Molekulak
Koto- és lazitopalyak

Az elektronok Schodringer-egyenlete molekuldk esetén is felirhatd. A megoldas
azonban joval bonyolultabb, mint az atomok esetén, hiszen akkor az elektronok mar egyszerre
tobb vonzocentrum potencialterében mozognak és az atommagok tdvolsaga is fligg az
elektronok viselkedésétol.

A Schrodinger-egyenlet tébb magot, ill. tobb elektront tartalmazo6 rendszerekre — a H, —iont

kivéve — nem oldhatd6 meg egzakt mddon. Két elektronra és két egyforma atommagra az
egyenlet kissé leegyszerisodik:

2 1 1

) e’ Z e’
_%AM—Z-FA-FB(D _kze [rAl+rBl rA2 r82]¢ k ¢ k E¢

A kozelité eljarasok lényege az, hogy megfeleld egyszeriisitések €s elhanyagolasok utjan
olyan hullamfiiggvényt keresiink, amely az adott rendszerre vonatkozd Kkisérleti
tapasztalatokat viszonylag jol tukrozi. A kovetkezOkben a legegyszeriibb olyan kozelitd
maodszer [ényegét mutatjuk be, amely még képes megmagyarazni a kovalens kotés létrejottét.

A t(‘jbb mag terében megvalésulé molekulapélyékat a molekulat alkoté atomok atomi
hogy a molekula-allapotfliiggvényeket az atomi allapotfuggvenyek lineéris komblnacmjaval
adjuk meg.

Az eljéaras azt a feltételezést fejezi ki, hogy a két kdzeli atom atomi elektronpalyai valtozas
nélkiil egyszeriien atfedésbe keriilnek. Eszerint az elektronok taszité kolcsonhatasatol
eltekintlink, valamint figyelmen kivil hagyjuk azt, hogy a kozeli magok kolcsondsen
modosithatjak a szomszed elektronpalyait. A molekulapalyakon ugyanannyi elektron szamara
kell helyet biztositani, mint ahany elektron az eredeti atompalyakat elfoglalhatta. Igy pl. az A
és B hidrogénatom ¢, és ¢, elektronpalyaibol olyan molekulapalyakat kell kikombinalni,

amelyeken négy elektron helyezkedhet el. A matematikailag legegyszeriibb
¢=C(0+9s)

allapotfuggvénnyel jellemezheté palyan a Pauli-elvnek megfelelden két ellentétes spinil
elektron tartozkodhat.

A ¢ allapotfiiggvénnyel jellemzett molekulapadlyan az elektron megtalalasi
valoszinlisége:
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o =C2lon+al = C (loal +loal +2l0a0s ).
A kifejezésbol lathatd, hogy a két mag kozti tartomdnyban az elektron megtalalasi
valoszintiség-siirlisége  C?-2¢,p, -vel nagyobb, mint ami a két eredeti atom

elektronstirtiségének egyszeri Osszegzése esetén adddna. Ez a tébblet elektronsiiriiség
learnyékolja a magok taszitasat és dontéen hozzajarul a kotés kialakuldsdhoz. Az ilyen
molekulapalyat kotépalyanak nevezik. A kordbban tanultak alapjan a Pauli-elv értelmeében
két ellentétes spinii elektron tartozkodhat minden molekulapalyan. A fenti molekulapalya igy
akkor alakulhat ki, ha a két kapcsolodo hidrogénatom elektronjanak spinje ellentétes.

A C normalasi tényezore azert van sziikség, mert a hullamfliggvények szuperpozicioja
kovetkeztében nem valtozhat az 6sszes toltésmennyiség. A magok kozotti térrészben a



jelentkezd ,,tobblettoltés” tehat nem tényleges toltésndvekedést jelent, csupan a toltéseloszlas
valtozasat. A lokalis toltésndvekedés ugy kompenzalodik, hogy a kiilsé tartomanyok atlagos
elektronsiirisége lecsokken.

Mivel az eredeti H-atombeli atompalyakon 6sszesen negy elektron helyezkedhet el,
ezért a ¢, és ¢, hullamfliggvénybdl tovabbi molekulapalyakat is fel kell épiteni. Ez

fizikailag a H-molekula gerjesztett &llapotanak felel meg.

Ezt a palyat az eredeti ¢, és ¢, allapotfiiggvényekbdl pl. a
¢=C(pr—9s)

Osszefliggéssel képezhetjik. Az igy meghatarozott molekulapélyan az elektron megtalalasi
valoszinlisége a két mag kozott a négyzetre emelés soran adddo —2'|(0A(DB| tag miatt

csokken. Ennek a molekulapalyanak a ket proton kdz6tt alacsony a valdszintiség-siiriisége. Ez
az elektroneloszlas vonzo hatasaval nem ellensulyozza a protonok erds taszitasat, ezért az
elektronok energidja ebben az allapotban magasabb, mint a hidrogénatomban. Az ilyen
elektronpélyat lazitopalyanak nevezik.
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A hidrogénmolekula esetén a lazitd elektronpdlydk nem t6ltédnek be, ha az
elektronokat ezekre a palyakra gerjesztjiik, a molekula felbomlik.
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Ha a tobbelektronos atomok kapcsolddasakor 1étrejové molekulak kiilsé palyait az
keletkezik. Altaldban, ha a kotépalyak energidja AE -vel kisebb, akkor a lazitopalyaké
ugyanennyivel nagyobb, mint az eredeti atompalyak energidja. Az azonos atomokbdl allé
kétatomos molekuldk 1étrejottét ugy képzelhetjiik, hogy az elektronok el8szor mindig az
alacsony energidju kotdpalydkat toltik be, s csak akkor 1épnek lazitopéalyara, ha a
kotéallapotok mar mind foglaltak.

Két atom akkor kapcsolddik 0ssze molekulava, ha a kotéallapotok szédma nagyobb,
mint a betoltott lazitopalyak szama. A telit6dott koté- és lazitopalyadk szdmanak kilénbsége
megadja, hogy a kapcsolodd atomok hany ,,vegyértékkel” kotédnek egymashoz. Ha a koto- és
lazitopalyak szdma azonos, nem jon létre molekula, hiszen ennek az allapotnak az energidja
kotd- és a betoltott lazitopalyak kiilonbsége kettd, a nitrogénmolekulaban harom, ami
megfelel annak, hogy az oxigénatomok két vegyértékkel kapcsolodnak 0Ossze, mig a
nitrogénmolekuldban harom vegyértékti a kotés. A héliumatomok nem kapcsolodnak He.-
molekulava, mert a képzeletbeli héliummolekulaban a kot6- és lazitopalyak szama
megegyezik.

A molekulak spektruma

Harom féle:
1. Elektron atmenetek (elektronhéjak kozott)
2. Vibracio (az atommagok rezegnek egymashoz képest)
3. Rotacid (a molekula forog a sajat tengelye koriil)

Mindharom spektrumtipus kvantalt szinteket mutat. (Ugyanis mindenféle kotétt allapotban
diszkrét energia szintek vannak.)

Az energidk aranyai:

Kozelitdleg érvényes, hogy
1000 : 100 : 1
leV: 0,1leV: 0,001eV



Szobahémérsékleten az egy szabadsagi fokra jutd energia az ekviparticio tétele szerint
E =%kT ~0,013eV

Ez azt jelenti, hogy a rotécié altaldban megvan, de nincs vibracio. A rezgeési szabadsagi fokok
be vannak fagyva.

A forgasi szabadsagi fokok bejonnek, a rezgésiek nem.(2 atom + 2 forgasi f., 3 vagy tébb__
+3 forgasi sz.f.)

Az elektron-atmeneteket kozelitéleg a lathato fény gerjeszti, a rezgési szabadsagi fokokat az
infravoros, a forgasokat a mikrohullam.

Példa.: CO,, a kdzépsb atom szénatom, a két sz&ls6 oxigén.
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Ebben az esetben harom féle vibréacio lehetséges:

1. Torzié: a két oxigén egy irdnyba mozog, ellentétesen a szén, E; = 0,1eV
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2. Szimmetrikus regzés: egy iranyba mozognak, Eq = 0,2eV | Itt nem
keletkezik dipolusmomentum.
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3. Asszimetrikus rezgés: ellentétesen mozognak, E, = 0,3eV
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A vibrécios szintekre a rotacios szintek szuperponalddnak
E 4

0,31 ale? acay et
elsd asszimetrikus harmadik torziés

0,2+ ————— — 3 .
els6 szimmetrikus == masodik torzids

0,14 elso torzids

csak rotacios
alapallapot

(2016-ban kimaradt: )
A Raman-sz4rés (1928)

- Indiai fizikus volt
A molkulak altal viszaszért fényen igen kis frekvencia eltéréssel és intenzitassal masfele
frekvenciak is el6fordulnak. Ezek ezrelékes nagysagrendiiek, a fény szordsa alatt a molekula
gerjesztettsége megvaltozik.
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A kpttd kl'il('bﬂbjsége amalekularis energiaszintjliiknek felel meg.
Magyarazat: masodrendii folyamat, mert virtualis szintet tartalmaz.

visszavert

-------------------------- virtualis szint




Igen kicsi az f1” intenzitas, ha I(fy) igen nagy (Iézer), akkor f1” jol mérhetd. (1ézeres Raman

effektus alapja)
Legalulrol gerjesztodik, de picit magasabbra esik vissza, nem talal pont vissza a helyére.

Pl: Iézeres tavolsdgmerésnél alkalmazzak.



