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A tanszéki kutatóhelyünk hároméves kutatási tervében kétatomos 
molekulák emissziós és abszorpciós elektronsáv színképeinek tanulmá-
nyozása is feladatunk. E téma művelésének laboratóriumi feltételeit 10 
év alatt sikerült megteremtenünk. Ezt bizonyítja számos spektroszkó-
piai tudományos publikáció. Hogy a tudományos munkánkba fiatalabb 
oktatók, főiskolai hallgatók is bekapcsolódhassanak, hasznosnak véltük a 
kétatomos molekulák spektroszkópiájának alapfogalmait számukra össze-
foglalni. Ezt szolgálja jelen rövid dolgozat. 

A molekulaspektroszkópia fontos feladata a molekulát felépítő atom-
magok távolságainak, valamint az elektronfelhő eloszlásának, gerjesztési 
lehetőségeinek, ionizációs és disszociációs energiáinak, különböző mole-
kula-állandóinak stb. kísérleti megállapítása és ennek alapján a szín-
képben észlelt szabályosságok elméleti értelmezése. Az alkálihidridek 
kísérleti vizsgálata azért is jelentős, mert ezek a molekulák mindkét ato-
mukban csakis egy-egy valencia-elektront tartalmaznak, s ezért a kísér-
leti eredmények elméleti értelmezése könnyebb, egyben elvi szempont-
ból érdekesebb, mint a többi kétatomos molekuláé. Az elméleti molekula-
fizikai kutatás számára a kétatomos molekulák optikai színképének vizs-
gálata sok egyéb értékes információt is nyúj t . 

A molekula színképeknek is a Bohr-féle frekvenciafeltétel a nyitja, 
vagyis a molekula-vonalak hullámszámait is termértékek különbsége 
szolgáltatja. 

E 
A molekula térmértékben T — — is mérhető T (cm - 1) energiájá-

hc 
nak zlT változását első közelítésben a következő összefüggéssel adhat-
juk meg: 

AT = /ITe + zlG(v) + AF(J) (1) 

ahol a kvantumátmenetnél ATe —• az elektron, zíG(v) — a vibrációs, 
zlF(J) — a rotációs termértékek változását, v a vibrációs, J — a rotá-
ciós kvantumszámot jelenti. 
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Itt a G(v) vibrációs térmértékét : 

G(v) = coe jv + - y j — í ü e x e | v + y j + w e y e | v + ^ ) . • - (2) 

kifejezés ír ja le. Az coe; coe xe; coe ve az ún. vibrációs állandók. Mindig 

fennáll, hogy coe | > coe xe | > | coe ye és cue xe < 0. Ezért a ^ G j v + 

EG(V+ 1) — G(v) értékek v növekedésével általában monoton csökkennek. 
Az Fy(J) rotációs termértékek pedig: 

FV(J) = BVJ(J +1) + DVJ2(J + I)2 + HyJ3(J + l)3 . . . (3) 

alakban állíthatók elő, ahol a BVj) Dv és H v ún. rotációs állandók, a J ro-
tációs kvantumszám. Itt is teljesül egy 1 Bv | > | T)v | > | Hv-| egyenlőtlenség, 
továbbá: 

Bv = Be + <xt |v + -i-j + a2 ( v + I ) + . . . 

Dv = De + ßx | v + - Í j + ß2 (v + y ) 2 + • • • (4> 

H v = He + yx j V + - ~ ] + Y , í v + У | + . . . 

Általában érvényes a következő egyenlőtlenség: 1 i > I д2 I, ha Ő = a, 
ß, у. A legtöbb rotációs állandó értéke v növelésével monoton csökken. 

A Te elektrontermértékét a molekula egy vagy több világító elektron-
jainak állapota szabja meg. Az alsó és a felső elektronállapothoz tartozó 
v; coe; ojexe; B, D és H mennyiségeket ", illetve ' jellel különböztetjük 
meg. A rezgési-rotációs színképnél z!Te = 0, a vibrációs kvantumszám 
Av változása általában 0, + 1 . (1. ábra.) 

Elektronsáv színképnél az egynél nagyobb érték is lehet. Az említett 
átmenet szabályainak modellszerű megfogalmazása Francktól, kvantum-
mechanikai megalapozása Condontól származik (7), (5), (2). A sávok in-
tenzitását a Franck—Condon-elv alkalmazásával határozhatjuk meg (2. 
ábra). A i otációs-kvantumszám változása 0, + 1 lehet. Ha a molekula 
elektronállapotait Л mellék-kvantumszámmal jellemezzük, a kiválasz-
tási szabály értelmében 

Л Л = 0 ; ± 1 ; ± 2 ; . . . 

akkor AJ = 0; + 1 , de A A = 0-nál Л — 0, akkor 
AJ = ± 1. (4a) 
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1. ábra 
A (0,0) és (1,0) sáv vonalainak leszármaztatási szkémájából. Sávok jelölése: (v'; v") 

A rezgési-rotációs, valamint az elektronsáv színképénél is a AJ át-
meneteknek megfelelően AJ = -j-l-nél R-, —1-nél P, 0-nál Q-ágat külön-
böztetünk meg. A három ág hullámszámai az (1) egyenlet, valamint a B" 
és B" tagok figyelembevételével: 

R-ág A T = J Te + (B' + B") J + (В' B") (J + 1)'"... , J = 0, 1, 2 . . . m (5) 

Q-ág A T = zí Te + (B' — W) J -f (B' — B") J 2 . . . , J = l , 2 , . . . m (6) 

P-ág JT = J Te — (B' + B") J -f (В' — B") J 2 . . . , J = l , 2,... m (7) 

Az (5), (6), (7) összefüggések ábrázolásával a Fortrat-diagramot nyer-
jük. (3. ábra) A Q-ág tehát csak akkor hiányzik, ha az átmenetben sze-
replő mindkét elektronállapot —-term, ugyanis (4a) miatt AJ — + 1 lehet. 

A molekula-állandók meghatározásánál figyelembe vesszük, hogy a 
P-ág minden vonalának az R-ágban egy ugyanolyan felső állapotú vonal 
felel meg. E két vonal hullámszám-különbsége zl2F"(J)-vel egyenlő. 
Tehát 

j 2 F" (J) = R (J - 1) - P ( J + 1). (8) 
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Intenzitáselosztás a PN sávrendszerében 

Az ALH-sávjának Fortrat-diagramja 



A két közös alsó állapotú hullámszám-különbség 

Д> F' (J) = R (J) - P ( J ) . (9) 
A (8) és (9) kombináció-differenciák egyezése könnyen igazolható. 

A kétatomos molekula állapotának potenciálgörbéjét legjobban P. M. 
Morse (1929) függvényével oldhatjuk meg, 

V"(T)* = D[1 — e~ afT _ T e]] 2 , (10) 

ahol: a — állandó, r — magtávolság, r e — egyensúlyi magtávolság, D 
— disszociációs energia. (4. ábra.) 

A gerjesztett állapot potenciálgörbéjét inkább T. Dunham (1932) 
függvényével: 

V'(T) = а ; г 2 (1 + a ; I ' + » ; ! ' » + . . о ( i i ) 
adjuk meg, ahol 

| ' = (T — r;) -r'e 

aj — állandó i = 0, 1, 2, . . . 
r'e — egyensúlyi magtávolság 
t ' — magtávolság. 

4 0 ООО 

3 0 ООО 

20 ООО _ 

10 ООО 

1 » 5 2 , 0 2 f 5 J t ( A ) 

4. ábra 
A H2 alapállapotának potenciálgörbéje rezgési nívókkal és folytonos 

termszínképpel. A szaggatott görbe a Morse-féle görbe 
* A 4. á b r á n a r - m a g t á v o l s á g o t r - r e l j e l ö l j ü k . 



Ha egy A és egy В kétatomos molekula atomjainak rendszáma meg-
egyezik, de tömegszáma különböző, a két molekula megfelelő spektrum-
vonalai közötti kapcsolatot az izotóp-effektus törvényszerűségeivel értel-
mezhetjük. Legyen az A molekula redukált tömege /<а, а В molekuláé 
jub, a megfelelő hullámszámok pedig 
Akkor igaz a 

= / — = о (12) 

összefüggés. Kimutatható, hogy az A és В molekula potenciális energia-
függvényei igen magas közelítésben azonosak. A tömegbeli különbség 
csak a molekula rezgési és forgási energiáira van hatással. Tehát, ha az 
A molekula energiaváltozása (1) egyenlettel, akkor а В molekuláé 

jT = ATe + jG<>(v) +JF9{J) (13) 

egyenlettel adható meg. A AG(v) és a zíG(i'), valamint a zlF(J) és a zlFo (J) 
függvények közötti kapcsolatot a p különböző hatványaival való szorzásá-
val határozhatjuk meg. 

T. Dunham az A molekula és а В izotóp molekula vibrációs állandói 
között a következő összefüggést találta: 

cü'{e=gcoc; coj, = о2 • coe x e ; у* = p3 • сое Уе , (14) 

ahol: ftV; у* - а В izotóp molekula, ше; юехе', соеуе— az A molekula 
vibrációs állandói. 

A rotációs-állandók közötti összefüggés eredményes vizsgálata szin-
tén T. Dunham nevéhez fűződik. Számításaink eredménye: 

B j . = О- B e ; oc[
e = о3 <xe; p4 • D e ; ß'=obß, (15) 

ahol: B> , aj,, D^, ß[— а В izotóp molekula, Be, a e , De, ß az A molekula 
rotációs-állandóit jelenti. 

A helyes vibrációs-kvantumszámok megállapításánál ezt a függvény-
kapcsolatot eredményesen alkalmazzák a molekula-spektroszkópusok. 
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