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6. Molekulaszerkezet és rezgések—MEGOLDASSAL (18 pont)

Hiivos tengeri laginadkban nagy mennyiség(i metan csapdazodik metan-viz klatratok
formajaban. A tengerviz hémérsékletének emelkedésével ezek a klatratok felbomlanak és
ezaltal hatalmas mennyiségli metan keriilhet az atmoszféraba kontrollalatlanul. A metan
pedig a szén-dioxidnal sokkal erésebb tiveghazhatasu gaz.

Alacsonyabb hémérsékleten a metan-klatrat egy fehér, jégszert kristalyos anyag (lapa-
tolhaté a sarkvidéki kérnyezetben). Egheté jégnek is nevezik, mert meggytjtva langgal
ég.

Leggyakoribb kristalyos médosulatanak elemi cellajat két pentagonalis dodekaéderes
(5'2) és hat tetrakaidekahedralis (5'262) klatrat alkotja (1d. 1. abra).

512 51262

1. abra. Két leggyakoribb metan-klatrat kalitka szerkezete [Forras: C. Qu and J. M. Bowman,
J. Phys. Chem. C 120, 3167 (2016)]

A klatratok modellezéséhez sziikség van a potencialis energia feliiletiikre. Vélhet6en ilyen
metan-klatratok felel6sek a foldgaz szallitasa soran gyakran jelentkez6 ,,dugulasokért”
(idénként eldugulnak a foldgazszallito csovek, amit koltséges elharitani), és ennek elkerii-
lése érdekében pontosabban ismerni kellene, hogy milyen koncentracio, hémérsékleti és
nyomasviszonyok mellett kelletkeznek, illetve bomlanak fel ezek a klatratok.

(a)  El6szor képzeljink el egy szabad metanmolekulat! Sorolja fel, hogy hany transzla-
cios, forgasi és rezgési szabadsagi foka van egy szabad metanmolekulanak!

A szabad metannak 3 transzlacios, 3 forgasi, és 3-5 — 6 = 9 rezgési szabadsagi
foka van.

(1 pont)

(b) A kalitkéba zart metannak vajon hany transzlacios, forgasi és rezgési szabadsagi
foka van? Roviden indokolja valaszat.

Az 5'%2 vagy 5'26%-es kalitkaba zart metannak 0 transzlaciés, 0 rotacios és
3.5 = 15 rezgési szabadsagi foka van. A szabad metan transzlacios és
forgasi szabadsagi fokai rezgési modusokka alakulnak, mert amikor
a fenti kalitkdkba zarjuk a metant, akkor elveszitjik azokat a folytonos
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szimmetriakat, amelyek a szabad metan esetén jelen voltak. A kalitkaba
zart metan esetén mar nem lesz igaz, hogy tetszéleges helyvektorral valo
konstans eltolas, illetve tetszéleges tengely koril és tetszéleges szoggel
torténd elforgatas mellet a PES értéke valtozatlan, ezért hivom mind a 15
modust rezgésnek. Ez persze csak nevezéktan... ezért kértem az indoklast!
Kiilonben a rezgési spektrumban is észlelhetéek 4j rezgési vonalak a tavoli
infravords tartomanyban, és ezek az ,ij” rezgési modusok is adnak jarulékot
a teljes zérusponti rezgési energiahoz (a jarulék 290 cm! illetve 230 cm™! az
512 illetve az 5'26% esetén).

Senkit6l nem lattam hibatlan megoldast, remélem, hogy most tanultak
valamit! ®
(1 pont)

(c)  Tekintsik a teljes 5'2, valamint a teljes 5!26? klatratot. Szamolja meg, hogy hany
atombol all (N), hany belsé (transzlacio és rotacio nélkiili) szabadsagi foka van (D),
és hany mag-mag tavolsag (P) jellemzi az egyes klatratokat. Hasonlitsa dssze D és
P értékét!

512 51262
N 20-3+5=65 24-3+5=77
D 3-65-6=189 3-77-6=225

65 77
p ( 9 )—2080 ( 9 )—2926

Viszonylag nagy szamokat kapott a (c) feladatban... Ilyen magas dimenziés PES-eket
a gyakorlatban nem tudunk megszerkeszteni (nagyon magas dimenzids fiiggvények
pontos illesztését feltételezné). Sokkal kezelhetébbé valik a probléma, ha meggondoljuk,
hogy a klatratok viszonylag gyengén kolcsonhaté molekuldk halmazai. Vegyiik észre,
hogy a klatrat potencialis energiajahoz a legnagyobb jarulékot a monomerek potencialis
energidja fogja adni. Ezt kiegésziti a molekulaparok kélcsonhatasa, és ehhez altalaban egy
kis korrekciot ad a molekulaharmasok kolcsonhatasa. A ,négyes” tobbletkolesonhatasok,
amikor a parokbdl és a trimerekbdl ad6do jarulékkal mar elszamoltunk, szerencsére
legtobbszor elhanyagolhatoak:

_ (1) (2) (2)
Ven, (1.0), = VCH4 + Z VHZO(i) + Z VCH4—H20(i) + Z VHgO(i)—HgO(j)
i i i>j

(1.5 pont)

(3) (3)
+ Z}: Ve -mo()-m0() * ,;;k Vi0()-m00)-m0(k) * -+ (1)
i i>j

(d) Szamolja ki, hogy hany molekulapar és hany molekulaharmas van az 5!, illetve
51262 klatratokban! A tagok szama hatarozza meg a PES-en egy pont kiszamolasanak
szamitasi koltségét (1d. 1. egyenlet).
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512 51262

, 21 25
Par ( 5 ) =210 ( 5 ) =300
Harmas ( 231 ) =1330 ( 235 ) = 2300

(1 pont)

A kolcsonhatas tilnyomoé részét a parkolesonhatas adja (jollehet a haromtest kolcsonha-
tasok darabszama nagyobb, de a jarulék nagysagrendekkel kisebb), ezért fontos, hogy a
parkolcsonhatast leiré PES-iink elegendéen pontos legyen. Ezt a dimerek vizsgalataval
tudjuk biztositani. Erdekes, hogy nemcsak a viz-viz dimer, de a metan-viz dimer is stabil
komplexet képez.

()  Vajon a metan-viz dimer létezése nem mond ellent annak az elvnek, amit szerves
kémiabol tanultunk, hogy a hasonlé a hasonléval szeret elegyedni? Indokolja
valaszat az alabbi tablazat alapjan.

(H,0); CH4H,O (CHy),
Dy [kcal mol-!] | 3.162  0.426  0.297

1. tablazat. Metan-klatrat dimerek disszociacios energiaja. [Forras: M. P. Metz, K. Szalewicz,
J. Sarka, R. Tobias, A. G. Csaszar, and E. Matyus, Phys. Chem. Chem. Phys. 21, 13504 (2019).]

Erdekes megfigyelni, hogy nem arrél van szé, hogy a viz és a szénhidro-
gén (legegyszeriibb: CH,) taszitana egymast, mindenki-mindenkit ,szeret”,
de a viz-viz parkolcsonhatas energetikailag sokkal-sokkal kedvezébb barmi
masnal, és ezért lehetdség szerint a viz a vizzel fog kapcsolatba lépni.

(1 pont)

(f)  Hany transzlacios (T), rotacios (R) és rezgési (D) szabadsagi foka van a szabad CH,,
a szabad H,O, illetve a szabad CH,-H,O dimernek?

CH,4 H,0 CH4-H,O
T 3 3 3
R 3 3 3
D 3-5-6=9 3-3-6=3 3-8-6=18

(1.5 pont)

(g) Képzelje el a komplexképzddés folyamatat, vajon mi torténik a szabad monomerek
transzlacios és rotacids szabadsagi fokaival? Miért van kevesebb transzlacios és
rotaciés szabadsagi foka a dimernek (Tgimer €S Ryimer), mint a monomereknek egyiitt
(Tmetén + Tviz és Rmetén + Rviz)?
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A transzlacios és rotacios szabadsagi fokok szama szabad, nemlinearis rend-
szerek esetén mindig 3-3. A komplexképz6dés soran a két monomer 12 darab
szabad transzlacids-rotacios szabadsagi fokabdl lesz 6 = 3 + 3 darab kollektiv
(az Gsszes atom egyiitt mozog) transzlacios és rotacios szabadsagi fok (a dimer
PES invarians ezekre a mozgastipusokra), és 6 darab relativ un. intermo-
lekularis rezgési szabadsagi fok (ezektdl természetesen fiigg a PES). Ezen
intermolekularis rezgési szabadsagi fokok rezgési frekvenciaja jellemzéen a
tavoli infravoros tartomanyba esik, ezek nagyon gyengén kotott és jellemzéen
nagyamplitadoju (‘floppy’) rezgési szabadsagi fokok.
(vo: (b) kérdés)

(1 pont)

(h) A metan-viz PES-én kétfajta, kiilonb6z6 energiaju (lokalis) minimumot talaltunk
(2. 4bra). Osszesen hany minimum lehet a PES-en? (Azaz, hanyféleképpen tudja be-
szamozni a hidrogénatomokat (CH,;H,H;H, illetve H,H,O) a 2. 4bran?) A megtalalt

.«

2. abra. Metan-viz dimer egyensulyi szerkezetei. [Forras: M. P. Metz, K. Szalewicz, J. Sarka,
R. Tobias, A. G. Csaszar, and E. Matyus, Phys. Chem. Chem. Phys. 21, 13504 (2019).]

minimumok koziil hany olyan van (révid indoklassal), amelyek kozott ,konny(” az
atjaras, azaz, a kémiai intuici6 alapjan vélhet6en alacsony gatakon tudunk atjutni
az egyik minimumbdl a mésikba?

GM lehetésges beszamozasai: 4!2! = 48, SM lehetséges beszamozasai: 4!2! =
48. Azaz, 6sszesen 96 darab minimum talalhat6 a PES-en. (Most nem szamol-
juk, hogy matematikai szempontbél a viz és a metan protonjait is meg lehetne
cserélni..., mert kémiai szempontbdl ezek a permutaciok ebben a rendszerben
teljesen irrelevansak.)
Eszre kellett venni, hogy a metan lehetséges beszamozéasai két halmazra osz-
lanak. A halmazokon beliil az egyes verziok a metanmolekula elforgatasaval
egymasba vihetéek. A két halmaz kozotti atjarashoz azonban invertalni (és
forgatni) kell a metan tetraéderét. Ez utébbihoz (metan inverzié) a kémiai
intuici6 alapjan nagy energiagat tartozik, mig a metan vizhez képest torténd
elforgatasahoz kicsi (lazan kotott komplex). Ez mindkét minimumra, GM és
SM, igaz. A GM és SM kozott viszonylag kicsi az energiagat (lazan kotott
és SM) minimum két halmazra oszthatd 48-48 minimummal. A halmazokon
beliil kis energiagatak valaszjak el egymastol a minimumokat, mig a halmazok
kozott nagy az energiagat a metaninverzié miatt (biztosan nem megvalosulo
a feladatban targyalt kisérleti koriilmények kozott).

(2 pont)
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Globalis minimum Szekunder minimum

x y z x y z
Ry, -0.14 0.00 -0.71 -0.20 0.77 -2.27
RHb -0.81 0.00 -2.09 -0.20 -0.77 -2.27
Ro 0.06 0.00 -1.66 0.00 0.00 -1.72

Rip 1,0
Ry, 047 -090 1.40 0.51 -0.90 2.37
Ry, —-1.07 0.00 1.60 —-1.04 0.00 2.35
Ry, 0.47 0.90 1.40 0.01 0.00 0.90
Ry, 0.14 -0.00 2.92 0.51 0.90 2.37
Rc 0.00 0.00 1.83 0.00 0.00 2.00

Ruop.cH,

2. tablazat. Globalis és szekunder minimum Descartes-koordinatai A egységben.

Megadtuk az atomok Descartes-koordinatait egy-egy megtalalt globalis (GM) és
szekunder (SM) minimum szerkezetben (2. tablazat). Szamolja ki a két monomer
(H,O és CH,) tomegkozéppontjanak tavolsagat a GM és SM szerkezetekben! Melyik
szerkezetben nagyobb a monomerek tavolsaga?

Az egyszerliség kedvéért, hasznaljon egészre kerekitett atomtomegeket: my = 1 u,
mo =16 u, és mc =12 u.

1
(GM) _ (GM) (GM) (GM)
Rtkp’Hzo/A AT [mH(RHa + Ry ) + moRg ]
| —0-14-081+0.06-16 | —0-14-081+0.06-16
=— 0.00 =— 0.00
18 18
~0.71 - 2.09 — 1.66 - 16 ~0.71 - 2.09 — 1.66 - 16
0.01 0.00
1
=—| 000 |={ 000 ()
181 _2936 ~1.63
(GM) _ (GM) (GM) (GM) (GM)
Rtkp,CH4/A T — [mH(RH1 +Ry, +Ry 4Ry )+ mCRC]
0.01
= 0.00
140 + 1.6 + 1.4 + 2.92 + 1.83 - 12
0.01 0.00
=—| 000 |=—] 0.00 3)
16\ 29,28 1.83
1
GM oM 2|?
dM = l 3 ((ngp,})lzo)a - (Rﬁkp,c)m)a) = (1.83-1.63) A=346 A. (4)
a=x,y,z
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(SM) _ (SM) (SM) (SM)
Rtkp’HZO/A ab T [mH(RHa + R ) + moRg ]

. ~0.20 — 0.20 L 040

=— 0.00 = | 000

—2.27-227-1.72-16 -32.06

0.00
=| 0.00 (5)
~1.78
1
(SM) _ (SM) (SM) (SM) (SM) (SM)
Ripen, /A = ym——— [mu(RG” +RE + Ry + REY) + meREY |
. 0.51 —1.04 + 0.51 + 0.01
= 0.00
2.37 + 2.35 + 0.90 + 2.37 + 2.00 - 12
L 0ot 0.00
= | 000 |=| 000 (6)
31.99 2.00
SM SM 2] ®
JM _ { 3 [(ngp;{zo)a - (Rfkp,ém)a] } =3.78 A. (7)
a=x,y,z

A két monomer tomegkdzéppontjanak tavolsaga a szekunder minimumban
3.78 A, ami nagyobb, mint a globalis minimumban szamitott 3.46 A.
(2 pont)

(j) Deutériumra cseréljitk a hidrogéneket: a CD,-D,O0 is létezik. Mit gondol hogyan
valtozik a dimer egyensulyi szerkezete a CH,-H,0-hoz képest? Roviden indokolja
valaszat.

Az egyensulyi szerkezet nem valtozik a deuteralas hatasara, mert az egyen-
sulyi szerkezetet definicid szerint a potencialis energia feliilet egy lokalis
minimumbhelye. A PES pedig csak a magtoltéstdl fiigg, a magtomegtsl nem.

Megjegyzés: Emlékezziink arra, hogy megbeszéltiik, hogy a PES egy nagyon
fontos és kémiai szemlélet szempontjabol egy nagyon hasznos matematikai
objektum, de kizardlag annak a matematikai konstrukcionak az eredménye,
hogy az elektronok és atommagok mozgasat kiilon kezeljik. Ugyanakkor a
fizikai-kémiai szemlélet azt sugallja (helyesen), hogy mégis lesz valtozas a
molekula szerkezetében, de ennek a kiszamitasahoz figyelembe kell venniink
a molekularezgések un. anharmonicitasat (harmonikus oszcillator modellen
tali leirasat), ami sokszor nem is olyan konnyt, és jelenleg is aktiv kutatasi
tertilet.

(1 pont)
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(k)

......

N -1 darab (ahol N az atommagok szama a dimerben) relativ, azaz transzlaciésan
invarians, koordinatavektort, amelyek segitségével leirhatjuk a monomerek relativ
mozgasat és a monomerek belsé rezgéseit. Készitsen abrat.

A disszociaci6 leirasahoz az egyik koordinatavektort ugy kell megvalasztani,
hogy a monomerek tomegkozéppontjat kosse 6ssze (1d. az abran az r; jeld
vektor). A monomerek bels6 rezgéseinek és relativ forgasanak a leirasara egy
alkalmas valasztast példaul az abran lathaté vegyértékvektorok biztositjak.

Ez utébbira tobb jo megoldas is lehetséges, lehetnek pl. a monomerek
Jacobi-vektorai.

A lényeg, hogy szerepeljen a tomegkozéppontokat 6sszekotd vektor, illetve,
hogy az egyik monomer hidrogénjeinek a mozgasat ne a masik monomer
tomegkozéppontjahoz vagy nehézatomjahoz képest probaljuk leirni (disszo-
ciacio!).

Hg

(3 pont)

A vizmolekula O-H nyujtasi alaprezgésének hullamszama v = 3800 cm™!. Egy
szuperszonikus molekulasugarban eléallitottuk a metan-viz dimereket a globa-
lis minimum rezgési alapallapotaban. Erre a molekulanyalabra ravilagitunk egy
3800 cm ™! hullamszamu fényforrassal, amely a H,O molekula rezgését egyszeresen
gerjeszti. Mit gondol, mi torténik a dimerrel? Szamolassal indokolja valaszat.
Tipp: vo. (e) pont alatt lev6 tablazattal.

Az (e) feladat alapjan D, = 0.426 kcal mol~!. Egy mértékegységatvaltast kell
elvégezniink, hogy ezt az értéket 6ssze tudjuk hasonlitani a vizmolekula rez-
gési gerjesztésének energiajaval. (Vegytk észre, hogy a molaris disszociacios
energiat adja meg az (e) feladat!)
AE,, = AE-Np = hcv - Ny
=6.6261-107*J5-2.9979- 10 m s™' - 7-6.022 - 10%* mol ™’
=11.96 Jcm mol ™! - ¥

=2.859-107° kcal cm mol " - ¥ (8)
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Ebbdl Ve = 3800 cm~! esetén:

AE,, = 2.859- 107> kcal cm mol ™ - 3800 cm ™!
= 10.7 kcal mol ™" > D, = 0.426 kcal mol ™" . 9)

vagy forditva:

Dy/Nj = 0.426 kcal mol ™" - 2.8597! - 10° kcal " cm™ mol
=149 cm ™! < Vgre = 3800 cm ™. (10)

Az O-H nyujtasi rezgés gerjesztése utan a vizmolekula, és ezaltal az egész
dimer energiaja joval nagyobb lesz, mint a disszociacios energia, ezért a dimer
id6vel disszocialni fog. Az OH nyujtas gerjesztése utan ez némi idét (néhany
szaz femtoszekundum) vesz igénybe, mert az energianak at kell jutnia az
O-H nynujtasi szabadsagi fokrdl az intermolekularis szabadsagi fokra, hogy
megtorténjen a disszociacio.

(2 pont)



