TERMODINAMIKAI RENDSZEREK ENERGETIKAJANAK
ALAPJAI

Termodinamikai rendszerek legegyszeriibb csoportositasa:
HALMAZALLAPOT alapjan

gaz, folyadék, szilard halmazallapotokat vizsgalunk (nem
foglalkozunk az elektromégneses plazmaval)

!
a szerkezetet, s a szerkezetet végso soron meghatarozo6 energetikat a
részt vevO kémiai spécieszek egymas kozotti kolcsonhatasai szabjdk
meg!

Az energetika kozvetlen, makroszkopikus (mérhetd) megnyilvanulasa:
az allapotegyenlet

Mi az allapotegyenlet mikroszkopikus alapja?
!

nagy szamu részecske (atom, molekula, ion) kélcsonhatasa

Vizsgaljuk meg tehat el0szor a molekulak kozotti kolcsonhatdsokat
harom eltérd modell alapjan!

(MODELL: a vizsgalt fizikai rendszerek viselkedésének
lefraséara szolgdlo, legtobbszor matematikai,
konstrukcio.)

— klasszikus mechanikai modell

— kvantummechanikai modell
— szemiklasszikus modell
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A KLASSZIKUS MECHANIKAI MODELL

Tobb ekvivalens formalizmus (Newton, Hamilton, Lagrange)
Kiindul6opont: Newton-egyenletek

— II. Newton-egyenlet: F=ma

Egy tomegpontra hato er6 (F) 4ltal okozott gyorsulds aranyos az
erdvel, az ardnyossagi tényez0 a tomegpont tomege.

— F, a vektorok (vektor, skalar fogalma ...)
F

X

Komponensei a hdromdimenzios térben: | F,
F

Z

Altalanosithat6 N részecskére 18, 3N-dimenzids téren értelmezett
vektorra.

— a gyorsulas vektor

a

X

. » . c s 7z dz
komponensei a haromdimenzids térben: |q, |, ahol a, ==

2’

az x

aZ

helykoordinata idd szerinti masodik differencialhdnyadosa.

— x(¢) a tomegpont x koordinatdjanak 1d0 szerinti valtozasa:
folytonos, differencidlhat6 fiiggvény. Abrazolasa: kétdimenzids
koordinata-rendszerben torténik:
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— x(¢) fiiggvény differencialdsa: szemléltetés

D im0 _im & s = v (1)
dt t—t, [_[0 1=ty At

Ax,At: véges kiilonbségek
dx, dz: infinitezimalis kiilonbségek

X A

o (e

X (&)

Ax
A At hanyados hataresetben a ¢, pontnal a fiiggvényhez illesztett

érintd meredeksége (iranytangense)!
Ld. az egyenes altalanos egyenletét.
— v(t) fliggvény differencialdsa: a(¢) gyorsulas
!
F =ma
— F(7) ismeretében a(r) szamithaté (Newton)

!

a(¢r) ismeretében r(7) szamithat6 (hogyan?)
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Az erd
De honnan szarmazik a tomegpontra (részecskékre) hato er6?
— F(¢) kiszamolhat6 a potenciélis energia ismeretében!

Kis ismétlés:
Mi az a potencialis energia?

Energia, energiamegmaradas tétele

!
a fizika legalapvetdbb torvénye (TD alapja is, 1d. az 1. fotételt)

|
1693: Leibniz, gravitacios erdtérben Eyi,+E,=allando, ahol
2

E, = Emv

E, = mgh
!
KésObb barmikor, ha ez a torvény sériilni latszott, egy 1j tagnak az
egyenletbe torténd illesztésével ujra helyreallithato lett az egyenlet,
az energia megmaradasinak torvénye!

Ilyen ,,u;” tag pl. két, egymdstdl r tdvolsagra 1évo ponttoltés
elektrosztatikus, vagy Coulomb kolcsonhatési energidja:
E — QIQZ

esz
r

A potencidlis energidt gyakran U-val jelolik!

— F =—gradU (konzervativ terekben)

Mi a gradiens?
grad(skalar)=vektor

Pontosabb értelmezéséhez sziikséges a tobbvaltozos fliggvények
fogalméanak attekintése!
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Tobbvaltozos fiiggvények (ismétlés)

Kétvaltozos eset: U=U(x,y), ahol x és y a két fliiggetlen valtozo.
Szemléltetése: feliilet egy haromdimenzids koordinatarendszerben.

Differencialas:

— a feliilet ,,érintoje”

— a feliilet egy adott pontjdn szamtalan irdnya lehet

— az iranyt ki kell jel6lni

— legegyszerlibb megoldas: az egyik valtozot allando értéken
tartjuk

— a feliiletnek, az egyik valtoz6 dllandé értékéhez tartozo,
metszete €rintdje: a masik valtozo szerinti parcialis
differencial-hanyados

., Jelolésiik: (an és (an

X

— a parcialis differencidlhdnyadosokbodl képezett vektor a
gradiens. Harom dimenzidban (U(r) skalarmezd):

U
ox
U
dy
U
0z

gradU =

X,y
— Mi a grad U geometriai jelentése?

Legyen n egy adott (x, y,...) pontban az U fiiggvény altal felvett
értéknek megfeleld nivofeliiletre merdleges egységvektor U
novekedésének iranyiban. A grad U vektor irdnya ebbe az irdnyba
mutat (a nivofeliilet érint6feliiletére merdleges). Ez az irany U
legnagyobb novekedésének iranya.

Ha tehdt ismerjiik egy fizikai rendszer potencidlis energia
fiiggvényét, valamint alkalmazzuk a II. Newton-torvényt, akkor a
rendszer idobeli viselkedése bdarmely idopillanatban kiszdmithato!
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— A részecskék kozotti potencialis energia fiiggvény alakja (azaz a
rendszer modellje) szamtalan lehet.

Példak:

1. pontszerti molekuldk, kdlcsonhatéas nélkiil

rd

U/

u=g

<

Teo

— U(r)=o0 ha r=0: végtelen taszitas
— U(r)=0 ha r#0: nincs kolcsonhatas
— litkozés rugalmas (valoszintusége végteleniil kicsi)

ahol

r= J (r, =%, +(y, = y,) +(z,—z,)* (Pitagorasz tételbdl)

Neve: idealis gdz modell — kovetkezményeit megvizsgaljuk
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2. merev gombi modell

U 4

U=
=

W

e,

— U(r)=00 ha r<r,: végtelen taszitas
— U(r)=0 ha r> ry: nincs kolcsonhatas

— litk6z€s rugalmas

3. Realis potencidlok, kiillonbozo formédk. Egy gyakran hasznélt forma

a Lennard-Jones potencidl: U(r) =

0sszege).

A B sy 2 2 Z
i (egy taszitd €s vonzo tag

v w
|
'n1 +—— Repulsive +Ar12

e = = =

fx’gh‘““ Attractive —BIr®

4. Molekulakra még bonyolultabb formak, ugyanis lehetségesek
intramolekularis mozgésok is, aminek a leirasdhoz tjabb potencidlis
energiatagok sziikségesek.

177



N részecske leirasa
— F =ma , minden részecskére ki kell szamolni

— Az i-ik részecskére hato ero:

F' =—gradU , ahol U = ZU i (legegyszeribb esetben, parpotencidl

J#i
esetén).

— Legaltalanosabb esetben egy 6 N-dimenzids térben, a fazistérben
dolgozunk

Egy részecske (atom): 3 helykoordinata + 3 impulzuskoordinéta

P, =my,
p, =mv,
p, =my,

A 6-dimenzids tér 1-1 pontja teljesen leirja egy
molekula dinamikai viselkedését.

d
Fontos: F = d—I; (Newton-torvény kovetkezménye)

N db molekula: 6N dimenzids fazistér 1 pontja leirja az N db

molekulat tartalmazo6 rendszer pillanatnyi dinamikai viselkedését.
l

Ez az egy pont mozog a fazistérben, s mozgasa leirja a rendszer

temporalis viselkedését: a statisztikus mechanika foglalkozik ezzel

a kérdéssel.
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Mozgéasi moédusok, szabadsagi fokok

KésObbi targyalds soran praktikus szempontbdl sziikség lesz a
kolcsonhatési energia kisebb hozzajaruldsokra val6 bontésara, az
energia szeparalasara. Ehhez elso 1épésben sziikséges a kiilonb6zo
molekularis mozgasi modok definidldsa és szeparalasa.

N atomos molekula — 3N koordinéta (pozicio)

l
megmutathatd, hogy (bizonyos kozelitd feltételezések mellett) az
atomok koordinatadinak megfelel6 véalasztasaval (linearis
kombin4cidjaval) olyan koordinatarendszer definidlhato, melyben

— 3 koordinata a molekula transzlaciodjat,
— 3 koordinata a rot4cioit €s
— (3N-6) koordinéta a molekula atomjainak molekulan beliili
mozgasat, azaz rezgéseit irja le.
!
Mis szavakkal:
— 3 mozgdasi szabadsagi fok jut a molekula transzlacigjara,
— 3 mozgasi szabadsagi fok jut a molekula rotacioira és
— (3N-6) mozgasi szabadsagi fok jut a molekula atomjainak
molekulan beliili mozgésara, azaz rezgéseire.

Ez is SZABADSAGI FOK, pontosabban mozgési szabadsagi fok,
mozgasi modus.

Megjegyz€s: linearis molekuldk csak 2 rotacios szabadsagi fokkal
rendelkeznek, igy vibracios modusaik szama (3N-5).

A molekulak energidja pedig felirhat6 az egyes szabadsagi fokokra
jutd energia-hozzajarulasok osszegeként:

— a 3 transzlacios szabadsagi fok energidja a transzlacios energia
— a 3 (linearis molekuldknadl 2) rotacids szabadsagi fok energidja a
rotacios energia

— a 3N-6 (linedris molekuldknal 3N-5) vibracids szabadsagi fok
energidja a vibracios energia

Pontos kifejezéseiket a kovetkezd részben latjuk!
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KVANTUMMECHANIKAI MODELL

— klasszikus mechanika: az energia folytonos
— kvantummechanika: az energia folytonos és kvantalt is lehet!

Az utobbi eset az érdekes a szamunkra, amikor 1s
részecskerendszerek csak bizonyos, meghatarozott energiaval
rendelkezhetnek, s csak ehhez a meghatarozott energidhoz tartozé
allapotot, kvantumallapotot tolthetik be.

— kvantummechanika: elvont formalizmus

Az elvontsag annak a kovetkezménye, hogy abban a
,tartomanyban” vizsgalddunk, ahol klasszikus (makroszkopikus)
méroeszkozeink mar alkalmatlanok az inform4cio szerzésre.
Felépitése: axiomatikus. Lasd késdbb az elméleti kémian!

— Vazlatosan:

a rendszer energigjat és allapotait a Schrodinger-egyenlet adja
(1dotdl fiiggetlen):

AY =EY .
ahol:

H a Hamilton operator, (Operator: matematikai miiveleti utasitds)
A Schrodinger egyenlet megoldasa a rendszer hullamfiiggvénye
(W) és arendszer energidja (E).

— egy H -hoz szdmtalan hullimfiiggvény és energia tartozik

— H tartalmazza a rendszer (kolcsonhatdsainak) jellemzdit

— H=T+0U,két operator, a kinetikus energia €s a potencialis
energia operatoranak osszege.

— a Schrodinger egyenlet egy parcialis differencidlegyenlet

— W arendszer valoszinlségi leirdsat adja: a részecskék egy adott
kis térrészben valé megtaldlasi valdszinliségével hozhatod
kapcsolatba
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— A rendszer 1dofiiggését az idOfiiggd Schrodinger egyenlet adja
meg.

— Az 1dotdl fiiggetlen Schrodinger egyenlet bizonyos feltételek
mellett szepardlhatd. Ez azt jelenti, hogy a Hamilton-operator az
egyes mozgasi modusokra vonatkozé Hamilton-operatorok
Osszegeként irhato fel:

H:Hel+Hvib+Hroz+H

Mindegyik Hamilton-operatorral felirhato a Schrodinger
egyenlet. Az energidk 6sszege adja a rendszer (pl. molekula)

teljes energidjat, a hullamfiiggvények szorzata a rendszer
hullamfiigvényét.

A, elektronokra vonatkoz6é Hamilton-operator (az elektronok
energidjat adja a magok terében)
A, : vibraciés Hamilton-operator (a magok rezgési energidjat

adja)
A,,: rotaci6és Hamilton-operator (a magok forgasi energidjat
adja)

A,,.: transzlacios Hamilton-operator (a magok transzl4cios

transz

energidjat adja)
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ENERGIA KIFEJEZESEK: KLASSZIKUS VS. KVANTUMOS

Elektronenergia

Elektronszerkezet energidja rogzitett mag elrendezodés mellett.
Ezt a hozz4jarulast klasszikusan nem szamoljuk.

Molekulak mozgasabol ered6 hozzdjarulasok: transzlacios energia

Gyakorlatilag klasszikus mozgasként viselkedik. A tér harom
irdnyaban van komponense.

Klasszikus kifejezése (egy részecskére):

EY = lmv)f +lmvf +lmvz2
2 2
Kvantumos kifejezés (m tomegu részecske egy L €lhosszusagu, V
térfogatu ,,potencidldobozban”):

i’

2 2 2
72mV2/3 (n; +n, +nz)

EN (n,n,n)=

ahol
n.n,n_a transzlacios kvantumszamok. Ertékiik: 0, 1, 2, ... egész

szamok.

Figyelem: = ;; , ahol h a Planck-4llando.

h=6,626-10""1Js
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Molekulak forgdasidbdl eredd hozzajarulasok: rotacios energia

Molekula térbeli orientacidjanak megvaltozasihoz tartoz6 energia
komponens. Egészen bonyolult alaku molekuldkra is
kiszamithato.

!
Ui. barmely 0sszetett forgds elddllithaté harom megfelel6en
valasztott tengely koriil végzett forgas dsszegeként. Ezen 3
megfelelden valasztott tengely koriili forgasok energiait
osszegezziik. Tehat itt is 3 komponens taldlhat6 (a 3 tengelyre
vonatkoz6 rotacidok okan).

!
Specidlisak a linearis molekuldk, 2 forgastengelyiik (2 rotacids
szabadsagi fokuk) van.

Példa: gobmbi porgettyiik. Olyan molekuldk, melyekben a
fotehetetlenségi tengelyekre vonatkozoé tehetetlenségi nyomaték
mindharom tengelyre azonos. Ilyen pl. a metian molekula.

Klasszikus energia kifejezés:

1 1 1 1
EY =51xa)f +§Iya)f, +§Iza)f =§I(a)f +a)f, +@’) =

1Pt _
2 1 21’

ahol
W+ + o =0, a szogsebesség komponenseinek négyzetosszege
J? =I'w*, a klasszikus impulzusmomentum négyzete

Kvantumos kifejezés:

kv h2
EM =JJ+D),
21

rot

ahol
J=0,1, ... egész szam, az impulzusmomentum kvantumszam.
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Molekulak rezgésébdl eredd hozzijarulasok: vibracios energia

Altaldban (bizonyos kozelitések mellett, az igynevezett
harmonikus kozelitésben) egy N atomos molekuléra
megmutathatd, hogy 3N-6 db speciélis koordinata valasztasaval
(normalkoordinatdk) a molekula bels6 mozgasa leirhatdé 3N-6 db
fliggetlen harmonikus oszcillator rezgéseként.

Erdekesség! Emlitettiik az elektronikus energia szamitdsit egy
adott magkonfiguraci6 mellett. Kiilonb6z6 magkonfiguracidkra
elvégezve a szamitast, az elektronikus energia adja a magok
rezgéseinek potencidlis energidjat!

Harmonikus kozelitésben:
U= 1 k(x—x,)*
2 e

Az abran a szaggatott gorbe mutatja a harmonikus kozelitést, a
folytonos gorbe egy redlis potencidlis energiat.

Klasszikus kifejezés:

2
:Ekin +Epot :§+;k‘x2 :;kAZ’
7

ahol

Ekl

vibr

p: az oszcillator impulzusa,

w: az oszcillator redukdlt tomege (u=—""2)
m, + m,
k: a vibracio erddllandodja

A: a vibraci6 maximalis amplitiddja
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Kvantumos kifejezés (az i-ik vibraci6 energigjara):

E kv

vibr,i

= (v, + ;)ha),. :
ahol

l

ki 12 / (e o s
w =| | :arezgés sajatfrekvencidja

vi=0, 1, 2, ... vibraciés kvantumszamok
i=1,2,...,3N-6

Vegyiik €szre, a v;=0 rezgési allapot energidja nem zérus. Ez az

energia a nullaponti energia, megjelenése tisztan
kvantummechanikai jelenség!
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A RENDSZER TELJES ENERGIAJA, BELSO ENERGIA

Belsd energia mikroszkodpikus kifejezése:

+ E.

inter

U=E,+E,+E_+E_+E

vibr

E(y magenergiak

E. elektronenergia (kotési energidk, ...)

Ey, E.o, Eviny magmozgdsok energidja: transzlacios, rotacios €s
vibracios energia

Eier molekulak kozotti kolcsonhatasokat irja le.

Osszefoglalva (intramolekuldris energidk vdzlatosan):

—

€, 0)
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E.ier SZamitasa:
- teljesen konzisztensen csak a teljes
Schrodinger egyenlet megoldasaval lehet
kezelni.

- persze kozelitheto kvantumosan és
klasszikusan is: pl. ,,ad hoc” potencialokkal,
vagy klasszikus kifejezéseken alapul6
kvantumos leirdssal (dipdl-dipdl
kolcsonhatas, dipol-indukalt dipol
kolcsOnhatas, diszperzids kolcsonhatas).

- Altaldnos kozelités: intermolekularis
kolcsonhatas nem befolyésolja az
intramolekularis vagy elektronikus
kolcsonhatasokat

U kvantalt még nagy rendszerekre is, igaz azonban, hogy az
energiaszintek nagyon kozel vannak egymashoz.

Figyelem: U ezentul a belso energiat jeloli, szemben a korédbbi,
potencialis energia jelentéssel!

SZEMIKLASSZIKUS MODELL
A bels6 energia bizonyos részeit a kvantummechanika torvényei

szerint, mas részeit (tipikusan pl. transzlacid, rotacio)
klasszikusan kezeli.
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