A NATRIUM-HIDRID X!E%, AISt SAVJAI
EMISSZIOS SPEKTRUMANAK ROTACIOS ANALIZISEROL

DR. PATKO GYORGY'

(Kozlésre érkezett: 1973, januar 1)

Dolgozatom targya a NaH 4250 A—5000 A kozotti hullamhossz-
tartomanyrol ISZP—>51-es spektrograffal készitett felvételem és annak
rotaciés analizise. Kisérletem leirdsa soran ismertetek egy olyan meg-
bizhatd, kisiilési cséves NaH fényforrassal mikodé berendezést, amelyet
az eddigi irodalmi eredmények felhasznaldsaval i3 allitottam 0Ossze. A
berendezéssel eldallitott és gerjesztett NaH XIZ+—>AlY+ sdvjarol ké-
szitett emisszids szinképfelvételek az irodalomban eddig ko6z6lt mérési
eredmények ellendrzésére alkalmasak.

1. A kisérlet leirdsa

A hidrogént elektrolizissel allitottam elé (1. &bra). Elektrolitnak
2xn KOH oldatot, elektrodaknak nikkel-lemezeket hasznaltam. Az
elektrolizalast 10—20 A dramerdsségli arammal végeztem. A fejléds
oxigén a szabadba tavozott. A hidrogén a H harang alaku livegedényben
halmozodott fel. A 8. csap nyitdsaval a hidrogén az E elektrolit felfogdba
jutott. Az elektrolizdlast habképz6dés, erds parolgés, forras kisérte, és az
elektrolizalé aram fliggvényében tobb-kevesebb elektrolit és viz jutott az
elektrolit felfogdéba. Ha a kelleténél nagyobb mennyiségl tolyadék hal-
mozdodik fel, a 6. csap zérasa és a 8. nyitasa utdn a harangban fejlesztett,
egy atmoszféranal nagyobb nyoméasi hidrogénnel az évatosan megnyitott
7. csapon &t kinyomhato a folyadék az F féz6poharba tgy, hogy a rend-
szerbe levegd nem jut be. A fejlédé hidrogén a 6., 5., 4. csapokon szaritott
kalciumkloridon keresztiil jut a P pufferbe.

A kislilési ecsé P pirex-, ablaka kvarc Qu-livegb6l késziilt. A andd-
jat, K katodjat, kvarc (k) cs6é allvanyat aluminiumbo6l esztergalyoztuk. A jél
megtisztitott natriumot vakuum szaritédssal ! készitettem el6. A (K) katdd
B csiszolt dugdval kiemelhetd, s a natriummal t6ltott (k) kvarc kiuvetta
ezen a nyilason tolhaté be a P kisiilési csébe. A kislilési csévet 1., 2., 3.
csapok nyitasaval BP—5 duplex rendszerd rotacids szivattyuval fogyasz-
ton keresztil ritkitottam. A nyvomast M manométerrel és az IM—22 ioni-
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zacios mérofejjel mértem. A kistilési csovet 10~4—10—> torr nyomasig rit-
kitottam, 3-103 ¢cm? hidrogénnel atéblitettem, majd 0,1 torr nyomésu hid-
rogénnel toltottem meg. Az U, valtoztathato egyenfesziiltséget két RG 1000/
(3000 higanygbz toltésii elektroncsével késziilt, kétutas egyeniranyitéval
allitottam eld. 1000—1500 V fesziiltségnél a P kistlilési csovon atfolyo aram-
erdsség 300 mA volt. A mikodos kistilési csé a 2. dbran lathato.

2. abra
A mikodo kisiilési csé

A kisérlet optikai bepontositasdhoz ® a fotografikus lemez helyén ki-
jelolt hulldamhossztartomanysn belill nagy teljesitmény izzélampat, a kisii-
I#si cs6ben pedig a (k) kvarc cs6 helyére, kis kor alaku erny6t helyeztem
el. A spektrograf helyes adatainak bedllitasa utdn az L lencsével az erny6n
allitottam el6 az izzdszAal képét.
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A P Kkisiilési csé lizembe helyezése utdn a NaH spektrumot 8-szoros
nagyitasban vizudlisan ellenériztem, hogy a spektrum képét a spektrograf
kilonbozé paramétereinek valtoztatasaval a lehet6 legélesebbre allithas-
sam.

A felvétel adatai a kovetkezdk:

Spektrograf: ISZP—51 16; 8
A kollimator objektivje: 245
A hulldamhosszdob allasa: 11,65
A kamara dolési szoge: 9,1°
A rés szélessége: 104 10
A rés magassaga: 10 mm
A leképzés fajtaja: kiilsg! 10
A fényforras réstél valo tavolsaga: 450 mm
Az L lencse — rést6l valé savolsaga: 220 mm
— Atmeéréje: 80 mm
— fokusztavoleiga: 94 mm
Fotélemez: Gevaert GEVAPAN 33 FPL
Megvilagitasi id6: 12 perc
Hivé: FD—25 filmhivéd
A hivo hémérséklete: 20 °C
A film hivasanak ideje: 3 perc
Fixalasi id6: 10 perc

Mérévonalaknak a Pfund-féle vas iv spektrum vonalait hasznaltam 8.
Az egyenaramu berendezés 250 V fesziiltségli és 5 A dramerésségl. A 40—
46 ohmig valtoztathato 1,5 kW teljesitményl el6tét ellendllast hazilag ké-
szitettem.

A vas iv spektruménak adatai:

A fényforras neme: Pfund-féle vasiv
Az dramkor adatai: U=220V;I=5A
Az elGégetés ideje: 60 masodperc
Texp: 10 s

Ry, 10 x

Rin: 1 mm

Leképzés: kiilsé

Az ivnek a réstdél vald tavolsaga: 155 mm

A teljes spektrum képét Gtszords nagyitasban a 3. dbra mutatja. A
NaH széles spektruméra a vasiv keskenyebb spektrumat fényképeztem. A
kép jobb oldalan néhany erbsebb vas vonalat azonositottam. Ertékiiket a
Zajgyel 19 tablazatbol szazad angsrom pontossagig jelSltem meg. Az abra
bal oldalan a 4., 5. tartomanybdl harom NaH vonalat tlintettem fel. (A za-
rojelben levd egész szampar az egyes savokat, a P az agat, az egy- vagy
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kétjegyl szam a rotaciés kvantumszamot jelenti.) A (10,1) P33-as NaH vo-
nalat (4634, 18 A) Johnson is észlelte.

A 3. dbran lathato spektrum a NaH spektrumaéval csak elsd, masodik,
harmadik tartoméanyban (4250 A-t61 kb. 4600 A-ig) egyezik meg, mert a
tobbi tartoményokat néhany erés ionvonal torzitja. A spektrumon kb. 70

3. abra
A NaH emisszios spektruma
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Ce és néhany Na, O, H, Al, W atomvonal is taldlhat6. A felismert atom-
spektrumvonalak koziil csak a szennyez6 Ce és az O vonalai kifogéasolhatdok.

A kistilési csében elhelyezett kvarcesovet salétromsavval, vizzel, al-
kohollal és ujbdl vizzel tisztitottam. A spektrum analizdldsa utdn dertlt ki,
hogy a kvarccsovet CeOs-dal csiszoltdk. Ez az uvegcsiszolépor majdnem
fehér, gyengén sargas arnyalatu.és izzitds utan a salétromsav alig oldja.
Az emlitett tisztitas ezért kevésnek bizonyult.

A 4. dbran a 4., 5. tartomény 20-szoros nagyitasban lathaté. Az abra
jobb oldaldn néhany erdsebb vasvonalat, a bal oldaldn intenzivebb NaH és
egy natrium ionvonalat jeloltem meg.

(52)R45

HE3163 W
Ha-ril]o?m,

4. abra
Résziet a NaH 20-szoros nagyitdsi emissziés spektrumbol

2. A rotdcids analizis
Mivel spekirografunk diszperzioja nem linedris, a hulldimhossz meg-
hatarozast a Hartmann-féle formulaval® végeztem. Spektrografunk kor-

reakcios gorbéjétd nem ismerjik, ezért megvizsgaltam, hogy 300, 100, 50 A
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hullémhossz-tartomanyban az altalam mért és az irodalmi vasvonalak ko-
£6tt maximalisan milyen hulldmhosszeltérés adodik. 300 A tartomanyban
40,6 A kiilonbséggel nyertem a vasvonalakat, 100 A-nél +0,3 A, 50 A-nél
szintén 40,3 A eltéréssel. A nem mérévonalaknal 40,5 A adodott.

A 750 A hullamhossz-tartomanyt nyole, kozel 100 A-6s tartomanyra
osztottam.

Tartomanyonként harom vas (1;; Ay; 43) vagy mas atom mérévonalat
" valasztottam ki. A mérévonalak (X; X9 X3) tavolsagdbdl, meghatdroztam a
tartomanyokra jellemz6 Hartmann-4llandékat

G

A=At —
t, i t Bt — Xt,i
Ahol: t—a tartomanyokat jelenti t=1,..... 8
i — a tartoményonkénti mérdvonalak szamét i =1, 2, 3.

A Hartmann-féle osszefliggés tehat tartomanyonként egy-egy harom-
ismeretlenes egyenletrendszert jelent. Elsédleges feladatom a tartomanyok
mérévonalainak vizsgélata, a Hartmann-dllanddk (At; Bt; Ct) kiszamolasa
volt. Az egyenletrendszert altaldnosan megoldva, gépi szamolasra alkalmas
osszefliggéseket nyertem.

A numerikus szidmolast egy lengyel ,,Meskd” jelzésd mechanikus sza-
molégéppel végeztem.

A szinképvonalakat Zeiss Abbe-féle komparatorral, me*ronémiai sor-
rend 8 betartasaval mértem ki,

A Hartmann-allandék tartomanyonkénti meghatdrozasa utan kisza-
moltam az ismeretlen spektrumvonalak hulldmhosszait szdzad angstrom
pontossagig. A H. Kayser tablazat alapjan interpolacié alkalimazéasaval tobb
mint 800 spektrumvonal vakuumhullamszamat hataroztam meg.

Az a tény, hogy felvételemet kézépbontasu spektrograffal és viszony-
lag kis expozicios iddvel készitettern, a komparalds lehetdségeit is meg-
szabta. Munkamat nehezitette, hogy a savfejek, valamint az R és P agak
felismerhetetlenek, s hogy az egymas kozvetlen kozelébe esé vagy részben
egymasra esd vonalak néhany esetben egyetlen diffuz vonalnak tintek,
s a komparator alatt nem lehetett szétvalasztani &ket. Analizalt savjaim
ezért hianyosak.

Mérési anyagomat Hori® dolgozata alapjan + 0,5 A hullamhossz in-
tervallumon belll savonként R és P agakba soroltam. A savok jelolését
Olsson dolgozatanak!! figyelembevételével végeztem.

Erdemes megemliteni, hogy a (6,1) savban jelentkezett R 5 4320,64 A;
R 7 4332,57 A; P 3 4317,67 A vonalak Johnson$, Hori 5;% Olssont!
spektrumaiban egyarant megtalalhatdk.

Néha atomvonal molekulavonalat takar. Pl. Hori felvételén? a (2,3)
R 16-o0s hidridvonalat Na atomvonal fedi.

Analizisem soran kikomparaltam ilyen vonalakat is, alulexponalt fel-
vételeim alapjan, amelyeknél az expozicios id6t ugy sikerult megvalasz-
tanom, hogy a feketedési gbrbe egyenes szakaszan dolgozzam. Igy a kom-
paralasnadl a maximalis fekeledésli helyet mérhettem. Ilyen médon mér-
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tent néhany Ce atomvonallal takart NaH vonalat és egy Na atomvonal-
lal takart hidridvonalat is.

Mikrofotométerrel készitett felvételen a fedés jelensége jél kimutat-
hato. Az 5. dbra az (5,3) R 16-0s NaH vonal és az azt takaro 497859 A
hullamhossziisagu natriumvonal egybeesését mutatja.
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5. dbra

A NaH és a Na vonaldnak koincidencidja

A vonalprofil széles részét a Na ionvonal, kiemelkedé keskeny ré-
szét a NaH vonal eredményezie.

Egy-egy sav hulldmszdm adatainak helyességét Fortrat-diagrammal
ellendriztem. Példaként bemutatom a 6. dbran a (6,1) sdv Fortrat-diagram-
jat. A rotaciés allandokat az y = 1/y-del osztott kimbinaciédifferenciakbol
szamoltam ki.

Majd kiszdmoltam a By j és B{; rotaciés dllanddkat. Egyes savok (pl
a [7,1]-sav) rotacidés &llandoinak valtozasabdl jol leolvashatd az az al-
kalihidrideknél jelentkezdé anomalia, amely szerint a rotacidés kvantum-
szamok fiiggvényében a rotacids allandok értéke kezdetben novekszik,
majd cstkken.

A BY,; és By,j értékeibdl a By ¢s By allanddkat gyors, grafikus el-
jarassal? 185. o. hatdroztam meg. A 7. abran a NaH (5,1) (5,2) (5,3)-sa-
vok felsd és als6 allapotaira vonatkozé 4, F” (J) és 4, F (J) gérbéket, a 8.
abran a BY; By és DY D¢ rotaciés allandok grafikus meghatarozasara al-
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8. obva

kalmas egyeneseket abrazoltam. A grafikus eljarassal nye

D, allandokat az I. tablazatban allitottam dssze. A |4BY

>

rt BY, By és Dy,

AB,|ésa ADY.

| ADy| valamint a [4B¢|; |AB¢| a T. Hori5 altal megadott és a méréseim-

b6l szamolt eredmények kiilonbségének abszolut ériékeit mutatja.

I. TABLAZAT

A By

By |uBY D¢ DY B Dy 4D
v

cm—1 crn—1  10—3em-—1 ecm—~1  em-—1 em—1 10—iem—! em—1
3 4,700 0,131 —3.3 — 1,875 0,025 —2 0,02
4 4,625 0,076 —3,3 — 1,912 0,008 —2 0,02
5 4,550 0,021 —3,3 — 1,975 0,045 —2 0,02
6 4525 0,125 —3.,3 — 1,968 0,022 —2 0,02
7 — — — — 1,875 0,052 -2 0,02
8 — — — — 1,866 0,050 —2 0,02

A BZ-b8l a BF-t, valamint a B{-bdl

mébdszerével 3 hataroztam meg.
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[smeretes, hogy

Legyen
Uy=v+ —.
Meghataroztam a _ 1
By=-  ¥By
n
€s a
U, = 1 20U,
n

szamtani kozépértékeket.

Az a, és B, allanddk B B

E(U\r —Uy) (Bv_Uv) * s
3(U,—U,)2

e =

B, = Bv— Qe+ U.
A B! és a B, értékét a 1. tablazat v=3...8-ig, n=1...6-ig B¢ ; B/
adataibd6l szamoltam ki.
B{= 4,896 cm—! | AB{ |= 0,062 cm—!
Bs= 1,929 cm—! | 4Be|= 0,038 em—1!

II. ’I‘é&BLAZAT

Solr- PA y em—1 I I, ALA Megjegyzés
szam
1 43117,67 23154,15 1 0 0,48 (4,0) R 13; (6,1) P2
2 4323,56 23122,61 00 1 —0,28
3 449295 2260302 2 0 40,37
4 445290 22450,99 2 0 +0,12
5 4471,76 22356,80 0 1 -+0,14
6 460529  21708,10 0 00 0,15
7 4631,63 21584,65 10 2 -+0,47 John.
8  4651,21 2149378 00 00  —0,44
9 465291 2148593 4 1 —0,29 John. (8,2) R23
10 4735,3¢ 2111192 00 0G  —0,02
11 475580  21021,98 00 00  -+0,30 (3,2) R4; (5,2) R17
12 4765,36 20978,93 00 00 =+0,01
13 4779,07 2091874 00 0  —0,35
14 4792,35 20860,78 €0 00 —0,35 (8,2) R28
15 4815,12 20762,13 0 00 —0,10
16 482718  20710,26 0 0 4025
17 4883,59 20471,04 0 0 +0,45
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A TI. tdblazatban azoknak a spektrumvonalaknak az adatait foglaltam 6sz-
sze, amelyeket az analizis sordn Horihoz ® hasonléan nem tudtam a NaH
vonalak kézé sorolni, s a Zajgyel-féle tablazat atomvonalaival sem tud-
tam azonositani.

Koszonettel tartozom dr. Matrai Tibor tanszékvezetf {Giskolai tanar
arnak, aki a témat iranyitotta.
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UBER ROTATIONS — ANALYSE EINIGER ELEKTRONEN — BANDEN
X! 3% A' 3+ DES NaH-MOLEKULS

by Dr. G. Patké

Das Thema dieser Abhandlung ist die Untersuchung i{iber den Wellenldngen-
bereich zwischen 4250 A—5000 A mit Spektrograph ISZP 51 aufgenommener Spekt-
rogrammen des NaH — Molekiils und deren Rotations — Analyse.

Das Versuch wurde mit eineir verlass lichen NaH — Entlandungsrohr — Licht-
quelle vollgefithrt, welche von dem Verfasser auf Grund der bisheringen fachlite-
rarischen Daten zusammengestellt wurde.

Die Emissions — Spekiralaufnahmen {iber den X!¥+ — Al¥+ Panden des Nat-
rium-hydrids kénnen zur Kontrolle der in der Fachliteratur mitgeteilten bisheringen
Frgebnisse dienen.

316



