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1. Bevezetés

Ebben a fiiggelékben roviden dsszefoglaljuk a molekuldk stacionarius dllapotai (molekula-
termek) és a kozottiik elektromégneses sugdrzas hatdsara végbemen6 atmenetek néhany
jellemzojét. Alapvetoen kétatomos molekulakra koncentralunk. Tébbatomos molekulak
termjeivel és a koztiik 16v6 dtmenetekkel kapcsolatban a csoportelméleti (dbrazoldselmé-
leti) tanulmanyokra, illetve az irodalomjegyzékben megadott miivekre utalunk.

2. Molekulatermek jelGlése
Molekulatermek jellemzése az alabbi jelolésekkel lehetséges:
e J : forgasi (impulzusmomentum) kvantumszam
e v : rezgési (vibraciés) kvantumszam

e B, B,., By : forgési (rotacids) allandé

T.(T!,T!) : elektronterm (alap-, ill. gerjesztett allapotban)

E.(E” E!) : az elektronterm energidja (alap-, ill. gerjesztett dllapotban)

T,, T(v) : rezgési (vibraciés) term

E,, E(v) : a rezgési (vibracids) term energidja

T.,T(J), T(J,K) : forgasi (rotdcids) term
o F. . E(J),E(J,K) : aforgasi (rotacids) term energiaja

Kiilon érdemes megemliteni az azonos atommagi (homonukledris) kétatomos mole-
kulédkat, melyek szimmetriacsoportja Ds. Ilyenkor gérég betlivel adjuk meg a palya-
impulzusmomentumnak a szimmetriatengelyre vett vetiiletét: A(X) = X(o), II(7), A(9),
stb. (Szokas szerint kis bettivel az egyes molekulapédlyakat, nagy bettivel a teljes moleku-
14t jellemezziik.) Inverzidcentrummal rendelkezé molekuldkndal az dllapotnak az inverzi-
dval szembeni pérossdgdt vagy paratlansigat a g (gerade) vagy u (ungerade) jobb oldali
also index jeloli. Jobb felsé + vagy — index jeloli, hogy a molekula szimmetriatengelyére
illeszked6 valamely tiikorsikra vonatkozdan az éllapot szimmetrikus vagy antiszimmetri-
kus. A bal fels6 index — az atomi jeloléshez hasonléan — itt is az eredd spinnek megfeleld
multiplicitast adja meg. Ezzel a jeloléssel pl. az Oy molekula alapallapota: 329_ (kiejtése:
triplett-szigma-gé-minusz), mig a Hy vagy az Ny molekula alapallapota: 12; :

Spektroszkopiai atmeneteknél a felsé, nagyobb energidju allapotot ’, az alsd, ala-
csonyabb energidju allapotot ” jeloli. Tehat a Planck-féle feltétel: v = T — T =
(E"— E")/hc, ahol U a spektroszképidban hasznalatos hullimszam (dimenziéja 1/m vagy
1/cm).



3. Molekulatermek osztalyozasa

A molekulat alkoté atommagok és elektronok egyméas Coulomb-terében valé mozgasanak
leirdasa — még nemrelativisztikus esetben is — egzaktul megoldhatatlan kvantummechani-
kai tobbtest-probléma. Ennek a mozgasnak viszonylag leegyszertisitett tanulményozasat
az teszi lehetévé, hogy a magok M jellemz6 tomege tobb nagysdgrenddel nagyobb az
elektron m témegénél (m/M = 10~* — 107°). A molekuldn beliil emiatt a magok és
az elektronok sebességeinek aranya elhanyagolhatéan kicsi. Az elektronok energiaalla-
potainak vizsgalatakor a magok helyzetét jo kozelitéssel idében allandonak tekinthetjiik.
Masrészrdl, a magok mozgasanak leirdsakor az elektronok altal keltett Coulomb-teret
id6 szerint atlagolhatjuk. Ezt a kozelitést — amely bizonyos, altalaban teljesiilé feltételek
esetén kielégito eredményt ad — szokas Born—Oppenheimer-kozelitésnek nevezni.

3.1. Elektrontermek

Az atomi termek energidit (lasd a A. fliggeléket) szamokkal jellemezhetjiik. A molekuldk
elektrontermjei a magok kozotti tavolsdgok — mint paraméterek — fliggvényei. Ilyen
potencialis energia gorbéket mutat az 1. abra. A termek energidja mar tartalmazza a
magok kozott hatéd elektrosztatikus taszitds jarulékat is. Kotott allapotban E.-nek az
egyensulyi magtavolsag helyén minimuma van. Az elektrontermek jellemzo energiaja
1-10 eV.

felsé elektronallapot, E'.(R)

also\elektronallapot, E".(R)

forgasi alnivok

v'=3

rezgési alnivok, E',

rezgési alnivdk, E",

R

1. abra. Kétatomos molekuldk elektron-, rezgési- és forgasi-energiaallapotai



3.2. Rezgési termek

A magok egymashoz képesti mozgasat adott elektronallapot mellett ugy tekinthetjiik,
mint az elektronterm energidja altal szolgaltatott kiils6 potencidltérben végzett egyensi-
lyi helyzet koriili rezgést. Az egyensilyi helyzet kis kérnyezetében a potencidl a kitérés
masodfoku fiiggvénye, ezaltal a rezgés elsé kozelitésben harmonikus lesz. Ennek megfe-
leléen a rezgési termek energiaja:

E(v) = hv (v + %) , (1)

ahol
1 Jk

vV=—
2\

a rezgésszam, és 1 a redukalt tomeg. Kétatomos molekuldk esetén p értéke My My /(M +
M,), k pedig a kotés erésségére jellemz6 erballandd. Tobbatomos molekuldkndl az egyen-
sulyi helyzet koriili mozgas kis kitérések esetén a magok koordinatdinak linedris kombi-
nacidjaként felirhaté normalkoordinaték szerinti, egymastol fiiggetlen harmonikus rezgé-
mozgasok, az un. normalrezgések szuperpoziciéjanak tekintheto. Egy ilyen normalrez-
gést rezgési médusnak nevezziik. Ha az i-edik rezgési moédus normélkoordinatédja &;(t),
annak idofiiggését klasszikusan a

&i(t) =& - cos(2my,t) (2)

egyenlet irja le. A molekula teljes rezgési energidja, F, az egyes mdédusok energiajanak

Osszegeként irhaté fel:
1
E(Ul’Ug Ce ) = EZ hl/i <U¢ + 5) . (3)

A rezgési modusok szama altalanosan a szabadsagi fokok szamaval egyenlé. Ha N
a magok szamat jelzi, akkor a modusok szama 3N — 6, kivéve a linearis molekuldkat,
ahol ez az érték 3N — 5. A normalmédusok frekvencidi nem feltétleniil kiilonbozoek;
szimmetria esetén a termek egy része kétszeresen, vagy akar tobbszordsen elfajulhat.
Ilyenkor ezeknek a médusoknak a frekvenciaja egybeeshet.

A fenti modell természetesen csak kozelités, ennek érvényessége gyakran elromlik és
tovabbi feltételezéseket kell tenniink.

a) Az egyenstlyi helyzet koriil a potenciél csak kis rezgések esetén tekintheté harmo-
nikusnak; kétatomos molekuldkra példaul jobban kozelitheto az tin. Morse-potenciallal:

V(p) = D.- (1 — ™)’

ahol p = (r—rg)/ro az egyenstilyi helyzettél szamitott relativ kitérés, a és D, konstansok.



A Morse-potenciél szamot ad a véges kotési energiardl is. A V(oo) = D, aszimpto-
tikus energiaszint nem mas, mint a disszociaciénak a potencidlvolgy aljatél mért ener-
gidja. A Dg disszociacios energia, amely az alapallapot energiaszintjétol mérédik, ennél
egy kicsivel (ti. a zérusponti energidval) kevesebb. A Morse-potencidl — az elvarassal
ellentétben — véges értéket vesz fol r = O-ra, de szerencsére ez az érték igen magas, igy
szamot ad a kis magtavolsag melletti er6s Coulomb-taszitdsrol is.

A Schrodinger-egyenlet analitikusan megoldhaté a Morse-potencial esetére. Az ener-
gianivok kozotti kiillonbség nem allandd, hanem a gerjesztési kvantumszam novekedésével
linedrisan csokken.

b) Tovabbi bonyodalmat okoz, hogy az anharmonicitds miatt a kiilonb6z6 médusok
nem lesznek szigoruan fiiggetlenek. Ez az in. kombinaciés frekvencidk megjelenéséhez
vezet.

A rezgési termek energidja a 0,05-0,5 eV-os tartomanyba esik.

3.3. Forgasi termek

Az egyensilyi helyzetiikben 1év6 magok merev testként gazallapotban forgast végez-
hetnek. Ha a molekula f6 tehetetlenségi nyomatékait rendre © 4, Op, O¢, jeldli, és a
J impulzusmomentumnak e tengelyek iranyaba es6 komponensei Ju, Jg, Jo, akkor a
klasszikus forgas energidjat az

R

E, = 4
" 204 205 20¢ (4)

kifejezés adja meg. Az impulzusmomentum négyzete,
[T = Ta+ T+ Jé (5)

a kvantummechanika szerint csak a h%J(J + 1) értékeket veheti fel, ahol J =0, 1, 2, .. ..
Mivel a forgas energidjanak nagysagrendje lényegesen kisebb a rezgésénél, els6 rendben
tekinthetjiik a két mozgést fiiggetlennek (merev rotator). A rezgés és forgas kiilcson-
hatasdbdl szarmazo, a spektrumvonalak értelmezése soran bevezetett magasabbrendii
korrekcidkat (centrifugdlis-, Coriolis-) itt nem targyaljuk, helyette az Irodalomjegyzékre
utalunk.

3.4. Kétatomos és linearis molekulak rotacids termjei

A tovabbiakban — a bevezetében emlitettek alapjan — energidk helyett termekkel fogunk
szamolni. Ha © 4 = 0, ©p = O, a forgasi termekre a

T(J)=BJ(J+1)



kifejezés adodik, ahol
1 R
= — . (6)
hC 2@ B
Szimmetrikus porgettyl alaku molekula esetén, ahol © 4 # 0, de O = O, az impul-
zusmomentumnak az A szimmetriatengelyre vett vetiilete is kvantalt:

Ja=hK K=0,1,...J (7)

A forgasi termek J és K fliggvényében a kovetkezok lesznek:

T(J,K)=BJ(J+1)+ (A- B)K? (8)
ahol L p
= 30 9)

A forgési termek energiaja a rezgési energiaknal kb. két nagysagrenddel kisebb; jellemzd
értékei 1073 — 10~*eV.

4. Elektromagneses atmenetek

A molekula teljes energidja az eddigiek alapjan az £ = E, + E, + E, alakba irhat6, ahol
Ey > E, > E,.. Az elektrontermek rezgési termekre, azok pedig forgasi termekre hasad-
nak fel (1. dbra). Elektromégneses sugdrzas vagy iitkozések hatdsira a termek kozott
atmenetek johetnek létre. A tovabbiakban az elektromégneses dipdlsugarzas hatdsara
létrejovo atmeneteket vizsgaljuk.

4.1. A rezgési-abszorpcio klasszikus értelmezése

Ha a molekula egyik normélkoordinatajaval a p’ dipélusmomentum is valtozik, azaz ha
dp/d¢; # 0, akkor egy, az id6ben v frekvencidval véltozé elektromégneses mezé rezonan-
ciat tud el6idézni, ha valamelyik rezgési modusra teljesiil a rezonanciafeltétel: v = v;.

4.2. A Rayleigh- és a Raman-szoras klasszikus értelmezése

Ha a molekuldnak nincs is sajat dipélmomentuma, elektromos tér hatasara a
Pinda = @ (10)

indukélt dipélmomentum jon létre. Tegyiik fel, hogy az «a polarizalhatésag linearisan
fiigeg a & normélkoordindtatél — azaz eltekintiink a nemlinedris effektusoktol:

a=aoy+ a1&(t)+ ... = ag + ar€ocos(2myit) + .. ., (11)

6



akkor egy 1y frekvenciaju monokromatikus fény altal reprezentalt, idoben periodikusan
véltozd, E(t) = Egcos(2mipt) alaki elektromos tér elsd rendig kozelitve:

Pina = Eo (pcos(2mpt) + aq&ocos(2my;t)cos(2mipt)) =

= Eyapcos(2mupt) + %Eooq&) (cos(2m(vy + v;3)t) + cos(2m(vy — v;)t)) (12)

dipélmomentumot indukal. Ez az idoben valtozd dipélmomentum a maga részérol elekt-
romégneses sugarzast hoz létre. Az ily médon szért sugarzas tehat a (12) egyenlet elsd
tagjdnak megfelelden tartalmazni fog egy vy frekvencigju (Rayleigh-szért), valamint a
méasodik, illetve a harmadik tagnak megfelel6 vy & v; frekvencigju (igynevezett Raman-
szort) komponenst. Utébbi esetben aszerint beszéliink Stokes- vagy anti-Stokes folyamat-
rol, hogy a szért fény frekvencidja nagyobb vagy kisebb a bejovo fény frekvencidjanal.

A rezgési modusok gerjesztéséhez hasonlé gondolatmenetet alkalmazhatunk a forga-
sok gerjesztésére is.

Molekula O—O—O
Rezgési médus @—O—@» @»@—G» i i

A polarizalhatdésag
valtozasa a
normalkoordinata

flggvényében | ‘ |

®
O,
®

A polarizalhatosag
derivéltja ¢0 0 0
Raman-aktivitas + —_ —

A dipélmomentum
valtozasa a
normalkoordinata

flggvényében | ﬂ _JI
#

A dipélmomentum
derivéltja 0 ¢0 0
Infravéros aktivitas - + +

2. abra. A CO5 molekula rezgési médusainak infravoros- és Raman-aktivitasa

A 2. abra szemlélteti a szimmetrikus linearis C'Oy molekula infravoros abszorpciora,
ill. Raman-szérasra alkalmas rezgési médusait.



Forgasok esetében hasonldéan gondolkodhatunk, mint azt a 2. &bran is lathatjuk,
a szimmetrikus kétatomos molekuldk forgasat abszorpcidéval nem gerjeszthetjiik, csak
Raman-szoras tutjan.

4.3. A Raman-szoras kvantummechanikai modellje

Ha a molekula elektronallapota nem valtozik, a Planck-féle egyenlet abszorpcié esetén a

hv = AE, + AE,, (13)

Raman-szérasnil a

hvy = AE, + AE, + h/, (14)

alakot 6lti. Termikus egyensilyban a Stokes-folyamat (v < 1) valdszintisége nagyobb,
mint az anti-Stokes-folyamaté (' > 14), a Boltzmann-faktornak megfeleléen.

Az abszorpci6 illetve Raman-szoras folyamatai soran teljesiil a perdiiletmegmara-
dés. Mivel a foton impulzusmomentuma dipdlsugarzas esetén h egységekben 1, J” és
J' kiilonbsége nem lehet nagyobb 1-nél (abszorpcid) illetve 2-nél (Raman-szords). Ha
a molekula forgastengelye és dipélmomentuma parhuzamos, akkor az abszorpcié, ill. a
Raman-szoras folyamatara a kovetkezo kivalasztasi szabélyokat kapjuk:

1=|AJ] =  AJ=+1 (15a)
1=|AJ+1| = AJ=0,+2 (15b)

AJ itt a molekula teljes impulzusmomentuma egy vetiiletének megvaltozasat jelenti
(h egységekben), a forgasi kvantumszamét csak akkor, ha minden egyéb — elektron-
mozgdsbol, rezgésbél (kérdés: hogyan?) szimmetrikus porgettyiinél k-bdl szarmazéd —
impulzusmomentum-jarulék allandé marad. Ez a feltétel maradéktalanul teljesiil pl. a
kétatomos molekulak rezgési-forgasi atmeneteire.

4.4. Rezgési atmenetek

Ha AE, = 0, azaz a molekula elektronallapota nem véaltozik, a rezgési kvantumszam
megvaltozasa abszorpcié illetve Raman-széras esetén:

Av =1 (16a)
Av = +1. (16b)

A rezgések anharmonicitdsa miatt azonban a kivalasztdsi szabaly nem szigoru. Lét-
rejohetnek (bar kisebb valészintiséggel) Av = 2 atmenetek is (felharmonikus sévok),
tobbatomos molckulakndl pedig egyszerre tobb rezgési kvantumszam is megvaltozhat,
masszdval in. kombinaciés savok johetnek 1étre: pl. Av; = 3, Avy, = —1 sth.

woavokrél” azért szokas beszélni, mert egyfajta rezgési atmenethez tobb kiilonb6zo
forgasi atmenet is jarulhat, ezek kis felbontasu spektrométerrel mérve egybeolvadnak,
széles savokat képezhetnek.



5. Kétatomos molekulak rezgési-forgasi atmenetei

5.1. Termrendszer
Vizsgaljuk meg a kétatomos molekuldk rezgési-forgasi termjeit kicsit részletesebben a v
rezgési és J forgasi kvantumszam fiiggvényében (3. dbra):

T(v,.J) = v (v + %) + B, J(J + 1) (17)

Itt B, a v rezgési kvantumszamtol fiiggd rotacios allando:
1 h? 1 R
JS S (18)
hc2©  he2pu(r?),

ahol p a redukdlt tomeg, (r?), = (r2), + ((r —r.)?), pedig a két mag tdvolsdganak

négyzetes atlaga a v-ik rezgési allapotban.

= A )

J=4 y Ty V=1

energia

J=4 v"=0

J=2
=0 . P4 , Qag || R-4ag |

Yo

3. abra. Kétatomos molekuldk rezgési-forgasi termjei és infravoros elnyelési szinképe

Ha r. az egyensulyi magtavolsag,
<(r—re)2>v x (v+1/2). (19)

9



Ugyanis ((r — 7.)?), a harmonikus oszcillator energidjanak vdrhat6 értéke, ami — az ekvi-
particié tétele szerint — a felét teszi ki a teljes energidnak. FEz utébbi pedig v + 1/2-del
aranyos. Innen adédik, hogy a B, forgasi allandét (v + 1/2) hatvanyai szerint sorbafejt-
hetjiik. A szamitést elsé rendig elvégezve:

1
BU:Be—oz<v—|—§)+..., (20)
ahol 2
1
T 21
he 2pur? (21)

az egyensulyi magtavolsaghoz tartozd forgasi allandd, o pedig kisérletileg, vagy adott
modellbol meghatarozando érték.

5.2. Infravoros elnyelési szinkép

Mivel a rezgési energia kb. egy nagysagrenddel nagyobb a szobahémérsékletii gaz atlagos
termikus energidjanal, a molekuldk tilnyomd része a v = 0 rezgési allapotban van. Az
elnyelés soran tehat leggyakoribbak a v = 0 — 1 atmenetek. Ha a forgasi kvantumszam
az atmenet el6tt Jy, utdna J;, akkor az elnyelt fény hulldmszéma (17) alapjan:

vov=0—=1J=Jy—J)=[T1,J1)=T(0,J) =

22
o+ BuJy(Jy + 1) — Bodo(Jo + 1). (22)

Dipélsugarzas esetén AJ = J; — Jy = +1. Eszerint belathatd, hogy a spektrum két
részbol fog allni:
AJ = —1 esetén (P-ag):

p(Jo) = U + BiJo(Jo — 1) — Bodo(Jy + 1) =

- 23
VO—(BO‘I-Bl)JO—(BO—Bl)Jg. ( )

AJ = +1 esetén (R-4g):

I)R(Jo) — I]o + Bl(Jo ‘|‘ 1)(J0 ‘|— 2) - BOJO(JO + 1) ==

=1 — (Bo+ B1)(Jo+ 1) — (Bo — B1)(Jo + 1)% (24)

Mindkét ag vonalainak J-fiiggését altalanosan kifejezhetjiik, ha a P-dgban a Jy = —x,
az R-agban pedig a Jy + 1 = x helyettesitést tessziik:
ﬁ(l’) = ﬁo + (BO + Bl)l' — (BO — Bl)l'Z. (25)

Belathatd, hogy az © = 0 eset kizart, mivel J; > 0. Mint azt a 3. abra mutatja, a
kozel azonos tavolsagra elhelyezkedd elnyelési vonalak sorat az x = 0 helyen hianyzo6 —

10



szaggatott vonallal jelolt —a AJ = 0 tiltott atmenetnek megfelels elnyelési vonal (nullrés)
teszi jellegzetessé. Torténeti érdekesség, hogy a Bohr-modell alapjan ez a nullrés nem
létezne.

A (25) kifejezéssel megadott elnyelési sav (Fortrat-parabola) a révid hulldmhosszi
oldalon — az R-dgban — egy minimalis hullamhosszi vonallal, az in. savfejjel rendelkezik,
ezutan az R-agban a hulldmhosszak ismét novekedni kezdenek: torténetileg a Fortrat-
parabolat el6szor elektron-atmenetnél, a lathaté tartomanyba esé optikai spektrumban
figyelték meg. A savfej a rovid hullamhosszui oldalon a sav éles végét jelentette.

A savfejeket emisszids elektron-spektrumokban lehet megfigyelni nagy felbontés ese-
tén.

5.3. Raman-atmenetek

A rezgési atmenetekénél nagyobb energiaju fotonok rugalmatlanul szérodhatnak moleku-
lakon, megvaltoztatva annak rezgési-forgasi allapotat; a szérodas folyaman energiacsere
jon létre a molekula és az elektromdgneses tér kozott (Raman-széras). Az infravoros
elnyeléssel valé Osszehasonlitas céljabdl most nem foglalkozunk tisztan forgasi atmene-
tekkel, amikor Av = 0. (Az ennek megfelel$ elnyelési spektrum a tavoli infravoros, illetve
a mikrohullamu tartomanyba esne.)

Raman-széras esetén Av = +£1, AJ = 0, 4+2. A spektrum Awv el6jele alapjan két £6
agbdl fog allni (Stokes-, ill. anti-Stokes-dg). Mindkét ag AJ szerint — az infravoros spekt-
rumok forgasi finomszerkezeténél alkalmazott osztalyozas logikajat kovetve — egyenként
3 részre bonthatd: AJ = +2 esetén O-, illetve S-agrol, AJ = 0 esetén Q-agrol beszé-
link. (A Q-dgat feltiintettiik a 3. dbran.) Az dtmenetek energidit az infravoros elnyelés
esetéhez hasonléan szamithatjuk. (Kérdés: Hogyan kaphatjuk meg a nitrogén molekula
B, egyenstilyi forgasi alland6jat a Raman-szinkép O—S 4gai alapjan?)

5.4. A szinképvonalak relativ intenzitasa

Az abszorpcié intenzitasa az adott atmenet valdoszintiségével, a kiindulé allapot betoltott-
ségével és a végallapot elfajultsigdval (degeneraltsagaval) ardnyos. A kiindulé allapot
betoltottsége homérsékletfiiggd; a Boltzmann-statisztika szerint:

__heBJ(J+1)
kT

nyox (2J+1)-e (26)
A forgési végallapot elfajultsidga (2J;+1). Az dtmeneti valészintiséget a kvantumelmélet
segitségével lehet kiszamolni.

A Jy — J; atmenetre kozelitoleg az

__heBJg(Jp+1)
kT

IJ0_>J10C(JO+J1+1)‘6 (27)
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eloszlast kapjuk. El6fordulhat, hogy a spektrométer felbontasa nem elegendo a sav for-
gasi szerkezetének kimutatasdra. Ekkor a maximalis intenzitasu vonalak tavolsagabdl,

kT B
he

vg(max) — vp(maz) = (28)

kaphatjuk meg a B forgasi allanddt.

5.5. Elektronatmenetek. A Franck—Condon elv

Mivel az elektronok mozgasa legalabb harom nagysagrenddel gyorsabb, mint a mago-
ké, egy elektronatmenet ideje alatt a magoknak ,,nincs idejik” elmozdulni, a kézottiik
meglévo tavolsagok nem valtoznak.

E

4. dbra. A Franck—Condon elv szemléltetése
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Ha az elektrontermeket a magtavolsag fiiggvényében abrazoljuk, az atmenetek fiiggd-
leges nyilakkal szemléltethetdk (4. dbra). Ezek a nyilak a magok legvaldsziniibb tartézko-
d&si helyeit kotik ossze. Ezek a rezgési alapéllapotban (v = 0) az egyensilyi magtavolsag,
rezgési gerjesztett dllapotban (v # 0) pedig a klasszikus fordulépont kornyéke. Az el-
nyelési spektrum rezgési komponenseinek intenzitasviszonyaibél — a Franck—Condon elv
segitségével — kovetkeztetni lehet az elektronterm gorbék egymashoz képesti helyzeté-
re, vagyis, hogy mennyire valtozik az egyensilyi magtavolsag az elektronok alap- illetve
gerjesztett allapotdban (lasd 4. &bra).

0—>2 2<0

Fluoreszcencia Abszorpcio

05 50

Energia

5. abra. Egy molekula abszorpciés- és fluoreszcenciaspektruma

Molekulak emissziés elektronszinképei esetében hasonlo elvet hasznalhatunk, csak az
atmenetek irdnya forditott. Figyelembe kell venni azt is, hogy egy gerjesztett molekula
igen gyakran elszor sugdrzasmentes dtmenetekkel (més molekuldkkal torténé titkozések
révén) lekeriil a gerjesztett elektrondllapot legalsé rezgési nivdjara. Ezt kovetéen mér
fény kibocsatésaval keriil vissza az alacsonyabb energidji elektronéllapotba (alapéllapot-
ba) — ez a fluoreszcencia. A fluoreszcenciaspektrum az abszorpcids spektrumhoz képest
eltolodik kisebb energidk felé. Az abszorpcids spektrumon a gerjesztett allapot rezgé-
si szerkezete lathaté, mig a fluoreszcenciaspektrumon az alapallapoté. A két spektrum
struktiraja mintegy ’tiikorképe’ egymasnak. Mindez jél lathatd az 5. abran.
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5.6. Disszociacio, predisszociacio

Ha fényelnyelés kovetkeztében a molekula disszocial, szabad atomok keletkeznek, melyek-
nek mozgasi energidja tetszoleges értéket vehet fel. Ezért a szinkép a révidebb hullam-
hosszak irdnyaban egy adott hatartol kezdve folytonossa valik. A 6. dbra a disszocidcios
folyamatok harom lehetséges mddjat mutatja.

disszociacio
WAMANANA-

\ disszociacios hatar

predisszociacio

\

//////
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