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STATISZTIKUS MECHANIKA 

A kvantummechanika szinte minden területén alapvet fontosságú 
szerephez jutnak a hullámfüggvények (mint azt korábban láttuk, minden 
érdekes fizikai-kémiai mennyiség számítható a hullámfüggvényekb l 
megfelel operátorok és megfelel algoritmusok segítségével).  

Hasonlóan központi szerepet tölt be a statisztikus mechanika területén az 
állapotösszeg (partition function, partíciós függvény). Az állapotösszeg teszi 
lehet vé az összes makroszkópikus mennyiség számítását a statisztikus 
mechanikában.  

Az állapotösszeget egyetlen molekulára általában q-val, N molekulára 
pedig Q-val jelöljük. Egyetlen molekula állapotösszege definiálható, mint az 
összes lehetséges kvantummechanikai állapothoz tartozó exponenciális 
tagok összege: 

állapotösszes

B/exp
i

i Tkq , 

ahol T a h mérséklet (K-ben), és kB az ún. Boltzmann-állandó (értéke 
1.380 6504(24)  10 23 J K 1). 

N molekulára az állapotösszeg: 
NqQ (különböz részecskék) 

!N

q
Q

N

(azonos részecskék) 

Az állapotösszeg alternatív felírását jelenti, ha az állapotok helyett az összes 
különböz energiaszintet alkalmazzuk, ekkor természetesen egy gi ún. 
degenerációs tényez is megjelenik a kifejezésünkben: 

intsösszes

B/exp
z

i
ii Tkgq
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Az állapotösszeg ismeretében felírhatók a termodinamikai függvények. 

Például az U bels energia és az F ún. (Helmholtz-féle) szabadenergia az 

alábbiak szerint számíthatók: 

VT

Q
TkU

ln2
B 

QTkF lnB . 

A makroszkópikusan megfigyelhet mennyiségek, mint a P nyomás, 

vagy az állandó térfogat mellett vett h kapacitás, CV, a termodinamikai 

függvények deriváltjaiként számíthatók: 

TT V

Q
Tk

V

F
P

ln
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Q
Tk

T

Q
Tk
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2

2
2
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További termodinamikai függvények, úgymint a H entalpia, az S ent-

rópia és a G (Gibbs-féle) szabadentalpia, szintén kifejezhet k az állapot-

összeg segítségével: 

TV V

Q
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T

Q
TkPVUH

lnln
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A q illetve Q állapotösszegek számításához az összes lehetséges kvan-

tumállapot ismerete szükséges. Általában feltételezzük, hogy a molekula 

energiája közelíthet , mint a haladó (transzlációs), forgási (rotációs), rezgési 

(vibrációs) és elektronállapotokat jelent tagok összege. Néhány kivételt l 

eltekintve ez meglehet sen jó közelítés. [Például lineáris, nagy-amplitúdójú 

mozgásokat végz molekulákra a forgási és rezgési szabadsági fokok elkülö-

nítése problematikus. Ha két adiabatikus energiafelület kerül közel egymás-

hoz (elkerült keresztez dés), úgy a rezgési és elektronmozgási koordináták 

elkülönítése válik nehézkessé.] 

Mint azt például az NMR spektroszkópia tárgyalása kapcsán megis-

mertük, a magspinekhez is kapcsolódnak energiaállapotok. Küls mágneses 

tér hiányában ezek degeneráltak, s ennek megfelel en egy konstants taggal 

járulnak hozzá az állapotösszeghez. Minthogy a magspinek nem változnak 

kémiai reakciók során, ezt a hozzájárulást a továbbiakban elhanyagoljuk. 

Az a feltételezés, hogy az energia összeg alakban írható fel, azt jelenti, 

hogy az állapotösszeg szorzat alakú lesz. Minthogy az entalpia és entrópia 

hozzájárulások q logaritmusához kapcsolódnak, így a megfelel szorzat 

entalpia és entrópia hozzájárulások összegévé változik: 

elecvibrottransteljes

 

elecvibrottransteljes qqqqq

 

elecvibrottransteljes HHHHH

 

elecvibrottransteljes SSSSS

 

Bár minden állapotösszeg esetén a megengedett kvantumállapotokra 

vonatkozó összegzés a végtelenig tart, az állapotösszeg véges marad. 



 

E:\Word\Oktatas\Eloadasok\SzámítógépesKémia\6.hét Statisztikus mechanika Termokémia\StatisztikusMechanika-Termokémia.doc Created by Császár Attila 

94

 
qtrans  

A transzlációs energiára megengedett kvantumállapotok meghatározá-

sához a molekulát egy dobozba helyezzük el, a potenciál zérus a dobozon 

belül, s végtelen azon kívül. A doboz alkalmazásának egyetlen célja, hogy a 

transzlációs hullámfüggvényt normalizálni tudjuk, a doboz mérete nem 

érdekes. 

A dobozba zárt részecske kvantummechanikai megoldását ismerjük 

[energiaértékek: 
2

22

8mL

hn
En , hullámfüggvények: 

L

xn

Ln sin
2

, n = 1, 2, 

...], a hullámfüggvények az ún. állóhullámok, az energiaszintek pedig egy-

máshoz közeliek. Ezért az összegzést helyettesíthetjük integrálással. Ekkor a 

haladó mozgásra vonatkozó állapotösszeg hozzájárulás: 

V
h

TMk
q B

2/3

2trans
2

 

Ebben a kifejezésben az egyetlen molekuláris paraméter a molekula 

teljes tömege, M. A V térfogat a részecskeszámtól függ. Moláris 

mennyiségekkel szokás dolgozni, ebben az esetben V az (ideális) gáz egy 

móljának térfogata.  



 

E:\Word\Oktatas\Eloadasok\SzámítógépesKémia\6.hét Statisztikus mechanika Termokémia\StatisztikusMechanika-Termokémia.doc Created by Császár Attila 

95

 
qrot 

A legalacsonyabb rend közelítés szerint a molekula forgása olyan geo-

metria mellett történik, mely nem függ a J forgási kvantumszámtól (merev 

rotátor közelítés). A közelítés következ szintje esetén a geometria változhat 

a forgási energia függvényében, ez egy centrifugális torzulásként fogható 

fel. A centrifugális korrekciók nagységrendje néhány %. A kétatomos merev 

rotátor energiaképlete: 

I

h
JJ

2

2

rot
8

)1(

 

ahol I a molekula tehetetlenségi nyomatéka (kétatomos molekulákra 
2

22
2

11 rmrmI , ahol r1 és r2 a tömegközépponttól vett távolság). 

A legkönnyebb kétatomos molekulák kivételével a tehetetlenségi nyo-

matékok oly nagyok, hogy a forgási szintek szeparációja kBT-nél sokkal ki-

sebb, ismételten áttérhetünk az összegzés helyett integrálásra, az eredmény 

2
B

2

rot
8

h

TIk
q , 

a  szimmetria index (homo/hetero)nukleáris kétatomos molekulára (2/1). 

Többatomos molekulákra a tehetetlenségi nyomaték egy 3 3-as szim-

metrikus mátrix, I1, I2 és I3 f tehetetlenségi nyomatékokkal. Ekkor a klasszi-

kus mechanikából származó képlet 

321

2/3

2
B

2

rot
8

III
h

Tk
q . 

A 

 

szimmetria index értéke a molekula pontcsoport forgási alcsoport-

jától függ (H2O-ra 2, NH3-ra 3, C6H6-ra 12, stb.). A qrot számításához 

szükséges információ: molekulaszerkezet (atomi tömegek és koordináták). 
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qvib 

A legalacsonyabb rend közelítés a harmonikus oszcillátor közelítés. 

Normál h mérsékleten az anharmonikus effektus figyelembe vétele néhány 

%-nyi változást eredményez csupán.  

A harmonikus oszcillátor közelítés (k az ún. (kvadratikus) er állandó), 

22
2

2

2

1

2

1
RkR

dR

Ed
RE , 

esetén az energiaképlet 

hn
2

1
vib , 

az n rezgési kvantumszám 0-tól a végtelenig fut, a 

 

rezgési frekvencia két-

atomos molekulákra pedig a k er állandótól és a )/( 2121 mmmm

 

redu-

kált tömegt l függ. 

A haladó és forgó mozgástól eltér en rezg mozgás esetén az 

energiaszintek közötti különbség kBT-hez képest nem kicsi, 300 K körül 

azzal azonos nagyságrend . Azaz az összegzés jelen esetben nem 

helyettesíthet integrálással. Az energiaszintek ekvidisztans elhelyezkedése 

miatt ugyanakkor a végtelen összeget zárt alakban írhatjuk: 

0 BB0 B
vib 2

exp
2

exp2/1exp
nn Tk

nh

Tk

h

Tk

h
nq
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3
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expexp1
2
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h
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h

Tk

h

Tk

h
q

 

Tk

h

Tk

h
q

BB
vib exp1/

2
exp

 



 

E:\Word\Oktatas\Eloadasok\SzámítógépesKémia\6.hét Statisztikus mechanika Termokémia\StatisztikusMechanika-Termokémia.doc Created by Császár Attila 

97

 
A végtelen összegben minden tag az el z tagnál egy konstans faktorral 

kisebb, így a mértani sor összegképlete alapján elvégezhet az összegzés. 

Azaz a qvib számításához szükséges információ kétatomos molekulára: 

er állandó és atomi tömegek. 

Többatomos (N) molekulára a k er állandó helyét átveszi a 

szimmetrikus 3N 

 

3N er állandó mátrix, mely az energiának koordináták 

szerinti második deriváltjait tartalmazza. A rezgési normálkoordináták 

alkalmazása esetén az er állandó mátrix diagonális alakú, ekkor a rezgési 

Schrödinger-egyenlet megoldása szétesik 3N egy-dimenziós egyenletre. 

Ebb l a rezgési mozgást nem-lineáris(lineáris) molekulára 3N 

 

6(5) 

egyenlet írja le, három pedig a transzlációt illetve a rotációt. Ha a PES-en 

választott stacionárius pont minimum, akkor az er állandó mátrix minden 

sajátértéke pozitív. 

Minthogy többatomos molekulára a teljes rezgési energia felirható mint 

az egyedi rezgési energiák összege, és az állapotösszeg az egyedi 

állapotösszegek következ szorzata lesz: 

)7(63

1

B

B
vib

exp1

2
exp

N

i i

i

Tk

h

Tk

h

q

  

Tehát a rezgési állapotösszeg számitásához csak a rezgési frekvenciák 

kellenek, melyek meghatározhatók az er állandó mátrix és az atomi tömegek 

ismeretében. 
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qelec  

Az elektronikus állapotösszeg a kvantum elektronállapotok szerinti 

összegzést foglal magában. Ezek az elektronállapotok az elektronmozgásra 

vonatkozó Schrödinger-egyenlet megoldásából adódnak. Az alap és a 

gerjesztett elektronállapotok közötti energiakülönbség többnyire sokkal 

nagyobb, mint kBT, azaz ebben az összegzésben többnyire csak az els 

tagnak van szerepe.  

Ha az energia zérus értékét a reaktánsok teljes energiájának meg-

felel en definiáljuk, úgy az elektronikus állapotösszeg a reaktánsokra és az 

átmeneti állapotra (TS): 

gq reaktans
elec 

Tk

E
gq

B

TS
elec exp 

A E

 

tag a reaktánsok és az átmeneti állapot közötti elektronenergia 

különbség, és g a hullámfüggvény elektronmozgásra vonatkozó degenerá-

ciója. A degeneráció lehet a spin részben (g = {1, 2, 3} {szingulett, dublett, 

triplett} állapotokra) vagy a térbeli részben (ekkor pl. g = 1 az egy-dimen-

ziós irreducibilis reprezentációkkal (A, B és ) jellemezhet állapotokra. A 

molekulák dönt többsége nem-degenerált alapállapotú hullámfüggvénnyel 

rendelkezik, igy ezekre g = 1. 
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Entalpia és entrópia korrekciók  

Ha adott az állapotösszeg, az entalpia és entrópia tagok kiszámithatók a 

korábban megismert derivált kifejezések segítségével. Egy mól nem-lineáris 

molekulára (R az ún. gázállandó) a következ kifejezések adódnak: 

RTH
2

5
trans

 

2/3

2
B

A
trans

2
ln

2

5

h

TMk

N

V
RRTS

 

RTH
2

3
rot

 

321

2/3

2
B

2

rot
8

ln3
2

1
III

h

Tk
RS

 

)7(63

1 BBB
vib 1)/exp(

1

2

N

i i

ii

Tkhk

h

k

h
RH

 

)7(63

1
B

BB
vib )/exp(1ln

1)/exp(

1

2

N

i
i

i

i Tkh
TkhTk

h
RS

 

0reaktáns
elecH 

EH TS
elec 

)ln(TS
elec

reaktáns
elec gRSS
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Lineáris molekulák esetén a forgási tagok kissé különböz ek, 

RTH )lineáris(rot 

2
B

2

rot
8

ln1)lineáris(
h

TIk
RS

 

valamint a rezgési tag eggyel több hozzájárulást tartalmaz.  

A rezgési entalpia két tagot tartalmaz. Az els 2/h

 

hozzájárulások 

összege, ez a zéruspont energia, mely független a h mérséklett l. A második 

tag már függ a h mérséklett l, és azon molekuláktól jöv hozzájárulás, 

melyek nem a rezgési alapállapotban vannak. Ez a hozzájárulás zérushoz 

tart, amennyiben a h mérséklet ahhoz tart, hiszen ekkor a molekulák mind 

az alapállapotukba kerülnek. A rezgési hozzájárulásnál az összegzés 3N 

 

6-

ig tart a reaktánsokra és 3N 

 

7-ig a TS-re (ebben az esetben az egyik nor-

málrezgés a reakciókoordinátává transzformálódik). 

Ahhoz, hogy kiszámíthassuk a reaktánsTS GGG

 

mennyiséget, 

szükségünk van H -ra és S -re. elecH egyszer en az átmeneti állapot 

és a reaktánsok teljes energiája közötti különbség. Egyes komplikált és ritka 

reakciók kivételével, melyek több különböz degenerációjú elektronállapo-

ton keresztül zajlanak le (pl. szingulett molekulák reakciója triplett TS-en 

keresztül), elecS  mindig zérus. 



 

E:\Word\Oktatas\Eloadasok\SzámítógépesKémia\6.hét Statisztikus mechanika Termokémia\StatisztikusMechanika-Termokémia.doc Created by Császár Attila 

101

 
Unimolekuláris reakciók  

Unimolekuláris reakciókra transH , rotH , és transS is zérus, míg 

rotS a geometria megváltozása miatt (kissé más tehetelenségi nyomatéka 

PES két pontjában) zérustól kissé eltér

 

érték lehet. A rezgési hozzájárulás, 

vibH , többnyire kissé (néhány kcal mol 1-gyel) negatív, minthogy az átme-

neti állapotban eggyel kevesebb rezgés van. Az átmeneti állapot általában 

kissé rendezettebb, mint a reaktáns, ami kissé negatív vibS -t eredményez.   

Bimolekuláris reakciók  

Bimolekuláris reakciókra (két molekula reagál egymással) transH és 

rotH konstans 4 RT hozzájárulást adnak. A transzlációs és rotációs entró-

pia változások jelent s negatív értékek, )50()30(

 

e.u., minthogy hat 

transzlációs és hat rotációs módus jellemz a reaktánsokra, míg mindössze 

három az átmeneti állapotra. A hat hiányzó állapotból egy a reakciókoor-

dinátára használódik el, míg öt az átmeneti állapot új rezgéseire. Ezek a rez-

gések vibH -t általában néhány kcal mol 1-lal, valamint vibS -t 5-10 e.u-val 

teszik pozitívvá. Bimolekuláris reakciókra az entrópia változás a szabadener-

gia gátat mintegy 10-15 kcal mol 1-lal növeli a direktben számított teljes 

energiához képest. 
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Hasonló módon, ahhoz hogy reaktánstermék0 GGG -t számítani 

tudjuk, szükségünk van 0H

 
és 0S

 
értékeire. A fentebb említett, a transz-

lációs és rotációs hozzájárulásokra vonatkozó általánosítások teljesülnek 

0H -ra és 0S -ra is. Az unimolekuláris reakciókra mondottak teljesülnek 

mindazon reakciókra, melyek bal illetve jobb oldalán azonos számú 

molekula áll. A rezgési hozzájárulás 0H

 

és 0S

 

értékeihez kicsi a 

molekulák számát meg rz reakciók esetén, minthogy ekkor a rezgési 

módusok száma a reaktáns illetve a termék oldalon azonos. 

Addíciós reakciókra a rezgési módusok száma hattal emelkedik, és a 

0H

 

és 0S

 

értékeihez való hozzájárulások ismételten kissé pozitívak, 

nagyjából néhány kcal mol 1, illetve 5-10 e.u. 

Összefoglalva, reakciósebességi és egyensúlyi állandók számításához 

meg kell határoznunk G és 0G

 

értékét. Ez megtehet , amennyiben a 

reaktánsokra, az átmeneti állapotra és a termékekre ismerjük a geometriai, 

energia és er állandó adatokat. A transzlációs és forgási hozzájárulások 

számítása triviális, míg a rezgési hozzájárulás megköveteli a teljes 

er állandó mátrix ismeretét. Ennek számítása sem nevezhet ma már 

komolyabb feladatnak. 

Az eddig elmondottak jelent számú egyszer sít feltételezést tartal-

maztak. Nagy-amplitúdójú mozgást (pl. bels forgás, mely esetében a szabad 

forgás feltevésével élhetünk, ekkor a hozzájárulás RT az entalpiához és R/2 

az entrópiához) végz rendszerek állapotösszegének számítása bonyo-

dalmakat okozhat. Megjegyzend , hogy elvileg a direkt összegzés is fel-

merülhet, amennyiben a kvantummechanikai magmozgás számítást egzaktul 

meg tudjuk oldani. 
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TERMOKÉMIA 

Molekulák, gyökök és ionok termokémiai tulajdonságainak ismerete a 

kémia több ágában is alapvet fontosságú, ezek közül kiemelend az at-

moszféra kutatás és az égési folyamatok modellezése. Gyakran a termo-

kémiai adatokon alapuló kinetikai becslések biztosítják az egyetlen valós 

lehet séget a gyökökre és rövid élettartamú köztitermékekre vonatkozó 

sebességi együtthatók és a termékekre vonatkozó eloszlási arányok elméleti 

meghatározására. 

A stabil molekulákra vonatkozó termodinamikai mennyiségek több-

nyire rendelkezésünkre állnak, s nagy adatbázisokból is elérhet k (pl. 

http://www.codata.org/codata/databases/key1.html, http://webbook.nist.gov). 

Stabil molekulák képz dési entalpiái többnyire kalorimetrikus meghatározá-

sokból ismertek, míg a h kapacitások és entrópiák spektroszkópiai méré-

sekb l származtathatók. Gyökök és köztitermékek esetén ezek a mérések 

nem vagy csak nagyon nehezen kivitelezhet k. Ezért meghatározásukra 

mindinkább a modern kvantumkémia eszköztárát alkalmazzák. 

A kémiában rendkívül fontos képz dési entalpia egy olyan hipotetikus 

reakció entalpiája, melyben a kérdéses speciesz standard állapotban, 

standard nyomáson lév elemeinek reakciója során képz dik. 

http://www.codata.org/codata/databases/key1.html
http://webbook.nist.gov
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A három f termodinamikai mennyiség: G, a (Gibbs-féle) szabaden-

talpia, H, az entalpia, és S, az entrópia. Közöttük a kapcsolat: 

TSHG . 

A termokémia számára általában fontosabbak a termodinamikai 

mennyiségek különbségei, mint azok abszolút értékei (ld. még a relatív 

energiákról mondottakat). A reakciókra vonatkozó alapvet összefüggés: 

o
r

o
r

o
r STHG . 

Reakciókban a moláris entalpia változás ( o
r H ) a moláris bels ener-

gia változáshoz ( o
rU ) az alábbi egyenlettel kapcsolható: 

)(r
o

r
o

r pVUH , 

ahol p, V illetve T a nyomás, a moláris térfogat illetve a h mérséklet. Az 

ideális gáztörvény alkalmazásával az utolsó tag kifejezhet mint nRT , ahol 

n  a reakcióban a mólszám változása. T/K = 0 mellett nyilvánvalóan 

o
0r

o
0r

o
0r UHG . 

A reakció szabadentalpiájának viszonya az egyensúlyi állandóhoz: 

oo
r ln TT KRTG . 

A reakció entalpia változása kifejezhet a kindulási anyagok és a 

termékek képz dési entalpiájának ( képz désh ) ismeretében: 

)reaktánsok()termékek( o
r

o
r

o
r TTT HHH . 

A reakció entalpia kiszámítható ezen egyenlet segítségével, vagy 

meghatározható az egyensúlyi állandó h mérsékletfüggésének ismeretében a 

van t Hoff reláció segítségével. 
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A reakció entalpia a h mérséklettel a következ képpen változik: 

TTCHH
T

T pTT d)(2

1
12

o
r

o
r

o
r . 

Ebben a kifejezésben az utolsó tag az integrált h kapacitás vagy 

entalpia inkrementum: 

)reaktánsok()0()(

)termékek()0()()(

oo

oo

0

o
r

HTH

HTHdTTC
T

p 

Ezek a mennyiségek vagy kísérletekb l hozzáférhet ek, vagy a 

megismert standard statisztikus mechanikai kifejezések segítségével 

számíthatóak. A legegyszer bb esetben a merev rotátor 

 

harmonikus 

oszcillátor (RRHO) közelítés is alkalmazható. Az RRHO közelítés megfelel

 

alacsonyabb h mérsékletekre, illetve nagy amplitúdójú mozgások (pl. bels 

forgás) hiánya esetén. 

A reakció entrópia, 

)reaktánsok()termékek( ooo
r TTT SSS , 

vagy h mérsékletfügg egyensúlyi mérések segítségével határozható meg, 

vagy számítható standard statisztikus mechanikai kifejezésekkel,  a 

szerkezeti paraméterek és a rezgési frekvenciák ismeretében.  

A reakció entrópia h mérsékletfüggése megadható, mint 

TTCTSS
T

T pTT d)()/1(2

1
12

o
r

o
r

o
r . 
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Disszociációs energiák 

Az atomizációs energia egy olyan gázfázisú folyamat energia változása, 

amelyben egy alapállapotú speciesz szétesik az t alkotó alapállapotú 

elemekre. Egy háromatomos ABC molekulára az atomizációs folyamat: 

CBAABC

 

Az ideális gáz közelítés esetén az atomizációs entalpia ( o
at TH ) és az 

atomizációs energia ( o
at TU ) kapcsolata 

nRTUH TT
o

at
o

at , 

ahol n  az atomizációs folyamat során a mólszám változása. 

Az atomizációs energia hasonló jelentés , de megkülönböztetend a 

kötési energiától , melyet kvalitatív vagy kvantitatív értelemben gyakran 

alkalmaznak a fizikai szerves kémiában. Bár a kötési energiákat úgy defini-

álják, hogy az összes kötésre vonatkozó összegük megegyezzen az atomi-

zációs energiával, az egyedi kötési energiák többnyire az ekvivalens köté-

sekre vonatkozó átlagnak felelnek meg, és nem aktuális termokémiai fo-

lyamatok (pl. szekvenciális kötéshasítás) segítségével definiáljuk ket. 

Ennek megfelel en a kötésenergiák nem igazán hasznosak képz dési 

entalpiák számításakor. Ett l eltér en kell kezelnünk a kötésdisszociációs 

energiákat ( o
d TU ) és kötésdisszociációs entalpiákat

 

( o
d TH ), melyekre 

pontos termokémiai definíciók vonatkoznak. 
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Az R X kötés disszociációjára vonatkozó fragmentációs folyamat: 

XRRX . 

Nyilvánvaló módon a kötésdisszociációs entalpia és a kötésdisszociá-

ciós energia viszonya: 

RTUH TT
o

d
o

d . 

Amennyiben T/K = 0, o
0d

o
0d UH , és ezt a mennyiséget szokás az 

R X kötésre vonatkozó D0(R X) kötésdisszociációs energiának nevezni. 

Ahogy megszoktuk, D0 a zéruspont-energia (Ezpe) mértékéig különbözik De-

t l, az egyensúlyi értékt l, 

)X()R()RX(XRXR zpezpezpee0 EEEDD . 

Természetesen amennyiben X atom, úgy Ezpe(X) = 0. 

Véges T h mérséklet esetén preferált a kötésdisszociációs entalpia 

( o
d TH ) használata, melyet többnyire DT(R X)-nek írunk, bár ebben az 

irodalom nem teljesen egységes.  
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Képz dési entalpiák 

Amennyiben a kötésdisszociációs energia megmérhet , valamint a 

disszociációs folyamatban résztvev többi specieszre a képz dési entalpiák 

ismertek, az adott speciesz képz dési entalpiája egyszer en  meghatároz-

ható. Az alapvet energetikai összefüggés az 2121 RRRR  disszociációs 

folyamatra: 

)RR()R()R()RR( 21
o

f2
o

f1
o

f21 TTTT HHHD . 

A szükséges képz dési entalpiák táblázatokból vagy számításokból 

nyerhet ek. 
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Ionok termokémiája 

Az ionokra vonatkozó két alapvet termokémiai mennyiség az ionizá-

ciós energia (Ei) valamint az elektronaffinitás (Eea). Ezek a mennyiségek a 

következ folyamatok segítségével definiálhatóak: 

eABAB , 
és 

eABAB . 

Ennek megfelel en stabil anionokra pozitív EA értékek vonatkoznak. 

Ha az átmenet a semleges és a töltött specieszek rezgési alapállapotai 

között történik, úgy adiabatikus ionizációs (Ei,ad) és adiabatikus elektron-

affinitási (Eea,ad) energiákról beszélünk. Világos, hogy például az 

eABAB  reakcióra Ei,ad = 0rU . 

Az adiabatikus mennyiségek mellett beszélhetünk vertikális ionizációs 

(Ei,ve) és vertikális elektronaffinitási (Eea,ve) energiákról is. Ezeket termo-

kémiai mennyiségeknek nemigen tudjuk megfeleltetni. 

A következ reakció, 
HBBH , 

entalpia változását hagyományosan a B molekula proton affinitásának 

[ )B(pa TH ] nevezzük. Ugyanezen reakció szabadentalpia változását a B 

molekula gázfázisú bázicitásának [ )B(pa TG ] nevezzük. 

A HAHA reakció entalpia illetve szabadentalpia változását 

szokás a HA molekula gázfázisú savasságának [ )HA(sav TH

 

illetve 

)HA(sav TG ] nevezni. Természetesen ez megegyezik az A

 

anion proton 

affinitásával. 
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