Fotokémia I.

Fotokémiai alapfogalmak, a
fotonok és a molekulak

kolcsonhatasa
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A fotokémia targya

» A foldi élet” szdméara alapvet6 a Nap mint

energiaforras
o Termodinamika I. fététele: zart rendszer energiaja allando
o Termodinamika II. fététele: rendezett és rendezetlen

energia kozotti kiilonbség.

= A hé soha nem alakithat6 4t 100%-ban munkéava.
= Minden spontan folyamatban a rendezetlenség né, igy az értékes,
rendezett energia atalakul rendezetlen energiava (h6vé).

» A Fold szabadenergia-készlete a Napbol szarmazik

» Fotobioldgia és fotokémia célja: a napenergia
hasznositasara alkalmas rendszerek megismerése. Az
alabb jelenségek megértése:
o Fotoszintézis
o Fotokatalizis
o Fototaxis
o Latas mechanizmusa
o A fény mutécio6s genetikai hatasa

1t 1 e W @ © Fotoszintézis
e © Szén, kolaj, foldgaz
T
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A fotokémia targya

A fotokémia targya

© azok a reakciok és torvényszeriiségek, amelyeket a gerjesztett
elektronallapota molekulak inditanak el.

o Gerjesztett molekulak keletkezése: megfelel energiajt
Vis vagy UV-fény elnyelésekor
« A fotokémiai reakciok elsé 1épése az elektromégneses

sugarzas és a molekuldk, ionok kozotti hatékony
kolesonhatas

» A fotokémia targya:

A fény természete

» A fény — a kolesonhatés jellegétdl fiiggen —
részecske- és hullamtulajdonsagokat is mutat

« A fényhullamok térben terjed8, egymésra merélege-
sen rezgl elektromos és magneses terek

» Ha a fényt diszkrét részecskének tekintjiik, akkor
fotonnak nevezziik

A fény természete

» Jellemzdi:
© Hullimhossz, 4
o Rezgésszam (frekvencia), v
o Hullamszam, ¥
o Energia, E e
o Planck-allando, h = 6,626-10734 J s
o Fénysebesség, ¢
« ¢*=2,098-108m s ! (légiires térben)
« vagy ¢ = c¢*/n (ahol n a kiizeg torésmutatdja)
+ Ha a fény valamely kozegbdl masik kozegbe lép at, a
hulldmhossza megvaltozik, a rezgésszama nem.
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Fényelnyelés, fotongerjesztés Fényelnyelés, fotongerjesztés
» Az elektromosan t61t6tt magokbol, valamint » Lambert—Beer-torvény: a fényelnyelés
elektronokbol felépiil6 molekula és a rezgd tér valdszintiségét (mértékét) adja meg
kolesonhatasaban egy gerjesztett, nagyon o Lambert-térvény: Valamely adott kizegbe belép6 fény elnyelt
reakcioképes molekula képz6dik hdnyada fiiggetlen a fény intenzitGsatol és minden egyes

egymast kovetG réteg a belépd fény azonos hanyadat nyeli el.
o Beer-torvény: Az elnyelt sugarzas mennyisége aranyos a
sugarzast elnyeld részecskék mennyiségével, vagyis

» A fotokémia 1. torvénye (Grotthous és
Draper): Kémiai vdltozast csak az olyan fény

idézhet el6, amelyet az Gtalakulé molekulakat koncentracisjaval.
tartalmazé6 anyagi rendszer elnyel. dl Integrilva az alibbi
Cha (2808 hatarfeltételekkel:
I=I,hax=0

I=ILhax=+¢

=1,—1 = 1,{1-10"")]

elnyelt

* & (hataskeresztmetszet, moléris abszorbancia) fiigg a A-tol.

Fényelnyelés, fotongerjesztés Fényelnyelés, fotongerjesztés
o Lambert—Beer-torvény: a fényelnyelés o A fényt elnyel molekuldk, ionok gerjesztett dllapottiva valnak,
valbszintiségét (mértékét) adja meg sajatsagaik jelentdsen kiilonboznek mind az alapallapotd,

mind a termikusan aktivalt részecskékétdl.

o A fotokémiai reakciokban keletkez6 termékek mennyiségét a

© Ha a vizsgilt kizegben i szamu, kiilonbozé elnyelési rendszer 4ltal elnyelt fény mennyisége hatarozza meg.

egyiitthatoju részecske van, akkor a fényelnyelés az egyes L ., L ..
osszetevik fényelnyelésének az Gsszege: A = Lgc# * Bunsen—Roscoe-féle torvény: A fotokémiai

reakciok termékeinek mennyisége aranyos a

reakciot el6idéz6 fény intenzitasanak és a
IR [nicorivn oz alibhi besugarzas idétartamanak a szorzatdval.
| :
I=I,hax=0

I=Lhax=+¢

=1, = 1,1-10~)|

elnyelt elnyelt — lo—1= Io(l’loim[)l

, i o A termikus és fotokémiai gerjesztés
Fényelnyelés, fotongerjesztés

6sszehnlitésa
« Sikban polarizalt fény kolcsonhatésa az anyaggal: » Termikus energia hatasara a részecskék transzlacios,
cirkuliris kettéstérés és cirkularis dikroizmus rotécios, vibracios és elektronallapota is valtozhat.

o cirkularis kettéstérés: vannak anyagok, amiknek eltérg a
torésmutatojuk a jobbra, ill. balra cirkularisan polaros fényre
nézve — a sikban poléaros fény polarizacios sikja elfordul

o cirkularis dikroizmus: egyes anyagok eltéré mértékben

» A kornyezetiikkel termikus egyenstlyban 1év6 molekulékra
érvényes Boltzmann-eloszlas értelmében két azonos
mértékben elfajult, egymastol AE energiaval

nyelik el a jobbra, ill. balra cirkularisan polaros fényt — a kiilonboz6 részecskék szamanak arénya: n_ exp| — 4E
sikban poléros fény elliptikusan ﬂ - W q n, RT
poléros lesz \ \[, [

<[ » Ha AE = 250 kJ mol, akkor

) o 25°C-on n,/n, = 2:10744

© 6800 °Ckell ahhoz, hogy a részecskék 1%-a gerjesztett
éallapotban legyen.
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M
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A termikus és fotokémiai gerjesztés A termikus és fotokémiai gerjesztés
Osszehasonlitasa osszehasonlitasa
® ©
Ha a molekuldk az 500 nm-es fényt elnyelik, akkor A termikus és fotokémiai reakciok lényegesen
elektrongerjesztés biztosan bekovetkezik. kiilénboznek egymastol:
A gerjesztett molekulék koncentraci6ja fiigg o A nagyenergiajd, fotokémiailag gerjesztett részecskék
o a fény intenzitasatol, koncentracidja igen nagy lehet.
o a fotofizikai és fotokémiai folyamataik sebességét6l. © A gerjesztés hatdsdra megvéltozik a molekula elektronéllapota,

4j elektronkonfigurécio jon létre.
o Ha a fotokémiai gerjesztés megfelelGen keskeny savszélességii,
akkor monoenergias termék képzddik. Ilyet termikusan csak

A gerjesztett dllapot molekulak nagyon reaktivak a
nagy gerjesztési energia (238 kJ mol ) miatt.

o A fotokémiai szempontbél érdekes 4 fotonok energidja a nagyon kiilonleges technikékkal (pl. molekulasugar technika)
kémiai k6tésekével 6sszemérhetd. lehet el6allitani.

o Gyakran fordul el6, hogy a gerjesztési energia 6sszemérhet6 az
alapallapot részecske E,-val. A gerjesztett molekula
gyorsabban reagél, mint az alapéllapotu.

A termikus és fotokémiai gerjesztés A termikus és fotokémiai gerjesztés
('jsszelup\gmlitésa Osszehasonlitasa
©) ()
A fotokémiai folyamat részei: " A fotokémiai folyamat részei:
o fényelnyelés (elsédleges folyamat), N02 W s*N 02 o fényelnyelés (elsédleges
o a képz8ds gerjesztett elektronallapotd molekulak (termikus) folyamat),

elsddleges reakeioi. Ezek nagyon véltozatosak lehetnek. * N

> .]<”]. g ..k.’
o masodlagos reakciok: a gerjesztett molekulakbol elsédleges NOZ NO + O o elsédleges reakceid,
reakciokban képzGdé termékek tovabbi (termikus) reakeioi.

A fényelnyelést kovetheti sugarzasos energiavesztés O+0 , — O 3 o masodlagos reakeié. Csak
is (azaz nincs kémiai reakci6 — ez nem fotokémia!) annyiban tekintheté fotokémiai
Ennek a neve lumineszcencia. Fajtai: reakeibnak, hogy a reagdld

. Fajtar részecské(k) fény nélkiil nem
o Spinmegengedett — fluoreszcencia (néhany-10 ns) képz&dné(nek).

o Spintiltott — foszforeszcencia (joval lassabb: akér s, h is)

A termikus és fotokémiai gerjesztés A termikus és fotokémiai gerjesztés
('jsszehaggnlitﬁsa éSSZth‘t/SQIllitEiSEI
\‘T/J \\/ (18)
Reakcidképes molekulak, ionok, gyokok = hy .
koztitermékek (intermedierek) Cl o> 2Cl © t‘:‘:f::;‘i:s"
A reakcioképesség nem azonos az instabilitassal! . . elsGdleges folyamat
o Egy reakcioképes koztitermék (pl. NO, O) izolalt CI. + H 2 7 HCI + H . o lénglerjedés
kornyezetben stabil lehet, H* +ClI ,—> HCI+Cl masodlagos
o egy gerjesztett részecske (pl. *NO,) élettartamat a
kornyezettdl fiiggetlen kisugarzasos energialeadas H* +ClI°——HCI o lanclezaras
valoszintisége hatarozza meg. . masodlagos folyamat
2H" —H,
. . . 7 7 7 2 .
Gyok koztitermék esetében gyakran lancreakeio 2ClI° ——Cl 2
jatszodik le (pl. klordurran6gaz)
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Kvantumhatasfok, QE (primer kvantumhasznositasi

tényezd, primer kvantumhatéasfok, quantum efficiency):

valamely részlépés (pl. fotoaktiv molekula

képzdbdése, lumineszcencia...) hatékonysagat, azaz

bekovetkezésének a valésziniiségét mutatja meg.

o A Stark—Einstein-térvény azt mondja ki, hogy a fény
elnyelése egylépéses folyamat,

o ezért a gerjesztett molekula els6dleges folyamataira a
kvantumbhatasfokot 6sszegezve sziikségszertien 1-et kapunk.

o Az els6dleges fotokémiai reakcioban egy molekulanal tobb
nem alakulhat 4t egy foton hatésara.

Kvantumhasznositasi tényezd, @ (brutt6

kvantumhatésfok, kvantumhozam, quantum yield): azt

mutatja meg, hogy valamely elnyelt foton hatdsara

egy reaktansmolekulabdl mekkora hozammal

képzddik a fotokémiai reakci6 terméke az adott

koriilmények kozott.

o Ez az els6dleges és méasodlagos folyamatok hatékonysagat is
magaba foglalja, azaz a brutt6 fotokémiai reakciot jellemzi.

o Konszekutiv reakcidkra a kvantumhasznositési tényez6 az
egymast kovet( részlépések kvantumhatasfokanak a szorzata.

o Ha @ > 1, akkor biztos hogy masodlagos reakciok is fogyasztjak
a kiindulasi anyagot (pl. lancreakciok).

o Ha a kvantumhasznositasi tényezoé és a fotokémiai
reakcioéban elsérendiinek szamito részlépés kvantumhatas-
fokéanak a hanyadosa 2-nél nagyobb, akkor biztosan lancreakcio
jatszodik le (klordurranogéz: @/QE = 10°).

o Ha a hanyados 2 vagy annal kisebb, akkor 2:1 sztochiometriaju
reakei6rol is lehet szo.

Cl,—™2CI* o

Kisérleti meghatarozas:

o A termék vagy reaktans koncentraci6janak a meghatarozasa
gyakran egyszert analitikai feladat.

o Akoztiterméké nem! Mar keletkezése kozben is bomolhat.

o Az elnyelt fotonok szaménak a mérése fizikai (pl. fényintenzitas-
mérés) vagy kémiai (aktinometria) eszkézokkel is lehetséges.

o Kvantumhasznositasi tényezét viszonylag konnyti
meghatarozni, kvantumhatasfokot viszonylag nehéz.

Minden elsGdleges folyamatot kisérletileg megfigyelni

ritkan lehet.

o Ha nem sikeriilt lumineszcenciat kimutatni, akkor az elsGdleges
kémiai folyamat kvantumhatasfokat gyakran 1-nek feltételezik.

Ha a molekulékrol szeretnénk alaposabb ismeretet
szerezni, akkor gyakran a fénnyel (elektromégneses
sugarzassal) val6 kolesonhatasukat vizsgaljuk:

o UV-Vis spektrofotometria

o IR-spektroszkopia

o Rontgen-diffrakeio

o ESR, NMR

Ha a fény természetét akarjuk megismerni, akkor
bizonyos anyagokkal valo kolesonhatésat vizsgaljuk:
o Diffrakeio

o Fotoelektromos kisérlet

Az elektromos tér erdsségének a véltozasa

az idg és a hely fliggvényében: E _ Esinl 221X

o E, az elektromos térerd vektoray |y~ oSIN) 27
iranyban,

o E, egy id6ben és térben alland6
mennyiség, a rezgés amplitadoja,

o v arezgésszam (frekvencia),

o Aahullimhossz.

Az elektromos térer6 vektor elmozdulésanak iranya a

polarizacids irany.

Az a sik, amely ezt a vektort magaba foglalja, a

polarizacio sikja.
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Az elektroméagneses sugarzas fizikai leirasa

A rezg6 elektromos tér egy ra meréleges
magneses teret (H) kelt. Ez az elektromos térrel
azonos fazisban rezeg, azaz: H - Hosin|:27r(vt_xﬂ
o A két rezg6 tér amplitado-
janak a hanyadosat a kozeg
magneses permeabilitasa ()
és permittivitasa (&) hatarozza
meg:

E _ |u

H, &

Az elektromagneses sugarzas fizikai leirasa

Az elektromos és mégneses tér kiillonb6z4
komponensekre bonthaté:

o elektromos dipdl,

o elektromos kvadrupdl,

© magneses dipol,

© magneses kvadrupol.

Az anyag és a fény kolcsonhatasa soran az
elektromos dip6l komponens a meghatérozo, ennek

csupan 5-10-%-szorosa az elektromos kvadrupdl és 10-°-szorosa a
magneses dip6l kélesonhatés.

A fény és anyag kolesonhatasakor egy fotont elnyeld
molekula energia-sajatértéke valtozik meg: E, — E,

A Franck—Condon-elv

A molekulik kiilonb6z6, kvantalt forgasi és rezgési
allapotot vehetnek fel, igy egy adott elektron-
allapoton beliil kiilonb6z6 forgasi és rezgési
allapotok lehetségesek.

Ezek energiaszintjét a rotacios (J) és vibracios (v)
kvantumszamok hatarozzak meg:

o wuamolekula redukalt tomege,
o I a tehetetlenségi nyomatéka
[ 1) h [k a=rw.
=lv+z|— =

2)2x\\ u

h2
E,=J(J +1)m

A Franck—Condon-elv

A gaz halmazallapotit molekuldk vibracios-rotécios
szinképe jellegzetes vonalas finomszerkezetet mutat.
Kivélasztasi szabalyok:

o Kétatomos diamagneses molekulak (pl. HCI): AJ = 41 és Av = +1

o Paramagneses molekulak magneses momentummal:AJ = 0, +1
és Av =11

A Franck—Condon-elv

Imenity

(

&

o Kétatomos diamagneses molekulak (pl. HCI): AJ = 1 és Av = +1
= Trarene w 3

Fregquncy 044

P-csoport  Q-csoport R-csoport
A =-1 Al=0 AJ=+1
(tiltott)

A Franck—Condon-elv

\\7
Gazhalmazallapoti molekulak
elektrongerjesztési szinképében finomszerkezet
vibraciés atmenetek miatt (nagyobb felbontasnal
rotaci6s &tmenetek miatt is) megjelenik.
Kondenzalt fazisban — intermolekularis
kolesonhatédsok miatt — nem finomszerkezet, hanem
savok vannak, de ennek alakja a vibracios
atmenetekt6l fiigg.

A finomszerkezet vagy a sav alakja a Franck—
Condon-elv alapjan értelmezhetd...
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A Franck—Condon-elv

Energy

(a1)

Franck—Condon-elv: o azelektronallapot valtozdsa
sokkal gyorsabb, mint az
atommagok mozgdsa (az
elektronok sokkal kisebb tomege

- Electronic :

V4 excited state miatt). A , A

» o Az elektrongerjesztés miatt
>

megudltoznak az egyensulyi
magtavolsdagok, de a tényleges
pillanatnyi magtavolsagok még
X azonosak az elektrongerjesztés
el6ttivel, ezért a rezgési és
elektronenergia szempontjabol
alapallapotbol kiindulé
allapotbol elektronatmenet
rezgési szemponbol is gerjesztett
lesz.

\

Nuclear Coordinates o Potencidlgdrbe szélén

A fényelnyelés egyszert modellje

Ha van két 4llapot, aminek az energiaja E,—E, = AE -
vel kiilonbozik, akkor a fényelnyelés energiamegma-
radés torvényébdl szarmazo feltétele, hogy AE = hv.
Hogy ez be is kovetkezik, annak a valdszintiségét az
Einstein-féle atmeneti valoszintiség adja meg:
B, - 879, MP 0g,a gf:[jesztet.t allapot degeneréciéf?kal o
3h% o M az dtmeneti momentum, amely két kiilonb6z6
kvantumaéllapot esetében: M = j ¥* udr

o W*és ¥ a gerjesztett és az alapéllapot hullimfiiggvénye,

o u a dip6lusmomentum operatora, ami magéaba foglalja az
atommagok koordinataitol, az elektronok koordinataitol,
valamint spinjétél fliggd valtozasokat is.

A fényelnyelés egyszerti modellje

o\
Az Einstein-féle dtmeneti val6szintiségb6l
kiszamolhat6 az oszcillatorerdsseég:

8z%em, o, , Om.az elektron tomege,
e T 3ne? %M o w,, az dtmenet hullimszadma.

Az oszcillatorerdsséget kisérleti eredményekbdl, az

elnyelési sav alapjan szamolhatjuk:

f—432.10°F d o F a kozeg torésmutatdjatol fiiggd
e I D tényez6: F = 9n/(n?+2)?

) O vy, a szinképrdl leolvashaté félérték-
f =432.10°Fe,, v, o

A teljesen megengedett elektronatmenetek
oszcillatorerdssége 1.
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