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1. Bevezetés

1.1. A mérés célja

A Mérés soran kiilonbozé megvalésulé molekulak paramétereit vizsgaltuk és szamoltuk
ki. Ezek a paraméterek a spin, az energia, az adott molekula lehetséges rezgési modusai,
és a kotésszogek voltak. Bonyolultabb molekulak esetén a Schrodinger egyenlet pontos

megoldasa nem lehetséges, ezért numerikus kozelitéseket tudunk csak alkalmazni.

1.2. A mérési leiras

A méréshez szamitégépet hasznaltunk, amin a Spartan Molecular Modelling prog-
ram alt rendelkezéstinkre a fizikia mennyiségek kiszamitasahoz. Ez kiilonb6z6 kozelito
modszerekkel és eljarasokkal képes a molekuldka fizikia mennyiségeit kiszamolni. Fze-
ket a kozelitéseket mi valaszthattuk ki a programban. Ezzel a szamitasi, pontossagi és
gyorsasagi igénytinket tudtuk szabalyozni. Egy adott molekula szimuldcidjanal a felada-
tunk az, hogy meg kell hataroznunk a magok helyét, és az atomokkal kialakult kotéseket.
Majd a programmal elvégeztiik a geometriai optimalast, és igy megkaptuk a kiszamolt
optimalis molekula geometriat. A program szamitdsai soran a hullamfliggvény meg-
hatarozasdhoz Hartree-Fock kozelitést hasznaltuk, hogy a fermionok esetén érvényes Pa-
uli elv az eredményekben benne legyen. Vannak olyan bézisok amelyekben a szamolés
konnyebben elvégezheto, igy a programban mindig a feladathoz éppen sziikséges bézist

vélasztottuk ki.

1.2.1. Hamilton operator sajatértékei

A kvantummechanikaban az operatorok sajatfiiggvényei egyértékiiek, folytonosak, és
négyzetesen integralhatéak. Az ilyen fiiggvények regularisak. Ilyen feltételek mellett a
sajatérték egyenletre olyan megoldasokat kapunk, amikhez fizikai jelentést tudunk tulaj-
donitani. Az onadjungalt hermitikus operatoroknak kiilonos szerepe van a kvantumme-
chanikdban. A kvantumrendszerek leirdsaban kitlintetett szerepet jatszik a Hamilton-
operator, mely az adott rendszer energidjahoz tartozé onadjungalt operator.

Legyen H a Hamilton-operdtor ami hermitikus operdtor, ennek energia-sajétértéke

legyen E. fgy a sajartérték-egyenlete a kovetkezo.

HU = BV



Mivel a H operdtor hermitikus, ezért a <\Il, H \If> skalar szorzatra az alabbi azonossag
érvényes:
A sajatérték-egyenletbdl pedig a kovetkezd adodik igy:

(U, EV) = (VE, ¥)

E (U, W) =FE"(V,0)
E=F"
Ezzel a levezetéssel azt igazoljuk hogy a hermitikus operatorok sajatértékei mindig valés
szamok. Vagyis igy a Hamilton-operator energia-sajatértékei mindig valésak.
1.2.2. Operatorok és matrixok

Egy A operétorrél mindent megtudunk, ha megismerjiik egy tetszoleges |¥) allapotra
gyakorolt hatdsat. A |U(t)) = > c,(t)|n) és cpn(t) = (m|V(t)) formuldk segitségével
fejtsiik ki egy |n) (n =1, 2, 3.. .)nortonormélt bézis szerint mind a kiindul6 |¥)-t, mind
az ebb8l az A operator hatéséra létrejott A |U) vektort. Ez a miivelet tgy is leirhaté, hogy

az A operator elé is, mogé is beirjuk a > |n) (n| = I formula szerinti egységoperatort:
n

AIU) =3 bulm) =) |m)by =) |m)(m| A|¥) =
—ZZ|m (m| A |n) (n|¥) = Z|m ZAmncn

ahol bevezettitk az A operdtor (m| A |n) = A, métrixelemét. A leolvashaté végered-

bm = Z Amncn

vagyis a Hilbert-térbeli [n) bazison A |¥) ket-abrazolé ¢, egyiitthaté-vektorbél az A |W)-

mény:

t abrazold b, egyiitthaté-vektort az A,,, matrix-al valé szorzassal kaphatjuk meg. Je-
gyezziik meg, hogy egy Onandjungélt (hermitikus) operator métrixelemei rendelkeznek

az

Apm = A:m



szimmetriatulajdonsaggal. Egy maésféle felépitésben ezt a tulajdonsagot is tekinthetjiik
az onandjungaltsag definiciéjanak.

Ezek alapjan tehat irjuk at az id6tol fiiggé Schrodinger-egyenletet matrixalakba:
1 1
0 0) =~ FIU(0)) =~ B3 (1) |n)

amit balrél skaldr szorozva (m| bra-vektorral, kapjuk a keresett méatrixos Schrodinger-

egyenletet: »
) 1
Cm = _ﬁ Z Hmncn
Ekkor felirhatjuk mar az adjungalt id6fiiggd Schrodinger-egyenletet is:
PR o SL —izc*H
m = h - mn n h - n= - nm
ami egy kevésbé elegans bizonyitasa, a gyakorlatban sokszor hasznalt
7 .
0.0) = +|v) A

osszefliggésnek.

1.2.3. Schrodinger-egyenlet matrix-reprezentacidéja, MatLab-ban

A jegyzokonyviink ezen részében azt szeretnénk megmutatni milyen moédon lehet a
kvantummechanika alapveto jelent6ségii idofiiggetlen, egyrészecske Schrodinger-egyenletét
kozelitve megoldani numerikusan MatLab, Octave vagy més tudomanyos programcso-
mag segitségével. Vegyiik a kovetkezd egydimenzids Descartes koordinatakban megadott

egyrészecske Schrodinger-egyenletet.

HY(z) = EV(z)

h2
——AVY(z)+ V(2)¥(x) = EV(x)
2m
Egydimenzioban a laplace operator csak szimplan egy x véltozo szerinti kétszeres diffe-

rencial operator.
92
0x?



Ahhoz hogy numerikusan tudjuk kezelni a Schrodinger-egyenletet a feladatunk az
az, hogy egy matrix-sajatértékegyenletté alakitsuk at. Ehhez a kozelitéshez a W(x)
hulldmfiiggvényt és a V(z) potencidlt egy [a,b] intervallumon ismerniink kell, és egy
tetszoleges felbontdsban, vagyis 1épéskozben ki kell értékelniink ezeket a fliggvényeket.
Masik fontos 1épés, amit tenniink kell az az, hogy a fliggvények kiértékelésénél hasznalt
1épéskozzel meg kell hataroznunk a differencial operator diszkretizalt matrixos alakjat.

A U(z) masodik derivaltja h 1épéskozzel az i-edik pontban a kovetkezé.

0%V (x) (i) = () () — (i)
(o). =5 )

02 h h B h

A miésodik derivalas operéatora gy hat a W(x) fiiggvényre, mint ahogyan a
U = [VU(z1); ¥(z2) ...V (z,)] oszlopvektorra hat a kovetkezé matrix.

-2 1 0 0

-2 1 0

A i 1 =2 0
h? 0 1 -2 0

1

o 0 o0 ... 1 =2

Ezzel az eredménnyel a Schrodinger-egyenletet meg tudjuk adni olyan méatrixos sajatérték-
egyenletként, amit méar egy tudomanyos programcsomaggal megoldhatunk numerikusan

az F sajatértékre.

1000 0 V(1)
0100 0 V()
v_looto 0 V(z3)
0001 0 V(24)

0 :
0000 1 V()



A Schrodinger-egyenlet matrix-sajatértékegyenlete:

U(xy) V() V()
2 U(xq) U(z3) U(xs)
™ U(xs) | + V| Y(xs) | =E | U(xs)
U(z,) U(xn) V()
2. Meérési eredmények
2.1. Kétatomos molekula

A kétatomos molekuldk eredményeit tablazatban foglaltuk 6ssze (Ha, Og, HCl). A
molekulak optimalis kotéshosszat és alapallapoti energidjat szinglett és triplett spinalla-

potban szamoltuk Kki.

| Molekula || r[A] [ r[nm] | Eo[Au] | Ey[J] |
H, 0.735 | 7.35-1072 || —1.132 | —1.690-10~1°
O, 1.154 0.1154 —149.579 | —2.232-107°
HCI 1.310 0.131 —460.095 | —6.866 - 107°

1. tablazat. Mért értékek szinglett allapotban

| Molekula || 7 [A] [ r[nm] | Eo[Au] | Ey[J] |
H, 2.802 | 0.2802 || —0.999 | —1.486-10~1Y
O, 1.158 | 0.1158 || —149.664 | —2.234-10~°
HCI 3.374 | 0.3374 || —459.974 | —6.865-107°

2. tablazat. Mért értékek triplett allapotban

A tablazatban sorban lefelé né a molekulakat alkoté atomok rendszama, és az elekt-
ronegativitasuk is. Az eredmények azt mutatjak hogy a kotés alapallapoti energidja
mélyiil a tablazatban lefelé haladva, a kotések hossza viszont no a szinglett és a triplett
spinédllapotban. Megfigyelhetjik azt is, hogy a triplett spinallapotoknak a kotéshossza
mindegyik molekuldandl hosszabb, mint a szinglett spinallapoté. Az energidkat vizsgalva
viszont azt vehetjiik észre, hogy az O, triplett allapota van mélyebben a szingletthez

képest, ezt a tobbi molekulnal pont forditva latjuk. A triplett allapotban az O-nek két
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parositatlan, azonos spinti elektronja van, igy az alapédllapoti O, paramagneses anyag. A
masik harom molekula alapallapotban diamagneses, mert csak parositott spinti elektron-
jaik vannak. Tovabba az eredményekben még azt kapjuk meg, hogy a triplett allapoti

Hs-nek olyan nagy a kotéstavolsaga, hogy a program a kiszamolast nem tudta elvégezni.

2.2. Viz molekula

Els6 feladatunk az volt hogy hatdrozzuk meg a vizmolekula (H20) optimélis geo-
metridjat Hartree-Fock kozelités 6 — 311 + G** bazison. A két egyszeres kovalens O — H
kétések azonos hossziak, r = 0.941[A] = 9.41 - 1072 [nm]-nek szamoltuk, a két H kozott
bezért szog 106, 22° lett. A molekula 3 kiszamolt rezgési médusa, az alapallapoti energidja

(Ep) és a dip6lmomentuma (p) a tabldzatban ldthatd.

| i | f[1/em] | f]GHZ] | tipus |
1. 1726 017.8 Al
2. 4142 1242.6 Al
3. 4244 1273.2 B1
By |l —76.053 [Au] 113510 5[]
P 2.20 [Debye] 7.338 - 1073V [C - m]

3. tabldzat. Viz molekula mért értékei

1. 4bra. Viz molekula

A vizmolekula elektronsiirtiségén a pirosabbik végen talalhatok inkabb az elektro-
nok, ott van a nagyobb elektronegativitdsi O-atom, ez vonzza a H-atomokkal kialakitott

kotést. Ezért lesz az O-es fele részlegesen negativ, a masik fele részlegesen pozitiv.
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2. dbra. Vizmolekula elektronsiiriiségére vetitett potencidlis energia

2.3. Benzol molekula

A benzol (CsHg) a legegyszeriibb aromds szénhidrogén. A 6 szénatombdl &ll6 gyi-
rith6z, 3 delokalizalt-kotés tartozik, ezekhez 6 db H-atom kapcsolddik. A feladat a
benzolgytiri alapallapoti energidjanak kiszamolasa, az optimalis geometria, és a rezgési
moédusok meghatarozéasa volt Hartree-Fock kozelitésben, 3 — 21 + G* bazison. A geomet-
riai szamolt értékek a kovetkezdk dbran szemléltetjiilk. A teljesen szimmetrikus rezgési

modus, vagyis a ,,lélegz8” jellegii médus az f = 1078 [1/em] = 323.4 [Ghzl-es volt.

Ey = —229.419 [Au] = —3.424 - 107° [J]

3. abra. Benzol molekula



4. dbra. Geometriai adatok

eel

5. abra. Benzol molekula elektronsiiriiségére vetitett potencidlis energia (homo)




6. abra. Benzol molekula elektronstirtiségére vetitett potencidlis energia (lumo 5+)

2.4. Buckminster-fullerén molekula

A Buckminster-fullerén egy focilabda alaki gémbaot alkoté molekula, ami 60 C-atombdl
éptl fel. 20 hatszog, és 12 0tszog alaku oldallapbdl épiil fel tgy, hogy barmely hatszoghoz
felvaltva 3 otszog és 3 masik hatszog csatlakozik. A feladatunk az volt, hogy szemiempiri-
kus AM1 médszerrel hatdrozzuk meg az optimalis geometridjat, és a képzédéshdjét (Q). A
hatszoget és az Otszoget dsszekapcesolé élek oldalhossza 1.464 [A] = 0.1465 [nm] nagysagt
lett. A tobb hatszogek kapcsolatainal szdmolt élekre pedig 1.385[A] = 0.1385 [nm]-t
szamoltunk a programmal. A hatszog szogeire 119.99°, az Otszogére pedig 108.01° lett az
eredmény.

Q =4072.44 [k—(]}

mol

7. dbra. Buckminster-fullerén molekula
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