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Bevezetd

A feladat kiilonb6z6 megval6sulé molekulak paramétereinek vizsgalata. Ilyen példaul, hogy milyen
spin mellett mekkora az energiaja, milyen rezgési médusai lehetségesek az adott molekuldnak, milyenek a
kotésszogek...sth. Habar a Schrodinger egyenlet ezeket mind leirja, alkalmazdsa mar az egyszeriibb
atomoknal (nem hogy a tobbatomos molekulaknal) nehézséget okoz. Ezért, hogy jelenlegi szamitasi
kapacitasunk mellett elfogadhat6 id6n beliil megkapjuk a kérdéses értékeket, olykor silyos kozelitésekbe
kell bocsatkoznunk.

A méréshez a PC Spartan PLUS programot hasznaltuk, mely képes kiilonb6z6 médszerekkel vizsgalni
az egyes molekuldkat, kiillonb6z6 eljarasokkal, kozelitésekkel kiszamitani a keresett értékeket. A program
lehet8séget ad a legszamitasigényesebb ab-initio, a kevésbé szamitasigényes szemi-klasszikus kozelitéses
illetve a klasszikus modszer hasznalatara. Mig els6 esetben a hibat a szamitasi algoritmusok kozelitéses
szamoldasa adja, utébbindl a leegyszerisitett modell hozza magaval a ,mért” paraméterek hibait.
Utdébbinak viszont elénye, hogy a modell egyszeriiségébdl adoddan olyan egyenletekhez jutunk, melyeket
kevés gépiddvel is elfogadhatd pontossaggal szamolhatunk ki. K6ztes megoldas a szemi-klasszikus
kozelités, melynél a Scrodinger-egyenlet megolddsa soran bizonyos egyenleteket olyan formara hozzunk,
melyek értékei jellemzdek, j6l meghatarozhatdk 1-1 rendszerre. Ezen értékéket valésdgosan kimérjik, s
visszahelyettesitjiik az egyenletbe, annak megoldasa helyett.

A program hasznalata

Egy adott molekula szimulacidjahoz el6sz6r meg kellett hatdrozni a magok helyét és hogy milyen
kotést alakitottak ki a tobbi atommal. Egy adott magkonfiguraciéhoz hozzarendeljiik az elektronok
hullamfliggvényét, és igy vizsgaljuk a rendszer 6sszpotencialjat. Az optimalis magkonfiguraciét nevezziik
geometriai optimalasnak. Ez a potencialis energia (mint a magok helyzetének fiiggvénye) minimumanak
megkeresésével torténik. Ezutan kiszamoljuk az ehhez tartozé elektronikus hullamfiiggvényt, ezekbdl
pedig a magokra hato erdket, és ha azok kicsik, akkor ez lesz a stabil helyzet. Ha nem kicsik, akkor a
potencial derivaltjaibdl kiszamoljuk, hogyan kell arrébb tolni a konfiguraciot, hogy az kikompenzalja ezt
az er6t. Ezutan ismét kiszamoljuk a hullamfliggvényt, és megint megvizsgaljuk az eréket, mindaddig, amig
azok elég kicsik nem lesznek. Az eré meghatarozaséra a Hellmann-Feynman tételt hasznalhatjuk.

A program az elektronok hullamfiiggvényének meghatarozasa soran él a fiiggetlen-részecske
kozelitéssel, igy a hullamfliggvényt egyelektron hullamfiiggvényekbdl kombinalja ki (a szorzatalak
azonban nem jé a Pauli elv miatt). Természetesen nem az altalanosan hasznalhaté sikhullam-fiiggvények
szerint fejti ki azt, hanem egy, a problémara jol illeszked6 bazissal. Ekkor a differencialegyenlet megoldasa
helyett egy matrixproblémat kapunk, amikor a Hamilton operatort diagonalizalni akarjuk, amit pedig a
szamitogép sokkal konnyebben tud kezelni. Véges szamoldkapacitas 1évén csak véges sok baziselemet
vehetiink figyelembe. Szerencsére tligyes bazis valasztissal csak kevés elemet kell felhasznalni, igy hamar
pontos eredményre juthatunk. A programnak mi kell, hogy megmondjuk, milyen bazis szerint fejtse ki az
ered6 hullamfliggvényt, de az egyes baziselemek linear kombinaciéjdban szerepld egylitthatékat mar a
program hatarozza meg. Ezt a variacios elvre alapozva teszi, azaz olyan egylitthatokat valaszt, hogy a
hullamfiiggvény Hamilton-operatorral képzett varhato értéke a lehetd legalacsonyabb legyen. Hartree-
Fock kozelitéssel dolgozunk legtobbszor, azaz a Slater determinadnst hasznaljuk ansatzként. Ennek alakja:
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Ez eggyel szofisztikaltabb a fentebb emlitett szorzatalak tippiinkh6z képest, hisz tudja a Pauli elvet.
Szerencsére nekiink ezzel kdzvetleniil nem kell torédniink, a program ezt felhasznalva képes megadni a
szamunkra fontos értékeket - gy mint a kotésszogek, kotéstavolsagok, rezgési modus frekvencidja.

Mérési eredmények

o meghataroztuk a két molekulara szinglet és triplet adllapotok energiat, melyekre a
kovetkezoket kaptuk (az energiaértékek természetesen negativ eldjellel értenddk):



szinglet allapot

triplet allapot

kotési energia

198,737285au < 1,85-10" eV

198,671513au < 1,85061-10" eV

kotéstav

1,334

1,644

kotési energia

149,579234au < 1,39332-10" eV

149,664141au < 1,39411-10" el

kotéstav

1,154

1,164

Latszik az oxigén esetében, hogy a triplet allapot egy mélyebb allapotot valdsit meg, igy ez a
stabilabb. Ezért az oxigén paramagnes.

Megrajzoltuk a /,0 molekulat, majd meghataroztuk a kérdéses mennyiségeket, kiilonb6z6
bazisok valasztasa mellett. Az eredmények szinglet allapotra vonatkoznak. A dipdlus
momentum nagysaga 10 *°C-m -ben,a HOH A&ltal bezart szog fokban értendé.

bazis neve | Energia dip6lusm. kotéstav Sz0g
sto-3g 74,9659012au < 6,98303-10"el/ | 5,701 0,9894 4 100,03°
6-31g 76,0236150au < 7,08156-10" eV | 7,166 0,94314 105,96°
6-311+G** | 76,0533052au < 7,08433-10"el | 7,329 0,94134 106,2°

Lathato, hogy minél bonyolultabb bazist valasztunk, annal pontosabb a szamolas, hiszen
mélyebb energiaszintet kapunk. Azaz a variacios eljarasban itt sikeriilt a legkozelebb keriilniink
a valddi alapallapoti energiaértékhez.

A legnagyobb feladat ebben az alpontban a fullerén szénatomainak megfelel6 elhelyezése a
kotések kialakitasa volt. A fullerén két kotésszoggel és két kotéshosszal jellemezhetd, mert

topolégiailag minden atom egyenértékii, mely ad6dik a molekula szimmetriaibol is. gy elég
csak 1 atom jellemz6it vizsgalni. A kotések nagysagara adédott, hogy az a kotés, mely

hatszog-otszog mentén van, 1,464 , mig a hatszog-hatszog mentén elhelyezkedd kotés

hossza 1,384 . Az eredményeket a semi-empirical AM1 médszerrel kaptuk.

Egy 12 atombdl all6 molekulanak 36 rezgési modusa van, ebbdl 3 transzlacié és 3 rotacid, a
fennmaradé 30 rezgési médusnak viszont a molekula szimmetriai miatt ennél kevesebb
kiilonb6z6 frekvencidju rezgési moédusa lesz, vagyis egyes allapotok degeneraltak lesznek. A
benzol C,H, molekuldjanak rezgési allapotai koziil sok egyforma energiaval rendelkezik a

szimmetriai miatt. Ezek koziil vizsgaltuk azokat, melyek megtartottdk a molekula
szimmetriait rezgés kozben, ezek a tisztan radialis mddusok. Sajnalatos médon, a nagy
szamitasi igényre valo tekintettel csak a molekula-mechanika médszerrel tudtunk elég

1 1
hamar eredményt kapni. A kapott eredmények: v, < 621,14— illetve v, < 2414,93—.
cm cm

Ha felételezziik, hogy a valos frekvencia értékekre hasznalhaté £ = ¢/ A képletben c a fény
vakuumbeli sebessége, A pedig a frekvencia-egyenérték reciprokja, kapjuk, hogy

v, =1,862-10" Hz illetve v, =7,240-10" Hz .

A http://www.chemtube3d.com/vibrationsC6H6.htm oldalon szintén megtalalhatjuk e
méréseket, am ott mas értékeket kaptak a frekvenciakra, melynek lehetséges oka a jobb
kozelités és a kevesebb elhanyagolds (nem biztos természetesen, hogy az 6véké a
pontosabb).

Végiil vizsgaltuk az egyszeres és kettds kotéseket felvaltva tartalmazé szénhidrogéneket. Pl.
egy harom kettds kotést tartalmazé lanc az abran lathato.



7NN A

i |
1,3356 1,3357 1,3358 1,3357 1,3357 1,3357
1,3446 1,3456 1,3459 1,3459 1,3459 1,3459
1,3356 1,3456 1,3468 1,3470 1,3471 1,3471
1,3357 1,3459 1,3470 1,3472 1,3473
1,3358 11,3459 1,3471 1,3473
1,3357 1,3459 1,3471
1,3357 1,3459
1,3357

Az egyes oszlopokban a 3, 4, 5.. kotésszamu szénhidrogének kotéshosszait lathatjuk 4 -ben
megadva. Lathato, hogy mind hosszabb a szénhidrogénlanc, annal inkabb allandésul a
kotéshossz a molekula belsejében, és csak a széleken kapunk azoktodl eltérd értéket. Ezzel
véges atombdl felépiil6 molekulak kotéshosszaibol kovetkeztethetiink a végtelen sok atomot
tartalmazo6 molekuldk kotéshosszaira azok létrehozasa nélkiil, ekkor mindegyik kettds kotés
ugyanakkora.




