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6. A MOLEKULÁK FORGÓMOZGÁSA
6.1. A merevpörgettyű-modell 

A forgómozgás tárgyalása során a molekulákat atommagokból álló pontrendszernek tekintjük, amely merev pörgettyűként viselkedik. A pörgettyűk olyan testek, amelyek tömegközéppontjuk körül forognak. A merev pörgettyűk a centrifugális erő hatására nem deformálódnak, ami molekulák esetében annyit jelent, hogy a kötéstávolságok és kötésszögek a forgás következtében nem változnak. 


A kvantummechanikai tárgyalás előtt tekintsük át, hogy a klasszikus mechanikában milyen mennyiségek jellemzik a merev pörgettyűk forgómozgását! 


a) A tömegpont-rendszer tehetetlenségi nyomatékának definiciója 





(6.1.)

ahol mi az i-edik pont tömege, ri pedig a forgástengelytől mért távolsága (l. 6.1. ábra). 


Minden forgó testben felvehetünk egy tömegközéppont-origójú a, b, c derékszögü koordinátarendszert, amelyben a c-tengely körüli forgáshoz a test lehető legnagyobb tehetetlenségi nyomatéka tartozik, az a-tengely körülihez pedig a legkisebb. A b-tengely egyszerűen a harmadik merőleges irány. Ia, Ib és Ic a három ún. fő tehetetlenségi nyomaték. Nagyságuk a fenti konvenció alapján: Ia SYMBOL 163 \f "Symbol" Ib SYMBOL 163 \f "Symbol" Ic. 


Speciális esetben két vagy három fő tehetetlenségi nyomaték megegyezik: 


- a lineáris pörgettyűkben Ia = 0, Ib = Ic ;


- a gömbi pörgettyűkben Ia = Ib = Ic ;


- a nyújtott szimmetrikus pörgettyűkben Ia < Ib = Ic (ilyen alakja van a 


   szivarnak)


- a lapított szimmetrikus pörgettyűkben Ia = Ib < Ic (ilyen alakja van a 


   diszkosznak.


A többi pörgettyűben Ia < Ib < Ic , ezeket aszimmetrikus pörgettyűknek nevezzük. 


Az 6.2. ábrán felrajzoltuk néhány molekula fő tehetetlenségi tengelyeit. Megállapítható, hogy a HCN lineáris pörgettyű, a CH3I nyújtott szimmetrikus, a benzol lapított szimmetrikus pörgettyű, a metán és a SF6 szimmetrikus pörgettyűk, a formaldehid, az akrilaldehid és a pirazin aszimetrikus pörgettyűk. 


b) A szögsebesség, 

, vektormennyiség. Komponensei a fő tehetetlenségi tengelyek irányában SYMBOL 119 \f "Symbol" \s 10a, SYMBOL 119 \f "Symbol" \s 10b, és SYMBOL 119 \f "Symbol" \s 10c . Nagysága:
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(6.2.)

ahol (r a forgási frekvencia. 
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 iránya egybeesik a forgástengellyel. 


c) A forgómozgás kinetikus energiája 




(6.3.)

A kifejezés analóg a haladómozgásra érvényes 
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(6.4.)

összefüggéssel.


d) A forgó tömegpontrendszer impulzusmomentuma a tömegpontok impulzusmomentumának összege 
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(6.5.)

Ez az összefüggés azonban nem fejezi ki a tömegpontok relatív helyzetének rögzítettségét. Merev pörgettyűre levezethető, hogy a 
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 vektornak a fő tehetetlenségi tengelyek irányába eső komponensei:
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(6.6.)-ot (6.3.)-ba helyettesítve:
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(6.7.)

Ez a haladó mozgásra érvényes 
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kifejezéssel analóg. 

6.2. A forgó molekula Schrödinger-egyenlete 

A molekula forgásának leírásához két koordinátarendszerre van szükség, mindkettő origója a molekula tömegközéppontja. Az egyik koordinátarendszer a molekulával együtt forog, tengelyei az a, b, c  fő tehetetlenségi tengelyek. A másik koordinátarendszer egy helyen marad, ennek x, y, z tengelyeihez viszonyítjuk a molekula elfordulást. A két koordinátarendszer közötti transzformációhoz három szöget, a q, j, SYMBOL 99 \f "Symbol" ún. Euler-szögeket használják.


A forgó merev pörgettyűnek potenciális energiája nincs, csak kinetikus, ezért Schrödinger-egyenlete 
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(6.10.)

alakú. A kinetikus energia kvantummechanikai kifejezését úgy kapjuk meg, ha (6.7.)-ben La, Lb és Lc helyére az impulzusmomentum komponenseit képviselő operátorokat írjuk:
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(6.11.)



, 

 és 

 úgy állítható elő, hogy az atommagok impulzusmomentum-operátorainak a, b ill. c irányú komponenseit összegezzük. (Az impulzusmomentum-operátor alakját az 1. fejezetben adtuk meg.) 


Az (6.11.) differenciálegyenlet megoldható. Az energia-sajátértékekben két kvantumszám szerepel, a J forgási és a K nutációs kvantumszám. A sajátfüggvények független változóit az Euler-szögek, a függvényeket három kvantumszám jellemzi, K, J és a mágneses kvantumszám, M.

J a 0, 1, 2, 3 ... értékeket veheti fel. Fizikai értelme az, hogy a forgó molekula teljes impulzusmomentumának négyzetét, L2-et kvantálja. Hasonló szerepe van tehát, mint a hidrogénatom mellékkvantumszámának.


K lineáris molekulák esetében 0, szimmetrikus molekulák K kvantumszáma -J és +J között változhat, asszimetrikus molekulákban értelmezése bonyolult, erre később visszatérünk. Szimmetrikus pörgettyűk K kvantumszáma a L teljes impulzusmomentumnak a szimmetria tengelyre vett vetületének mértéke. 


M a molekula szimmetriájától függetlenül -J és +J között vehet fel értékeket. Ez a kvantumszám a teljes impulzusmomentumnak az álló koordinátarendszer egyik tengelyére eső vetületének mértéke. Hasonló értelme van tehát, mint a hidrogénatom mágneses kvantumszámának.


A Schrödinger-egyenlet megoldásának eredményeit célszerű pörgettyűtípusonként ismertetni.


A lineáris pörgettyű forgási energiája 
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(6.12.)

formában adható meg. 


Az ilyen alakú molekulák forgási hullámfüggvényeit behelyettesítve az átmeneti momentum (4.9.) képletébe levezethetők a forgási színkép kiválasztási szabályai:


a) A molekulának permanens dipólusmomentummal kell rendelkeznie (tehát a H2, O2, N2 és az acetilén molekulának a merevrotátor közelítés szerint nincsenek megengedett forgási átmenetei, a CO, HCl, HCN molekuláknak van);


b) SYMBOL 68 \f "Symbol" \s 10J = 1. 


(6.12.)-ből és az utóbbi kiválasztási szabályból együttesen az következik, hogy a színképben ekvidisztáns vonalakat várunk. Ez a következő módon látható be. A 
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 forgási kvantum-számokhoz tartozó állapotok közötti energiakülönbség: 
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(6.13.)


A megengedett gerjesztés során a J kvantumszám 1-gyel nő, tehát 
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 + 1. Ezt (6.13.)-ba írva: 
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(6.14.)

Tehát, ha a kiindulási állapot 
[image: image21.wmf]¢
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 kvantumszáma 0, akkor h2/(4(2I) az elnyelt foton energiája, ha 
[image: image22.wmf]¢
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=1, akkor kétszer annyi, ha 
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= 2, akkor háromszor annyi stb.


Az ekvidisztáns vonalak intenzitása a kiindulási J kvantumszámmal nő, majd csökken. Ennek hátterében két ellentétes hatás áll. Az egyik az, hogy az azonos energiájú, de eltérő hullámfüggvényű állapotok száma J-vel lineárisan nő, mivel az M kvantumszám értéke 2J+1 különböző értéket vehet fel. Ennek alapján a nagyobb energiájú szinteken nagyobb a tartózkodási valószínűség. Másrészt viszont a magasabb energianívókon kevesebb részecske tartózkodik a Boltzmann-eloszlásnak megfelelően. 


Az 6.3. ábrán a CO molekula abszorpciós forgási színképéből látunk részletet. Látszik, hogy a vonalak egyenlő távolságra esnek. A legerősebb vonalak a J = 6 SYMBOL 174 \f "Symbol" 7, J = 7 SYMBOL 174 \f "Symbol" 8 és J = 8 SYMBOL 174 \f "Symbol" 9 átmenetekhez tartoznak.


A merevpörgettyű-modell azonban csak közelítés. A valóságban a forgó molekulák a centrifugális erő miatt megnyúlnak. A megnyúlás mértéke a J kvantumszámmal nő. A színképben a centrifugális torzulás hatása abból látszik, hogy a J = 0 SYMBOL 174 \f "Symbol" 1, 1 SYMBOL 174 \f "Symbol" 2, 2 SYMBOL 174 \f "Symbol" 3 stb. átmenetekhez rendelhető vonalak távolsága kismértékben, de kimutathatóan monoton csökken (6.14.)-ben a tehetetlenségi nyomatéka nagyobb, ha a kötéstávolság nő.)


A gömbi pörgettyű forgási energiája is az 
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(6.15.)

összefüggéssel adható meg. A képlet ugyanaz, mint amit a lineáris pörgettyűre kaptunk.


A kiválasztási szabályok között szerepel, hogy a permanens dipólusmomentum nem lehet zérus. Mivel a gömbi pörgettyűk dipólusmomentuma mindig zérus, a merevrotátor közelítés szerint ezeknek a molekuláknak nincsenek megengedett forgási átmenetei.


A nyújtott szimmetrikus pörgettyű forgási energiaszintjei:
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(6.16.)

formában írhatók fel, a lapítotté 
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(6.17.)

alakban. 


A kétféle szimmetrikus pörgettyű forgásienergia-értékeit az 6.4. ábrán látható nívórendszer jellemzi. A nyújtott pörgettyűnek az azonos J-hez tartozó szintjei közül a K=0-hoz tartozó a legkisebb energiájú, a lapított pörgettyű esetében a legnagyobb energiájú. Ez azért van, mert (6.16.) második tagja pozitív, (6.17.)-é pedig negatív.


Az alábbi kiválasztási szabályok vezethetők le:


a) A molekulának állandó dipólusmomentummal kell rendelkeznie

b) SYMBOL 68 \f "Symbol" \s 10J =  
1

c) SYMBOL 68 \f "Symbol" \s 10K0.


Az utóbbi szabály következtében a szimmetrikus pörgettyűk megengedett forgási átmeneteire ugyanazt a kifejezést - (6.14.)-et -  kapjuk, mint a lineáris pörgettyűkre. A szimmetrikus pörgettyűk színképében is ekvidisztáns vonalak sorozatát várjuk.


A spektrumok értelmezéséhez azonban ebben az esetben is túl kell lépni a merevpörgettyű-modellen. A szimmetrikus pörgettyűk színképe is magán hordozza a centrifugális torzulás jegyeit. A torzulás egyik következménye, hogy a DJ0  1, 1 SYMBOL 174 \f "Symbol" 2, 2 SYMBOL 174 \f "Symbol" 3 stb. átmenetekhez tartozó vonalak sem szigorúan ekvidisztánsak. A másik az, hogy ezek a vonalak finoman felhasadnak, mivel a K = 0 SYMBOL 174 \f "Symbol" 0, K  1  1, K  2  2 stb. átmenetek frekvenciája nem esik teljesen egybe. Az utóbbi jelenséget mutatjuk be az 6.5. ábrán.


Az aszimmetrikus pörgettyűk szerkezetét a SYMBOL 107 \f "Symbol" aszimmetria-paraméterrel jellemezzük:



[image: image27.wmf](

)

(

)

a

c

b

a

c

b

c

a

I

I

I

I

I

I

I

I

2

-

+

-

=

k


(6.18.)

Az Ib=Ic határesetben (nyújtott pörgettyű) SYMBOL 107 \f "Symbol"=SYMBOL 45 \f "Symbol"1, az Ia=Ib határesetben (lapított pörgettyű) SYMBOL 107 \f "Symbol"=+1.


Az aszimmetrikus pörgettyűk forgási energiaszintjeit az 6.6. ábrán láthatjuk. Az ábra bal szélére esnek a nyújtott, a jobb szélére a lapított pörgettyű nívói. Az aszimmetrikus pörgettyű nívói a kétféle szimmetrikus rotátor nívóit összekötő vonalakra esnek. Az energiát az aszimmetria-paraméter értéke, és a JKK alakban felírt kvantumszám hármas együttesen definiálja. Az utóbbiban az indexbe írt számok közül az első a nyújtott pörgettyű K kvantumszáma, a második a lapítotté.


Az aszimmetrikuspörgettyű-alakú molekulákra érvényes kiválasztási szabályok:


a) A molekulának permanens dipólusmomentumának kell lennie

b) SYMBOL 68 \f "Symbol" \s 10J =0, 1.

6.3. A molekulageometria meghatározása a forgási színképből 

A forgási átmenetek során a molekulák a mikrohullámú ((  1 mm - 10 cm) és a távoli infravörös (( = 0,03 - 1 mm) tartományba eső fotonokat nyelnek el. A színkép vízszintes tengelyén nem a hullámhosszat szokták feltüntetni, hanem a mikrohullámú tartományban a frekvenciát MHz-ben, a távoli infravörösben pedig a hullámszámot cm-1-ben. (1 cm-1 = 29979.25 MHz). A függőleges tengelyről sokszor csak a relatív intenzitás olvasható le, más esetben a transzmisszió.


Forgási spektrumot csak gázállapotú anyagról érdemes felvenni. A folyadékban lévő molekulák is forognak, de forgás közben változik a molekula környezete, s ezzel együtt az intermolekuláris kölcsönhatásokból származó energia. Az utóbbi a forgási energiáknál sok esetben nagyobb és nem kvantált. Ezért a szabad molekulák forgási átmeneteihez tartozó éles vonalak elmosódnak.


A mikrohullámú spektrométer fényforrása elektroncső, ún. klisztron. A mikrohullámú sugárzás a csőben haladó elektronok fékezésekor keletkezik. Monokromatikus mikrohullámú sugárzást ad, amelyet a csőre adott feszültséggel, ill. a cső geometriájának válzoztatásával lehet. A mintatartó anyaga csillám. A detektor ún. kristálydióda.


A forgási színkép részletes, a centrifugális torzulást is figyelembe vevő analízisével ki lehet számítani a három fő tehetetlenségi nyomatékot, s ezekből következtetni lehet a molekula geometriájára.


Ia, Ib és Ic azonban csak három független adatot jelentenek. Ezt a számot úgy növelhetjük, hogy különféle izotóp szubsztituált származékokról veszünk fel spektrumot. Az eltérő magtömegek miatt ugyanis ezeknek a molekuláknak mások a tehetetlenségi nyomatékai, de lényegében megegyeznek a geometriai adatok.


A forgási színképből számított kötéstávolságok és -szögek nagyon pontosak. 15-20 atomosnál nagyobb molekulák esetében azonban már ezzel a módszerrel nem lehet sokat elérni.


Példaként a karbamid mikrohullámú színképéből számított geometriai adatait mutajuk be a 6.8. ábrán., ahol a felhasznált izotópszármazékok is fel vannak sorolva. 
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