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A KETATOMOS MOLEKULAK SPEKTROSZKOPIAJANAK
ALAPFOGALMAI

DR. PATKO GYORGY

(Kozlésre érkezett: 1973. december 11.)

A tanszéki kutatohelyink haroméves kutatdsi tervében kétatomos
molekuldk emisszios és abszorpcios elektronsav szinképeinek tanulma-
nyozasa is feladatunk. E téma miuvelésének laboratoriumi feltételeit 10
év alatt sikeriilt megteremteniink. Ezt bizonyitja szdmos spektroszké-
piai tudomanyos publikdcio. Hogy a tudoményos munkankba fiatalabb
oktatok, féiskolai hallgaték is bekapcsolédhassanak, hasznosnak véltik a
keétatomos molekuldk spektroszképidjanak alapfogalmait szamukra ossze-
foglalni. Ezt szolgalja jelen rovid dolgozat.

A molekulaspektroszkopia fontos feladata a molekulat felépité6 atom-
magok tavolsagainak, valamint az elektronfelh$ eloszlasanak, gerjesztési
lehetGségeinek, ionizacios és disszociacios energidinak, kiilonb6ézé mole-
kula-allandéinak stb. kisérleti megallapitisa és ennek alapjan a szin-
képben észlelt szabdlyossagok elméleti értelmezése. Az alkalihidridek
kisérleti vizsgdlata azért is jelentds, mert ezek a molekuldk mindkét ato-
mukban csakis egy-egy valencia-elektront tartalmaznak, s ezért a kisér-
leti eredmények elméleti értelmezése konnyebb, egyben elvi szempont-
bol érdekesebb, mint a tobbi kétatomos molekuldé. Az elméleti molekula-
fizikai kutatas szdmadra a kétatomos molekuldk optikai szinképének vizs-
galata sok egyéb értékes informaciét is nyujt.

A molekula szinképeknek is a Bohr-féle frekvenciafeltétel a nyitja,
vagyis a molekula-vonalak hulldimszamait is termértékek kiilonbsége
szolgaltatja. .

A molekula termértékben T=—}]l is mérhetd T (cm—!) energidja-

1c
nak AT valtozasat elsé kozelitésben a kovetkezd Osszefliggéssel adhat-

juk meg:

AT = ATe + AG(V) + AF(J) 1)
ahol a kvantumatmenetnél AT, — az elektron, AG(v) — a vibréacids,
AF(J) — a rotacids termértékek valtozdsat, v a vibraciés, J — a rota-

cids kvantumszamot jelenti.
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Itt a G(v) vibracios termértéket:

G(v) = w, (v +
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kifejezés irja le. Az we; WeXe, Weve az Un. vibraciés allandék. Mindig
fennall, hogy |@e|> Wexe| > |weve 6és Wexe < 0. Ezérta 4G (V + i)—t
=G (v 4+ 1) —U(v) értékek v névekedésével altalaban monoton cs\ékken-nek,
Az Fy(J) rotacidés termértékek pedig:
Fe()=BJJ +1)--DJ* T+ D +HJIJT + 13 ... (3)
alakban allithatdék elg, ahol a B, D, és Hy Un. rotaciés allandék, a J ro-

tacids kvantumszam. Itt is teljesil egy "By !>>| Dy |>|H| egyenlétlenség,
tovabba:

1 1732
By —= Be - o (v+ ;)) + 2, (v + V)) 4.
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Ho= ety + ) | +y._,(v+—1;] 4.
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Dy =D+ B, (\-’ +

15 |

Altalaban érvényes a kovetkezd egyenlbtlenség: 8,1 > 18,1, ha & =g,
B, r. A legttbb rotacios allandé értéke v novelésével monoton csokken.

A T, elektrontermértékét a molekula egy vagy tobb vilagité elektron-
jainak allapota szabja meg. Az also és a fels6 elektronallapothoz tartoza
v; e weXe; B, D és H mennyiségeket 7, illetve ’ jellel killonbdztetjik
meg. A rezgési-rotacios szinképnél AT.=0, a vibraciés kvantumszam
Av valtozasa altaldban 0, +1. (1. abra.)

Elektronsav szinképnél az egynél nagyobb érték is lehet. Az emlitett
atmenet szabdalyainak modellszeri megfogalmazasa Francktél, kvantum-
mechanikai megalapozdasa Condontdl szarmazik (7), (5), (2). A savok In-
tenzitdsat a Franck—Condon-elv alkalmazasaval hatarozhatjuk meg (2.
abra). A 1otacids-kvantumszam valtozasa 0, +1 lehet. Ha a molekula
elektronallapotait A mellék-kvantumszammal jellemezzilkk, a kivalasz-
tasi szabdaly értelmében

dA=05 £1; 225,
akkor AJ = 0; +1, de /1 A = 0-nal A = 0, akkor
AT = +1. (4a)
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1. abra

A (0,0) és (1,0) sdv vonalainak leszdrmaztatdsi szkémdjdbol. Sdavok jelolése: (v’; v”’)

A rezgési-rotacids, valamint az elektronsav szinképénél is a .1J at-
meneteknek megfeleléen 1J = +1-nél R-, —1-nél P, 0-nal Q-4gat kilon-
boztetiink meg. A harom ag hullamszamai az (1) egyenlet, valamint a B’
és B” tagok figyelembevételével:

Redg AT JTe - (B4 BN (B BYJ+2..., T=0,1,2...m (5
Q-ag JT=_Te+ (B =B)J =B =B)J2 .., J=12_...m (6)
P-dg JT- 4Te— (B4 B4+ (B B)JL.., J=-1,2,...m 0

Az (5), (6), (7) Osszefliggések abrazoldsaval a Fortrat-diagramot nyer-
juk.s (3. abra) A Q-ag tehat csak akkor hianyzik, ha az atmenetben sze-
replé mindkeét elektrondllapot X-term, ugyanis (4a) miatt A4J = -1 lehet.

A molekula-allandék meghatarozasanal figyelembe vessziik, hogy a
P-ag minden vonalanak az R-dgban egy ugyanolyan felsé &llapotu vonal
felel meg. E két vonal hulldmszam-kilonbsége . 1,F’(J)-vel egyenlé.

Tehat )
AN =RJ-=1) =P+, (8)
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Intenzitdselosztds a PN sdvrendszerében
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3. abra
Az ALH-sdvjdnak Fortrat-diagramja
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A két kozos also allapotu hullamszam-kiilonbség
AF J) =R J) —PJ). 9)
A (8) és (9) kombinacio-differencidk egyezése kénnyen igazolhato.

A kétatomos molekula allapotdnak potencidlgérbéjét legjobban P. M.
Morse (1929) fliggvényével oldhatjuk meg,

V/(1)*=D[1 — e~al7=7elp2, (10)

ahol: a — allandé, 7 — magtavolsdg, 7. — egyensulyi magtavolsag, D
— disszociacids energia. (4. abra.)
A gerjesztett allapot potencidlgérbéjét inkabb T. Dunham (1932)
fuggvényével:
Vimy=a &2 (1 +aj & +a &2+ ..) (11)
adjuk meg, ahol
F=(r—7) 7

aj —allandé i=0,1,2,...
Te — egyensulyi magtavolsag
7" — magtavolsag.

(ent?)
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4. abra

A H, alapdllapotinak potencidlgdrbéje rezgési nivékkal és folytonos
termszinképpel. A szaggatott gérbe a Morse-féle gorbe

* A 4, 4bran a r-magtavolsigot r-rel jeloljik.



Ha egy A és egy B kétatomos molekula atomjainak rendszdma meg-
egyezik, de tomegszama kilonbozé, a két molekula megfelel6 spektrum-
vonalai ko6zotti kapcsolatot az izotop-effektus térvényszerliségeivel értel-
mezhetjiikk, Legyen az A molekula redukilt tomege u;, a B molekulaé
up, a megfelelé hullaimszamok pedig my és my,.

Akkor igaz a
-
@a =1/ B, (12)

Wy s

osszefiiggés. Kimutathato, hogy az A és B molekula potencidlis energia-
fuggvényei igen magas kozelitésben azonosak. A tomegbeli kulénbseg
csak a molekula rezgési és forgdsi energiaira van hatdssal. Tehat, ha az
A molekula energiavaltozasa (1) egyenlettel, akkor a B molekuldé

AT =4Te+ 4G (V) 4 4 Fo (T) (13)

egyenlettel adhatéo meg. A AG(v) és a IG(v), valamint a AF(J) és a AFs (J)
fliggvények kozotti kapcesolatot a o kiilénb6zé hatvanyaival vald szorzasa-
val hatarozhatjuk meg.

T. Dunham az A molekula és a B izotép molekula vibraciés allandoi
kozott a kovetkezd Osszefliggést talalta:

wiejgwe; G)LXE‘:QZ'(J)CXC; wi.."i:03‘we}'e, (14)
ahol: wl; ol xi; wi vl — a B izotop molekula, ®e; MeXe; We ¥e —az A molekula
vibracios allandoi.

A rotacios-dllandok kozotti osszefliggés eredményes vizsgalata szin-
tén T. Dunham nevéhez fiizédik. Szamitasaink eredménye:

By = 0" Be; o= xes D -0t -Des fi 0?8, (15)

ahol: B!, ai, Di, 81— a B izotép molekula, Be, @, De, # az A molekula
rotaciés-allandoit jelenti.

A helyes vibracios-kvantumszamok megallapitasanal ezt a fliggvény-
kapcsolatot eredményesen alkalmazzak a molekula-spektroszkopusok.
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