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(Alkalmazas a BaO szinképén talalhaté perturbaciokra)
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Elbadta az 1950. mdjus 23-dn tartott osztdlyiilésen

Ismeretes, hogy a molekuldk szinképeiben is, az atomokéhoz hasonléan,
az egyes szinképvonalak bizonyos — formulakkal leirhatdé — szabdlyos egy-
masrakovetkezést mutatnak. Sokszor azonban ez a szabalyossidg fokozatosan
megsziinik, a vart helyeken a spektrumvonalak hianyoznak, s ehelyett ezen
helyektdl balra, vagy jobbra, esetleg mindkeét oldalon, nemvart helyeken, egyre
nagyobb tivolsdgban jelenik meg egy-egy vonal. NovekvS rotaciés kvantum-
szamokon &t vizsgdlva az emlitett eltérések egy maximum felé kozelednek,
majd ezen athaladva a szabalyossig lassan ismét helyredll és a tovabbiakban
a szinképvonalak hullimszdmai a mar emlitett formuldknak tesznek ismét ele-
- get. Ezt a jelenséget szokds perturbacidnak nevezni. Ugyancsak a perturbacio
helyén a normalis intenzitdseloszlds is megvdltozik ; a perturbalt vonalak inten-
zitdsa csokken, mégpedig olymddon, hogy a vart helyiiktdl legmesszebb elto-
~16dott vonalak szenvedik a legnagyobb intenzitiscsokkenést.

Az elméleti vizsgéalatok azt mutattdk, hogy a perturbacidk két kiilonbozd
roticiés termsorozat kvantummechanikai kolcsonhatasatél erednek, ill. azzal
értelmezhet6k. Nevezetesen, ha ugyanazon molekula két kiilonbozd elektron-
termjére felépiild vibracios és rotacios termemeletek ugyanazon roticids kvantum-
szamhoz tartozé nivoi egymas kozelébe keriilnek, akkor — bizonyos szimmet-
riafeltételek teljesiilése esetén — a két termsor egymdastdl eltériilni iparkodik.
Ennek kovetkeztében a két termsorozat valamelyikér6l induld, vagy arra érkezd
atmenetekhez tartozo sdvvonalak a szinképen rendellenes, ,perturbalt“ helyet
foglalnak el. Az egymastdl perturbacids hatdst szenvedd két termsorozat koziil
az atmenetben részt vevd termet ,perturbalt“, mig a mésikat ,perturbalé“ term-
nek nevezziik.

Mivel a perturbdl6 term létezésére legtobbszor kizar6lag magabol a per-
turbaciobol, vagyis a perturbdciés eltérésekbol kovetkeztetiink (legtobbszor
semmiféle atmenet nem ismeretes a perturbdciét okozd termsorozatrdl), kiva-
natosnak latszik olyan eljaras kidolgozasa, mely a perturbalé termek allandoi-
nak meghatirozasat lehetdvé teszi a vonalak szabdlyszerti helyérol valé elmoz-
duldsédnak szdmadataib6l. Amint a bolygdk pdlydinak ,haborgatasaibdl® tij,
addig ismeretlen bolygdk jelenlétére, s6t helyzetére lehetett kovetkeztetni, még
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miel6tt a haborgatd égitestet magat felfedezhették volna, agy a savos szinképek
perturbacioi is modot nytjtanak olyan molekulatermek allanddinak meghatéaro-
zasara, melyek maguk esetleg tényleges szinképek révén nem is volnanak
megismerhetok. Ilyen eljarasok mar ismeretesek, azonban a legtobbje azzal a
hatrannyal bir, hogy egyfeldl feltételezi a perturbaciés matrixelem ismeretét,
masfel6l pedig sziikségessé teszi a perturbacié helye kornyékén a perturbalt
term pertubalatlan helyének meghatdrozasat, hogy igy ki lehessen szdmitani
a perturbacios eltéréseket, amelyeknek ismerete a modszer alkalmazasahoz
elengedhetetleniil sziikséges. Lehetséges azonban megadni- olyan eljarast is, mely
az el6bbiekben emlitett hatranyokkal nem bir és mindig alkalmazhato, valahany-
szor a perturbacio helye kornyékén legaldbb két u. n. szamfolotti (vagyis
ugyanazon rotacios kvantumszamhoz rendelt) vonalpart észleliink. llyen eljarasok
mar ismeretesek, azonban csak '7I—'Y sdvra, ahol a 'II llapotot egy '3 term
perturbalja™®. Az eljards szamos hasznos alkalmazasra talalt Schmid és Gerd,
valamint tanitvanyai kiilonb6z munkdiban. Az utdbbi idében azonban olyan
kisérleti eredmények valtak ismeretessé, melyek kivanatossa tették az eljarast
minden olyan gyakorlatilag el6forduld atmenetre és perturbaciora altalanositani,
melyek szingulett termekkel kapcsolatban el6fordulhatnak, nevezetesen szingulett-
szingulett dtmenetek esetére olyankor, amikor az egyik termet egy masik szin-
gulett, ill. triplett term perturbalja.

Hogy ezen &ltaldnositds végrehajthaté legyen, sziitkséges, hogy a meg-
feleld perturbacios esetek elméleti targyalasa mar készen rendelkezésre alljon.
Az azonos multiplicitasti termek kozotti>>4, valamint az 4. n. interkombindcids,
tehat pl. szingulett-triplett perturbaciok targyaldsa és kvantummechanikai értel-
mezése az irodalomban mar ismeretes’. '

Az idézett értekezések azonban nem tartalmazzdk az osszes elképzelhetd
eseteket és igy tobbek kozott 'nem tartalmazzdk azokat sem, melyeket svéd
kutatok talaltak a BaO szinképében’. Ezek a kisérleti tények indokoltta tették
a még hatralévd perturbacios esetek elméleti targyaldsat’. Ezzel egyuttal, a
kisérleti anyag mai allasat tekintve, a perturbdcios kérdéseket nagyjabol lezart-
nak tekinthetjiilk. Az utobb idézett értekezés rovid Aattekintést nyijt az inter-
kombinacios perturbaciok elméletérdl, megmutatva.az egyes elektronok palya-
és spinimpulzusmomentuma kozotti kdlcsOnhatas tekintetbevételének jelent6sé-
gét. Ennek segitségével sikeriilt mar kordbban olyan perturbaciok bekovetke-
zését elbre jelezni, amelyeket addig még soha nem észleltek!, s amelyeket
kés6bb Gerd valdban meg is talalt:. '

Miutdn ezzel az Osszes gyakorlatilag eléforduld interkombinacids pertur-
baciokat elméletileg értelmeztiik, megnyilik a lehetdsége annak, hogy a specialis
esetre régebben kidolgozott eljardsokat altalanositsuk. A gondolatmenet illusztra-
lasara altaldnos levezetést adunk meg, melynek eredménye barmilyen specidlis
esetre azonnal gyakorlatilag alkalmazhatd. Ha két molekulaterm egymds kozelébe
keriil, akkor a hulldmegyenlet szeparacidja révén nyert energiakifejezések mar
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nem tekinthet6k jo kozelitésnek. llyenkor a szeparacional elhagyott tagokat is
figyelembe kell venni a kvantummechanikai perturbacié szamitds segitségével.
Ezek tekintetbevétele egy szekuldris egyenletre vezet, melynek megoldasai
adjak a perturbélt energidkat:

Wy—W  Hu |_,
Hy, Wi—wl|
vagyis
0 0 i
W,,_W'I+W+A W w(,-;w 4 A_V( w)+|Hgs’

ahol a g index a perturbalt, az s index pedig a perturbalo termre vonatkozik.
Mint egyszeriien lathato,

Wy Wo=W, + W, (1)
azaz a perturbacio a perturbalatlan termek aritmetikai kozepét valtozatlanul hagyja.
Ez a tény teszi lehetOvé olyan eljaras megadasat, ahol nincs sziikség a per-
turbacidés matrixelem ismeretére a perturbalé term allanddinak kiszamitasanal.
Ugyanezen okbdl vélik érthetévé a ,kozépérték eljaras“ elnevezés is.

Tegyiik fel a tovabbiakban az egyszerliség kedvéért, hogy a perturbacio
a Q-agban mutatkozik. Jeloljiik W°(/J)-nek az atmenetben részt vevo, J rotacios
kvantumszamhoz tartozo masik allapotof. Ekkor a perturbalt W,(J) és W(J) -
termértékek a perturbdcid helye kérnyékén a szamfolotti vonalparok (Q(j) és
Q'(J)) segélyével a kovetkezOképpen allithatok el6: (1. 1. &dbra)

Wy (/)= W'(J) —sign C-Q()) @)
W ()= W'(J)—signC-Q(NHY" ‘
ahol C az atmenetben részt vevo két term rotdcionélkiili rezgési nivoinak tavol-
sagat jelenti. Itt csak az eljele fordul eld: éspedig C pozitiv, ill. negativ
aszerint, hogy a perturbalt term az atmenetnek also, ill. felsé allapota. (1) és
(2)-bol kovetkezik :
2W"(J)~—sign CIQ())+ Q ()] == Wi (J) -+ Wi()). (22)
Képezve ugyanezen kifejezést J—1-re, a kettét kivonva egymasbdl és osztva
2/-vel adédik:
1 () ) {) )
2—][Ws(1) Wi (J—D]= j [W'()—W'(J—1)]— -
=5y WS (D= Wy (=D —sign €3 [QUN— QU—D + Q()—QU—1)]

Ha szingulett fermek esetén a ]—tol yalo fliggésre felvessziik a kovetkezd konkrét
kifejezéseket :

W, (J)=B,LJ(J+1)—A]; W (J) = Co+ B[ J(J + 1)—A]; W”(j)k:()'
=C+BJ(J+1)—A),

11%
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akkor a perturbalé term rotacios dllanddjara, Bs-re, a kovetkez kifejezés
adodik : ;

B,—2B—B,—sign C- j[Q(J) QUJ—N+QU)— Q(!—l)] ®)

ahol az észlelt két szamfolotti vonalparon [Q(/), Q' (/) €és Q(J—1), @ (j—l)]
kiviil csak az atmenetben részt vev nem perturbdlt és a perturbélt term rotacios

allandojd szerepel.
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A baloldali als6 termsorozat a perturbalt, a jobboldali alsé termsorozat pedig a perturbald
termsorozat. A felsd termsorozat az atmenetben részt vevd perturbalatlan termsorozat.

A masik keresett allandéra kapjuk- (Zé) (4) és (5) felhasznélasaval :
C;=2(C—A’B)+ A Bg—i—AsB +
®)

+sign C- {(l—l)lQ(J)+Q’(J)]—(J+l)lQ(]—1)+Q(]—1)]}
Hasonl6 klfe]ezeseket kaphatunk, ha a perturbaci6 a P- és R-dgban

_ jelentkezik, azzal a kiilonbséggel, hogy ott a Q vonalak helyett a P- és R—agak

szamfolotti vonalparjai szerepelnek.

Az itt bemutatott moédszer konnyen altalanosithaté az mterkombmacnos
perturbacidk esetére is, ha tehat a perturbdlo term ftriplett term. Minthogy a
triplett -termekre nem adhaté meg olyan egységes formula, mint azt szingu-
letteknél lattuk, az egyes eseteket itt kiilon kell targyalni, legaldbb is a pertur-
bélé triplett term fajtajat illetGen.

Ha feltessziik, hogy egy szingulett termet egy °S term perturbdl, akkor
bizonyos elhanyagolasok mellett W (J) a kovetkezd alakban adhaté meg:
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Wiz ()) = Gz + Box(J + D)(J +2); )
War(J) = Caz+ Bsx J(J +1); Wei(J) == Cos+Bos(J—1) /.
Ha ezen értékeket sorban behelyettesitjik (3)-ba W;(J) helyébe, és
W, (J) és W(J) értékeit ismét (4)-b6l vessziik, akkor a perturbald °3 term
allandoira a kovetkezd kifejezéseket kapjuk:

By— -1 B; Cs=C—B.J; (k—J+1), (8a)

iR
Bs=B; ~ Cs=Cy k=J),  (8))
B@:j—il-ss; Ca—CAB.J; (k=J—1), (89

- ahol a B, és C; kifejezések a szingulettekre (5) és (6)-ban megadott értékeket
jelentik.

. Ha szingulett termet 3II ferm perturbal, akkor hasonld szamitisokkal a
811 term allanddi is megadhaték. A *IT term formula bonyolultsidga miatt alta-
lanos kozbiilsé esetben a kifejezések elég bonyolultak, tigyhogy azokat itt nem
is adjuk meg. [Részletesen 1. (9).] Ha a 3II term Hund-féle a) vagy b) eseti,
akkor a keresett allandokra adodo kifejezések lényegesen egyszeriisodnek. [gy
Hund-féle a) esetben kapjuk:

Big=B;; Ciypy=Cs—B,(Y—2); (IL,),

Bs[[:Bs; CsH:CszBs (3H1), (g)
Bu=Bi; Cn=Ci+B(Y—2); (L) (y=5‘ J
311
mig Hund-féle b) esetben:
'y [ ! ]
Bip=—+>—B;; GCn=C,—B; — k= 1),
= 1 C' j+j+1 (k=J+1)

BSH:Bs; C3[1:C , (k=/)r

TiﬁBs.; Cn=Cs+Bs [H—j }; (k=J—1).

Hasonl6 eredményeket kapunk, ha a perturbacio P és R agakban jelentkezik.

Ezek a fenti elméleti eredmények tették lehetdvé, hogy a BaO szinképén
fellelhetd rendkiviil bonyolult perturbacios problemahalmazban rendet lehessen
teremteni®. A BaO spektrumadban 5000 £s 7000 A kozott egy '3*—'3 siv-
rendszer talalhato, ahol az also allapot a BaO molekula alapéallapota és teljesen
perturbdciomentes, mig a fels6 'I* allapoton szokatlanul sok perturbacio
talalhatd. A perturbac1ok felfedezése az 0. n. B"*— B” modszer alapjan tortént™-2
Ha ugyanis abrazoljuk a kovetkezd klfe]ezest

akkor ott, ahol nincs perturbacio, ez egyenes vonalat ad. Mlhelyt azonban

B:;I[ =
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perturbacié 1ép fel, a B,— B kifejezés fokozatosan atmegy a perturbald term
B, rotaciés allandojaval képezett B,—B kifejezésbe, ami annyit jelent, hogy a
kezdeti egyenes a perturbacid helye kornyékén — aszerint, hogy a perturbalé
term rotacios allanddja nagyobb, vagy kisebb a perturbalt term allando6janal —
felszall, vagy lehajlik. A perturbacié helye kornyékén észleit szdmfolotti vona-
lak felhasznalasaval két hasonlo kifejezés képezhetd, amely két gorbét ered-
ményez, s a két gorbe metszespont]anak ordinataja éppen a két gorbe arit-
metikai kozepe: :

AQ+AQ) _ Bi+B.
: 2 2 ’
Ez a kifejezés ugyanazon formuldhoz vezet B,-t illetéen, mint amit a kozép-
érték eljarasban mar megadtunk. EbDbOI is meg lehet grafikusan hatarozni B.-t,
ha a két gorbe metszéspontja létrejon, aminek feltétele ugyancsak legaldbb két
szamfolotti vonalpar észlelése. A 2. a—e abrak az (1,2), (2,0), (3,0), (4,0), (5,0)
savokon a fels6 allapot perturbacidit mutatjak.

Ha a fels6 termeket J( /1) fiiggvényképpen abrazoljuk, akkor az elébbi
gorbék alapjan be lehet jelolni a megfelelé helyeken a perturbacidkat. Ott, ahol
legalabb két szamfolotti vonalpar allt rendelkezésre, ki lehetett szamitani a
perturbalo term B, értékeit egyelGre azzal a feltevéssel, hogy csupa szingulett
term perturbdl. [Tehat az (5) formula alapjan.] Ezek az értékek fel vannak
tiintetve a 2. abrdk megfeleld helyein és azonkiviil még az dtmetszéshez tartozo
J értékek.

Kiilonboz6 lehetéségek atvizsgaldsa utdn végiil is a perturbaciok értelme-
zése a kovetkezd modon sikeriilt. Feltettiik, hogy a +"=1 nivon J-=60,3-nél
egy *37 term K=J-4 1 komponense perturbdl. Ez azt jelenti az el6zbkben
ismertettek szerint, hogy a mdr kiszamitott B és C értékek modifikalodnak a
"(8a) formuldk szerint. igy adodott B,=—0,2256 helyett B.yx==0,2219 és
Cs==1T7 331,8 helyett C:x==17 318,3. Ezen szdmadatok birtokdban a perturbalo
'S term (7) els6 formuldja alapjan numerikusan igy &llithato eld:

N0 Whe=17318,340,2219(/ } 1)(J +2).

A masik, J = 45,6-nél talalt perturbaciorol pedig azt allitjuk, hogy az ugyanezen
Y7 term K=J—1 komponensétél szarmazik. Sajnos, itt a B érték a hianyzo
szamfolotti vonalparok miatt nem volt meghatdrozhat6. Minden, amit errbl a
perturbaciordl tudunk, az csak az atmetszéshez tartozd / érték. Ha azonban
feltevésiink helyes, akkor (7) harmadik formulaja alapjan a K==J/—1 kompo-
nens term formuldja a K= /4 1 komponensnél mar meghatarozott Bsx és Cix
értékekkel a kovetkezOképpen allithatd el6 :
' 8371 Was =17 318,3+40,2219(J—1) /. _

Ismerve a perturbalt '3*(v’=1) term allanddit és ezzel termformulajat:
17 217,24 0,2564.J(J+1), a két egyenletet egyenl6vé tehetjiik és meghata-
rozhatjuk a metszésponthoz tartozé J roticiés kvantumszamot. Erre adodik
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J=-47,7, ami a kisérletileg tapasztalt /— 45,6 értékkel olyan jol megegyezik,
hogy az alapfeltevést helyesnek kell mindsiteniink: a perturbalé term minden
valoszintiség szerint *= term.

A kovetkezo 1épés az volt, hogy a fennmarad6 perturbaciok egy részét
ezen °3 term Kkiilonboz6 vibraciés nivoi perturbacidinak szamldjara irtuk,
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éspedig ugy, hogy *> term K= /-1 komponensg a v’ =2, [=44,0, v'=3,
J=19,3, illetve a K=/—1 komponense a v'=4, [=915, v'=05, [—894
perturbécitkat okozza. Sajnos, ezeken a helyeken nem allt rendelkezésre szam-
folotti vonalpar és igy B értékek kozvetleniil nem voltak meghatarozhatok.
Ismeretesek azonban az atmetszési helyhez tartoz6 /. értékek, valamint az, hogy
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A 2.a—e abrakon az f(Q), ill. f(Q’) gorbék lathatok J fiiggvényében. Az atmetszéseknél az

abszcisszan fel van tiintetve az dtmetszéshez tartozo J érték, az ordinatan pedig  — ahol ki

lehetett szamitani — a perturbalé term B, roticids allanddjanak értéke annak feltételézésé-
vel, hogy a perturbéaciokat szingulett termek okozzak.

a rotacios allandé és a rezgési term-magassag hogyan fiigg a v rezgési
kvantumszamtol : : ; :

B,=B.,—« (1;—[——;—) : G('u) = W, +w, (1-_!_ %)_wexc (z,-_l_ %)-’

ahol Be—-%a' és W.z—l—%we——%wexc mar_ismeretes a +'=1 nivon talalt

perturbaciékbol. Nyilvanvalo ugyanis, hogy mivel a +'=0 nivon semmiféle
perturbacié nem taldlhaté, a =1 nivon a perturbélé'term v=0 nivdja
perturbal. Ha tehat fenti egyenletekben »= 0O-t helyettesitiink, a baloldalakon
pedig B,, ill. G(v) helyébe betessziik a 0,2219, illetve 17 318,3 értékeket, egy
Osszefliggést kapunk a fenti dllandok kozott.” A tobbi kiilonbozd perturbacios
helyeken » és J ismeretével még négy-négy Osszefiiggést &llithatunk fel. E
folosszamu egyenletekb6l a legkisebb négyzetek elve alapjan meghatérozhatjuk
a fenti egyenletben szerepl6 dllandokat és ezekkel a perturbald *2~ term
allandoira a kovetkezé formula adddik a » rezgési kvantumszam fiiggvényében :

B,=0,2225—0,001 17(1: 4. %) :

G("): 17 094,6-{—448,7 (1)—{—%)_1,9(7-_}_%)~_
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A vastagon kihuzott vonalak a perturbalt 13* termeket, az eredményvonallal kihiizottak a

perturbalé 33 termeket, a szaggatott vonallal hizottak pedig a perturbalé 2II termeket

jelentik. A megéllapitott perturbaciok helyei az &abran teljes vonallal kihtizott korokkel, a
feltéﬁe]ezett perturbaciok helyei pedig szaggatott korokkel vannak jelezve.

Ez az Osszefiiggés minden » értékre megadja a rotacids dllandot és a rezgési
term-magassagot, amelyeknek alapjan (7) felhasznalasaval minden rezgési nivora
felirhaté a numerikus termformula. Ezek segélyével kiszamithatok az igy adédo
J atmetszési értékek ¢és oOsszehasonlithatok a val6ban észlelt értékekkel; ez
lathato a mellékelt tablazatban. A megegyezés jonak mondhato.

Mindenesetre az elméleti szamitasok szerint még perturbacionak kellene
lenni a +"=2 nivon J=32,1-nél, a +'= 3 nivon /= 5,7-nél. Ha megnézziik
a megfeleld6 B'—B" &brat, akkor azt mondhatjuk, hogy a v’ = 2-nél J— 32
koriil a kisérleti adatok igen pontatlanok, tigyhogy nem lehet a kis perturbaciot
hatérozottan megallapitani, mig a +'=3 J=15,7 annyira a savfej elején van,
hogy ott a vonalak gyengesége miatt hidnyzik az analizis. A tobbi elméletileg
adodé perturbacié pedig olyan magas rotaciés kvantumszamnal volna csak
észlelhetd, ameddig az analizis méar nem terjed ki. Ez volt tehét az els6 jelentos
alkalmazédsa az el6bbiekben kozolt altalanositasnak.

Ugyancsak ezen az alapon sikeriilt kimutatni, hogy a fennmarado per-.
turbaciok minden val6sziniiség szerint egy Hund-féle a) esetii *II term °I1, és
311, komponensétdl szarmaznak. A °II term Hund-féle a) esetben '3 termet nem
perturbal’. Hasonl6an eljarva a *II perturbdciora kozolt (9) formulak alapjan
sikeriilt a rotacio allandokra és a rezgési nivokra az Osszefoglalo egyenletet
az elébbiekhez hasonld eljarassal megadni®. '
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TABLAZAT
|
v 4 eszl. i J széam.
1 g 45,6 ] 417
A 608 | 605,
. Xy bt 321
“ K- j 1 44,0 447
|
K= j Fig 193 | 184
/ o 975 | 975.
K=J41 = % 109,5
: K—j1.'| ‘sod 1896
¥ Ky 3 ’ ! 101,5

Osszefoglalva; a szamitasok azt eredményezték, hogy a BaO felso '>"
termjének kiilonboz6 vibraciés nivoin minden valdszinfiség szerint 3~ és *II
term kiilonboz6 vibracios nivoi okozzak a perturbaciokat. E perturbald termek
allandoit az altalanositott eljards segélyével sikeriilt numerikusan kiszamitani,
tisztan a perturbaciés adatokbdl, valamint ugyancsak ezen eljards alapjan
sikeriilt eldonteni azt, hogy a perturbdld. term milyen tipusi. Az értelmezés
helyességét alatimasztja még az a tény is, hogy a Ba('D) és O (°P) atomok

s rer

alapallapotamak termkombindciojabol csak két molekulaterm johet létre: egy
P27 és °II term, ami pedig €ppen a mi eredményiink is.

Magyar Tudomdnyos Akadémia
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