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BEVEZETÉS


A fizikai kémiát három fő területre szokták osztani. Az egyik a termodinamika, a fázisegyensúlyok és a kémiai egyensúlyok tana. A másik a kinetika, amely a fázisátalakulások, a kémiai reakciók és a transzportfolyamatok időbeli lejátszódásával foglalkozik. A harmadik az anyagszerkezettan, ennek egyik része az atomok és molekulák szerkezete, a másik pedig a makroszkopikus fázisok (folyadékok, kristályok, amorf anyagok, stb.) mechanikai, optikai, elektromos, mágneses és más fizikai tulajdonságai. 

A világ egyetemein a legelterjedtebben használt fizikai kémia tankönyvet P. W. Atkins írta. (Pontosabban írja, mivel folyamatosan korszerűsíti, beépítve az új, fontos eredményeket. Ehhez segítséget kér az adott területek legismertebb kutatóitól.) Atkins is a fenti három részre osztja a fizikai kémiai ismereteket, és azoknak egyszavas címet ad: egyensúly, változás és szerkezet.

A Műegyetem Vegyészmérnöki Karának hallgatói is a fenti bontásban ismerkednek meg a fizikai kémiával, a Fizikai Kémia I. és a Fizikai Kémia II. c. tárgyak témája az egyensúly, ill. a változás. A fizikai kémia anyagszerkezeti részét a Kémiai Anyagszerkezettan tartalmazza, amelyet korábban Fizikai Kémia III.-nak neveztek. A tárgy az atomok és molekulák szerkezetére koncentrál, a makroszkopikus fázisok szerkezetével – terjedelmi okokból – csak érintőlegesen foglakozik.

A tárgy céljai:

· elmagyarázni az atomok és molekulák szerkezetének elméletét, ami a kvantummechanika törvényein alapul;

· bemutatni azokat a kísérleti módszereket, amelyekkel a molekulák szerkezetét vizsgálják, ezen belül a kísérleti eszközöket, a kísérleti eredmények értékelését, és azt, hogy az egyes módszerek milyen, a mérnöki munkában felmerülő feladatok megoldására szolgálnak.

Ismerkedés a spektroszkópiával

A makroszkopikus rendszerek tulajdonságairól szabad szemmel is sokféle tapasztalatot gyűjthetünk, mivel térbeli kiterjedésük összemérhető az emberi testtel, és a bennük lejátszódó folyamatok viszonylag lassúak. Az atomi méretű részecskék – a fizika nyelvén mikrorendszerek - tanulmányozásához többnyire bonyolult kísérleteket kell végezni, amelyekben alkalmazzák a XX. század technikai vívmányait. Többségük abszorpciós spektroszkópiai mérés, amikor a mintát fénnyel besugározzuk, és azt mérjük, hogy a fény hullámhosszának függvényében a minta molekulái a beeső fény mekkora hányadát nyelik el. Más esetekben pedig a fényelnyelést követő jelenségeket (fényemisszió, ionizáció) vizsgáljuk. 

Az első kísérletet, amelyben az atomok és molekulák világára jellemző jelenséget sikerült megfigyelni, Joseph Fraunhofer (1787-1826) német fizikus és csillagász végezte 1815-ben. Ő készítette az első optikai rácsokat, amelyek sokkal jobban felbontották a fényt, mint a korabeli prizmák, és más optikai eszközök, amelyekkel csak a gyönyörű természeti jelenséget, a szivárványt sikerült előállítani. Fraunhofer a Nap fényét optikai ráccsal felbontva a szivárványban fekete vonalakat észlelt. (l. 1.1. ábra). Ezeket, az ő emlékére Fraunhofer-vonalaknak nevezik. A kísérleti eszközt egyre tökéletesítve összesen 564 vonalat azonosított. Felbontotta a nátriumkloriddal megfestett láng fényét is, és megállapította, hogy a nátriumgőz csak néhány frekvencián emittál fényt. A legerősebb egy sárga színű emisszió, amelynek helyén a Nap színképében fekete vonal van. Ezek tekinthetők az első abszorpciós (elnyelési) spektroszkópiai és emissziós (kibocsátási) spektroszkópiai kísérleteknek.

Fraunhofer megfigyeléseire csak a XX. században sikerült pontos magyarázatot adni, a kvantummechanikai törvények felfedezését követően. A foton energiája h(, ahol a h a Planck-állandó (h = 6,626(10-34 Js), ( a foton frekvenciája. A kvantummechanikai elmélet az energiával kapcsolatban arra vezet, hogy minden egyes molekula energiája csak a rá jellemző értékeket veheti fel, így az A molekuláé az 
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, ((( értékeket. Ezen energiaértékek különbsége megegyezik az elnyelt foton energiájával: 
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, (((. Az A molekula energiája tehát csak a fenti energiakvantumokkal változhat.

A Nap izzó plazmája folytonos sugárzást ad. A Fraunhofer-vonalak azért jönnek létre, mert a Nap fénye áthatol a Napot körülvevő gázburkon, majd a Föld légkörén, mielőtt az optikai rácsra esne. A Nap és a Föld atmoszféráját alkotó különféle atomok és molekulák bizonyos, rájuk jellemző frekvenciájú fotonokat nyelnek el, amit a spektrumban a fekete vonalak jeleznek.

A fényabszorpcióval ellentétes folyamatban, az emisszióban a molekula energiája csökken, miközben fényt bocsát ki. Az A molekula kibocsátási spektrumában megjelenő frekvenciáik is az A molekula 
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, ((( megengedett energiaértékeinek különbségéből adódnak. Így minden atom és molekula abszorpciós spektrumában ugyanolyan frekvenciáknál vannak vonalak, mint az emissziósban. A nátrium kibocsátási spektrumában és a Nap abszorpciós spektrumában azonos helyen észlelt vonal arra utal, hogy a Nap gázburkában nátrium atomok is előfordulnak. Fraunhofer és követői hosszú fáradságos munkával sorra azonosították a Nap gázburkát alkotó részecskéket. Nevezetes ezek közül a hélium atom, mivel a héliumot – 1866-ban - előbb észlelték a Nap légkörében, mint a Földében. Erre utal az elem neve is. (Héliosz görögül Nap).

A napjainkban használatos spektroszkópiai műszerek között is vannak olyanok, amelyek emlékeztetnek Fraunhofer egykori kísérletére. Ilyen az 1.2. ábrán látható egysugaras UV-látható spektrométer. A Napot, mint fényforrást xenongázzal töltött kisülési cső helyettesíti. Ez nem csak a látható tartományban szolgáltat folytonos spektrumú fényt, hanem az ultraibolya tartományban is. A fényforrás fehér fényét homorú tükörrel fókuszáljuk a résre, majd újabb homorú tükörrel párhuzamos fénynyalábbá alakítjuk, ezt küldjük a mintára. A minta egyaránt lehet szilárd, oldat, vagy gáz. Az utóbbiakat kvarcüveg-küvettába töltjük, amely az ultraibolya és a látható fény nagy részét átereszti. A mintán áthaladt sugarat, akárcsak Fraunhofer, optikai rácson felbontjuk. Az így kapott szivárványt azonban nem szabad szemmel elemezzük, hanem detektorral: fotodiódatömbre vetítjük. A tömb egyes diódái a felbontott fénynek egy-egy szűk frekvenciatartományába eső intenzitását mérik, az intenzitással arányos elektromos jelet produkálva. A műszer ezen jeleket feldolgozva kirajzolja a spektrumot. 

Megjegyezzük még, hogy az egysugaras készülékekkel először a hátteret mérjük, azaz, ha szilárd anyagot vizsgálunk, akkor a minta helyére semmit sem teszünk, ha gázt, akkor az üres küvettát, ha oldatot, akkor a tiszta oldószerrel töltött küvettát, és így veszünk fel spektrumot, és a második lépésben vesszük fel a minta spektrumát. Az utóbbiból kivonva a hátteret, csak a vizsgálandó anyagra jellemző spektrumot kapunk, amelyet nem torzít a készülék optikai elemeinek, a küvettának és az oldószernek az elnyelése.

Példaként az Oxazin-1 nevű festékanyagról felvett spektrumot mutatjuk be az 1.3. ábrán. Az ultraibolya és a látható tartományban a fény jellemzői közül általában a hullámhosszat adják meg nm-ben. Más hullámhossztartományokban viszont a foton energiáját közvetlenül a ( frekvenciával jellemzik (( = c/(), vagy a hullámszámmal, amely a hullámhossz reciproka (jele 
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). A nagy energiájú fotonok energiáját pedig sokszor eV-ban adják meg. (Az 1 eV energiájú foton frekvenciája 2,418(1014 Hz.) 

A függőleges tengelyen a fény elnyelését jellemző mennyiséget adnak meg. Ez lehet a transzmisszió, 
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ahol I0 a beeső, I az áthaladt fény intenzitása. A másik lehetőség logaritmikus skálát használni, amikor is az abszorbanciát adjuk meg a függőleges tengelyen:
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Az első, látható fénnyel végzett méréseket követően a spektroszkópiai kísérleteket fokozatosan kiterjesztették az elektromágneses sugárzás más frekvenciatartományaira. Ezeket a tartományokat az 1.4. ábrán mutatjuk be. Ma már a legkisebb energiájú rádióhullámoktól a legnagyobb energiájú gammasugárzásig minden tartományban végeznek spektroszkópiai méréseket. 

A közepes energiájú tartomány (mikrohullámú, infravörös, látható és ultraibolya sugárzás) az ún. optikai spektroszkópia területe, amely a molekulák gerjesztett állapotait vizsgálja. 

A nagyobb energiájú ultraibolya („távoli ultraibolya”) sugárzásnak és a röntgensugárzásnak az elnyelésével kevesebbet foglalkoznak. Annál fontosabb viszont, hogy az ezekbe a tartományokba eső fotonok képesek a molekulákat ionizálni. Nagy jelentősége van az ionizációs spektroszkópiai módszereknek, amikor a molekulából távoli ultraibolya, vagy röntgensugárzással elektront bombáznak ki, és a kilépő elektronokat, vagy a visszamaradt ionokat elektromos és/vagy mágneses térben szétválasztják. Az elektronok szétválasztása a fotoelektron-spektroszkópiai kísérletek lényege, az ionok szétválasztása a tömegspektroszkópiáé. 

Végül a legnagyobb energiájú fotonokkal, a gammasugarakéval, az atommagokat lehet gerjeszteni (Mössbauer-spektroszkópia). Mágneses térben a legkisebb energiájú fotonokat, a rádióhullámokét is elnyelik az atommagok. Ez a mágneses magrezonancia (NMR) jelensége. A magok abszorpciós frekvenciáját kis mértékben befolyásolják a környezetükben lévő elektronok, így a mind a Mössbauer-spektrum, mind az NMR-spektrum információt ad a magot tartalmazó molekula szerkezetéről.

Ismerkedés a kvantummechanikával


A kvantummechanika a fizikának az atomi méretű részecskék világával foglalkozó része. A kvantummechanika törvényeinek ismeretében érthetjük meg a protonokból és neutronokból felépülő atommagok viselkedését, továbbá az atommagokból és elektronokból felépülő atomokét és molekulákét. 

A kvantummechanika legfontosabb törvényeit az 1920-as és 1930-as években fedezték fel. A fizikának több területe van, amelynek átfogó összefüggéseit egy-egy zseniális tudós ismerte fel, így a mechanika alaptörvényeit Newton, a termodinamikáét Gibbs, az elektromosságtanét Maxwell, a relativitáselméletét Einstein. A kvantummechanika legfontosabb törvényeinek felismerésében több tudós is meghatározó szerepet játszott, akik hol versengtek egymással, hol együttműködtek, és mindig sokat vitatkoztak. Közülük az alábbiakat emeljük ki - a Nobel-díj elnyerésének sorrendjében – 
Louis W. De Broglie (francia, 1892-1987, Nobel-díj 1929),

Werner K Heisenberg (német, 1901-1976, Nobel-díj 1932),

Erwin Schrödinger (osztrák, 1887-1961, Nobel-díj 1933),

Paul A. M. Dirac (angol, 1902-1984, Nobel-díj 1933),

Wolfgang Pauli (osztrák, 1900-1958, Nobel-díj 1945).

A molekulák szerkezetének elmélete elsősorban a Schrödinger-egyenletre épül. Jelentősége miatt a kvantummechanikai törvények közül ezzel kiemelten kell foglalkozni. Meg kell jegyezni, hogy a kvantummechanika összefüggései, köztük a Schrödinger-egyenlet, szokatlanok azoknak, akik most foglakoznak először ezzel a területtel, türelmesen kell őket tanulmányozni addig, amíg gondolkodásunk részévé válik.

A Schrödinger-egyenletet arra szeretnénk használni, hogy leírjuk a kémiában előforduló atomi méretű rendszereket, tehát az atomokat, a molekulákat, az ionokat, a gyököket. Célszerű megállapodni abban, hogy a Schrödinger-egyenlet tárgyalása során mindazokat a rendszereket, amelyekben legalább egy atommag és legalább egy elektron van – atomokat, molekulákat, ionokat, gyököket - az egyszerűség kedvéért molekulának nevezzük.

Minden molekulának egyedi Schrödinger-egyenlete van. Ez matematikai tekintetben egy parciális deriváltakat tartalmazó differenciálegyenlet, amelynek független változói a vizsgált molekulát alkotó atommagok és elektronok helykoordinátái, ezért alakja minden molekulára más és más. 

Az egyedi egyenletek azonban mind leszármaztathatók az alábbi általános alakból: 
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Mielőtt a kifejezésben lévő egyes szimbólumok jelentését megadnánk, rövid matematikai kitérőt kell tennünk. Meg kell ismerkednünk két fogalommal: az operátorral és a sajátérték-egyenlettel.

Az operátor a matematikában a függvény fogalom általánosítása. A függvény mennyiséget rendel mennyiséghez, az operátor függvényhez rendel függvényt. Ez lehet konstanssal való szorzás, konstans hozzáadása, különféle függvényekkel való szorzás, az egyes változók szerinti differenciálás, ezen belül az első, második, stb. derivált képzése, integrálás, stb. Például a d/dx operátor az x2 függvényhez a 2x-et, az ln(x)-hez az 1/x-et, a sin(x)-hez a cos(x)-et rendeli. Az operátorokat föléjük írt „kalappal” ^ jelöljük, és ha a kijelölt művelet kapcsolódik a megváltoztatandó függvény független változóihoz, akkor az operátor után ezeket a változókat is megadjuk. Például az alábbi formában:
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A kvantummechanikában nagy jelentősége van az operátorok sajátérték-egyenletének. Ezek általános alakja:
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Az ( szimbólum az 
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operátorban és a  ((() függvényben szereplő közös független változók, C konstans. Az egyenletet azok ((() függvények elégítik ki, amelyeken elvégezve  az 
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operátorral kijelölt műveletet, csak annyit változnak, hogy be vannak szorozva valamilyen C konstanssal. A sajátérték-egyenlet megoldásai tehát a (0(() - C0, (1(() – C1, (2(() – C2 ((( függvény – érték párok. A (0((),(1((),(2((), ((( függvényeket az
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Példaképpen tekintsük a 
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operátort. Ennek sajátérték-egyenlete:
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Az első sajátfüggvény, amelyik eszünkbe jut, valószínűleg az 


f(x) = ex,

 mivel
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A sajátérték – ha nincs is odaírva – 


C0 = 1.

További megoldás, hogy 


f(x) = e2x, C = 2.

Könnyen belátható, hogy minden 


f(x) = enx, C = n 

függvény – konstans pár kielégíti a 
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 operátor sajátérték-egyenletét.


(

Ezek után adjuk meg a Schrödinger-egyenletben szereplő szimbólumok jelentését! 

(1.3)-ban ( a molekula összes atommagjának és elektronjának helykoordinátáit jelöli. Ha ezeket a koordinátákat egyenként feltüntetnénk, egyenletünk már kisebb molekulák esetén is nehezen lenne áttekinthető. Például a H2S molekula Schrödinger-egyenletébe be kellene írnunk a kénatommagnak, a két hidrogénatommagnak, és a három atom összesen 18 elektronjának 3-3 helykoordinátáját, azaz:

( = xS, yS, zS; xH1, yH1, zH1; xH2, yH2, zH2;        (magok koordinátái)

      xe1, ye1, ze1; xe2, ye2, ze2;…   … xe18, ye18, ze18   (elektronok koordinátái)

Ez összesen (1+2+18)*3 = 63 koordinátát jelent. Képzeljük el ugyanezt a feladatot egy DNS-molekulával!


((() a molekula állapotfüggvénye, amely jellemzi az atommagok és az elektronok térbeli eloszlását. Az E szimbólum a molekula teljes energiáját jelöli. Matematikai szempontból konstans, nem tartalmaz független változót. 
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 alakjáról itt csak annyit mondunk, hogy a molekulát alkotó részecskék helykoordinátái szerinti második parciális deriválásokat tartalmaz, ennek alapján tehát az (1.3) Schrödinger-egyenlet differenciálegyenlet! A differenciálegyenlet megoldásai függvények! Másrészről viszont a Schrödinger-egyenlet a 
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 operátor sajátértékegyenlete, azaz a Schrödinger-egyenletet olyan függvények elégítik ki, amelyeken elvégezve a Hamilton-operátor által kijelölt műveletet visszakapjuk a függvényt valamilyen E értékkel szorozva. A Schrödinger-egyenlet megoldásai tehát az alábbi összetartozó sajátfüggvény – sajátérték párok sorozataként adhatók meg:

((() = (0((), E = E0;   ((() = (1((), E = E1; ((() = (2((), E = E2; (((
Az egyenlet matematikai elemzését követően végül is arra az eredményre jutunk, hogy a vizsgált molekula Schrödinger-egyenletét megoldva megkapjuk a molekula két alapvető jellemzőjét: azt, hogy milyen energiaértékeket vehet fel, és azt, hogy ezekben a különféle energiájú állapotokban hogyan helyezkednek el egymáshoz képest a molekulát alkotó atommagok és elektronok. 

 
Bevezetésképpen az egyenletben szereplő szimbólumokat mutattuk be. A további fejezetekben megmagyarázzuk, hogy az egyenlet általános alakja hogyan származtatható le, majd konkrét atomokra és molekulákra írjuk fel, és elemezzük megoldásának eredményét.
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