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Pogany és Schmid,' valamint Schmid*-nek a NO g és y sav-
jain észlelt Zeeman-effektusrél sz6lé értekezéseinek megjelené-
sekor a dubletisavok Zeeman-effektusdnak elmélete még hiany-
zott. Igy ezen értekezések szerzéi csupan a kisérleti eredmények
kdzlésére szoritkozhattak és néhany altaldnosabb megjegyzésre
a magneses térnek a savok vonalaira gyakorolt hatasara vonat-
kozolag. Koriilbeliill ugyanebben az idében kozolték Crawiord
és Almy* a MgH és Watson és Perkins® pedig a ZnH *IT — %
savjain észlelt Zeeman-effektus kisérleti eredményeit.

1929-ben megjelent azonban Hill’ dolgozata, amely a mat-
rixmechanika felhasznalasaval egész altalanossagban targyalta
a magneses tér perturbilé hatisat a molekuldk dublett term-
jeire. Hill szamitdsainak eredménye dolgozatanak (22)-es kep-
letében van kifejezve, amely szerint

W, . (K, M) = 2[(81 + &) i{(81—32]2+ 52}1/2_] .. (1)

ahol a betiik a kovetkezé mennyiségeket jelolik:

Legyenek a kétatomtt molekula u, és u, tomegii magjai
egymastol r tavolsagban. Ekkor a kozos stlypontban a mago-
kat Gsszek6td (internuklearis) tengelyre merdleges tengely ko-
riil a molekula tehetetlenségi nyomateka I = ur? ahol

=1/ — —{— - (effekhv tomeg). A h*/8 mcl mennyiséget (az

U

1 B:; Pogany und R. Schmid: Z. S. f. Phys. 49, 162, 1928.

2 R. Schmid, Z. S. f. Phys. 59, 42, 1929.

3 F. H. Crawford and G. M. Almy, Phys. Rev. 33, 1084, 1929,

4 W. W. Watson and B. Perkins, Fr. Phys. Rev. 30, 592, 1927.
¥ E. L. Hill, Phys. Rev. 34, 1507, 1929.
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nigynevezett rotaciés allandét) B-vel jeléljiik. Legyen a kiilsé
magneses tér erdssége H; e térerdsséghez tartozé Lorentz-féle
normal-triplett felbontasit 4» -el jeldlve,

e
Ay

—H = 47.10"°H (Gauss)

n 4amc’

Jel6ljiik a magok rotaciojabél szarmazé impulzusnyomaté-
kot N'-gal, az elektronhéj forgasabél szarmazé impulzusnyoma-
tékot L*-gal, az elektronspinek ered6jét S*-gal. Mint az elmélet
kimutatja,” N* és L* ered6je: K* mindig quantumozva van. Ezen
eredshéz tartozé K =2 s /h.K" quantumszamot, amely mindig
egész szam, nevezziikk a tovabbiakban a rotaciés quantumszam-
nak. Quantumozottnak tekinthetd K" és S" eredéje is. Ezen
ered6hoz tartoz6 quantumszamot a teljes impulzus quantum-
szamanak nevezziik és J-vel jeléljitk. Az elméletbs]l kovetkezik
az is, hogy valamely J értékhez K-nak mindig két értéke
tartozik:

J =K+, ill. J =K1,

a szerint, hogy S* a K*-hoz képest parallel vagy antiparallel
. h
helyzetet vesz fel. Dublettsavok esetében ugyanis S* = o ..

A teljes impulzusnyomaték kiils6 H magneses tér jelenlé-
tében iranyquantumozast szenved. Ehhez tartozé quantumszam
az M magneses quantumszam: '

M=J, (J—1)..... —(J—1), —J

Az 1. formula baloldalan a dubletterm mint K és M fiigg-
vénye all. A jobboldalon szerepl$ «,, &, o fiiggvények jelentése
pedig a kévetkezd:

Jeloljilk L* vetiiletét az internuklearis tengely iranyara
A" -al. Az elmélet szerint ez mindig quantumozva van, tehat

h

A = o A, ahol A mindig egész szam, Ha A értéke 0, 1, 2,.. .,

¢ L. pl. E. L. Hill and J. H. van Vleck, Phys. Rev. 32, 250, 1927,
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akkor 2, Il A.... termekrdl beszéliink. Nyilvanvals, hogy K
legkisebb értéke épen A kell, hogy legyen. ‘

Jeloljiik a dublett-term két komponensének a zérus rota-
cibhoz (vagyis K — A-hoz) tartozé kiilonbségét A-val. Ezen

termdifferencia és a B rotaciés allandé hinyadosa: 2 = gaz

a paraméter, amely megadja, hogy a siébanforgé dublett-
term a Hund-féle a) és b} hataresetek (2 = OO, ill. 2 =0) me-
lyikéhez esik kozelebb.

Jeléljiik tovabba:
B Av i
P= 5 vorn ®
, 2
T M) ={QIF 1 U—P+ 4 (+p (—4+5p |
oM =TI+ U—A—LC+P (54,
akkor

5 = .Zféﬂ (K %(-I_{_QIBM z J2 »
[ B =
X {1 T 2K (K2+ ol "
4: gr (K +21/;)( ff/ﬂf +/.) } g (K _2142)(1210 (/I? ) | e
X {lK_} I‘{’l)_"'_ﬁif e
_tK +’21£2)(K_$1/(‘,I)< + 1/2)} e ) (K ——214_,)(12__0)1(:(];_ 1/2)} e
4 (K4-1)

X {[[K + 1) — &%) Af:; 1/2'l
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[f 1S wo,‘M)—gr(K—w/». W

UOI—- 001'-‘

[f (K—/., M) + % r (K—far M)]
ahol’”

f(K—., M) =B ng o B M AT
S B K7,
Az 1) képlethen a ‘K,-hez tartozé W,-et a + jel adja, ha
&,~¢,. Ha viszont &,<¢,, akkor W,-nek a — jel felel meg.

Almy és Crawford bizonyitottdk be,® hogy Hill formulija
a MgH *II — 3* savjanak Zeemann-effektusira alkalmazhato.
Ez .adta az impulzust jelen munka megkezdésére. Cél volt
ugyanis Pogany és Schmid emlitett értekezéseiben foglalt ta-
pasztalati adatoknak a Hill-féle formula alapjan végzett szami-
tasok eredményével valé osszehasonlitisa. Csakhamar kideriilt
azonban, hogy a szamitott effektus az észleltnél sok tekintetben
egyszeriibb. Mint a fentiek mutatjak, a képlet kiszdmitasa és
a szamitott eredményeknek az észleltekkel valé 6sszehasonli-
tasa bonyodalmas és firadsagos feladat. Nehogy az eredmé-
nyekbe szamitasi hiba csisszék be, egyidejiileg végeztitk a sza-
mitast a NO és MgH termjeire, és igy a szamitas minden
lépése ellendrizhetd volt azaltal, hogy a MgH-re kapott ered-
ményeink az Almy és Crawford szamjaival egyezett.” Mivel a
NO-ra szamitott eredmények tébb-kevesebb analégiat mutatnak
a MgH-re szamitottakkal, igy mindjart szembetiinébb volt ez a
kiilénbség, ami a NO-nal és a MgH-nél az észlelt é&s szamlto’c‘r
eredmények kozott felmeriilt. !

" Hill értekezésében a megfelels [20-as) formuldban a B faktor sajt6-

hiba kévetkeztében 5 mellél hidnyzik.

® G. M. Almy and F. H. Crawford, Phys. Rev. 34 1517, 1929

® Halas koszonetiinket kell “itt nyilvanitanunk Mr. Almy-val szem-
ben, aki sajat szdmitasai egy részének rendelkezésre bocsatisdval munkan-
kat jelentékenyen megkonnyitette.
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A szamitasok alap;aul a kovetkez molekularls allandok
szolgaltak: '

MgH : 11 -3, a *II termen B = 6,1 cm™*, és 4 = 5,7

NO ty savok, *3 — *II, a *II termen B =1,70 és 2 = 73,0

NO :p savok, *II —°II, a kezd5 termen B = 1,12 és 1 =
= 28,6, mig a végterm a y savok végtermjével azonos.

2 term Zeemann felbontisa az (1) képlet szerint igen egy-
szeri. Ez esetben ugyanis A =: 0, valamint 1 = 0, és.igy

W.,. (K, M) =B.K (K+1) +4v, ..... 2)

Ez azt jelenti, hogy a rotaciés quantumszamtol, K-tol fiig-
getleniil a 23 term a magneses tér hatasara két olyan kompo-
nensre bomlik, ‘melyek mindegyike a térnélkiili termtsl ugyan-
olyan Av -nyi, vagyis egymastol 2 4» -nyi tavolsagra vannak,
mind a MgH mind a NO esetében. -

A 21T termek felbomlasa sokkal komplikaltabb. Itt B és 7
helyébe a megfelels 1,70, 1,12, 73,0, illetve 28,6 értékeket kell
helyettesiteniink. Itt mar nem valaszthaték kiilén a térerdssé-
get, vagyis 4v -t nem tartalmazé tagok. A szamitast H —28400
Gaussra végeztilk. Mint M definici6jabél kovetkezik, minden J
ill. K értékhez M-nek 2J-1 értéke tartozik. Igy az (1) formu-
laban szerepld W,,. (K, M) kifejezés tulajdonképen 2J-4-1
szamu értéket jelent. Az 1 ill. 2 indexszel megkiilonboztetett és
egyenként 2J41 értéket magukba foglalo csoportok felelnek
meg a dublett két komponensének. Kivalasztva mar most az
egyik ilyen 2J--1 tagbdol 4llé csoportot, ezek egy bizonyos inter-
vallumot fognak at, amelynek két hatarat az M széls6 értékei-
hez, J-hez tartozé termek képezik. Viszont az M = 0 hipoté-
tikus quantumszamhoz tartozé érték adja a felbontott term
stilypontjat. Tovabba: az 1 és 2 indexii (parallel és antiparallel
spinallashoz tartozé) csoportokban az M, =0 és M, = 0-hoz
tartozé két term kiilénbsége jatszak a Zeeman-termek szem-
pontjabél a térnélkiili term dublett felbontidsdnak szerepét. Az
(1) képletbsl konnyen belathaté, hogy ilyen szempontbdl elsé-
sorban a & mennyiség jon tekintetbe. Ha ugyanis 6 = 0, Gagy
az (1) képlet a kévetkezd egyszerii alakot 6lti:
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(3)... W, M) =B {(JH'e)* — 4+p (447 ) +

o, | I 0 + £2045) —at5p)|

Ha még ebben M = 0,, igy per definitionem f§ = 0, vagyis
a magneses teret tartalmazé tagok kiesnek, ami annyit jelent,
hogy még magneses tér esetében is a termek sulypontja valto-
zatlan marad. Osszehasonlitds kedvéért alljon itt K néhany ér-
tékéhez tartozo o értéke. (1. tablazat.)

Mint lathatoé, a 6 értékek tébbnyire igen kicsinyek, és igy
az (1) és (3) formula alapjan szamitott értékek olyan kis el-
téréseket mutatnak, melyek az ultraibolya spektralvidéken fekvé
NO y és g savok tartomanyaban alig észlelheték.

Az 1. abra tiinteti fel a NO két *II és egy *3 termjén a
W, ill. W, két szélsé értékének valtozasat, mint a rotacids
quantumszam fiiggvényét. A fentiek értelmében a *3+7/, ter-
mek ,szélessége” zérus, mig a *IIy, termeké elébb csékken,
majd ismét né, *Ils, termeké pedig monoton né.

Ha mar most a *3 —*II (B=1,70) atmenet Zeeman-effek-
tusét ‘tekintjiik, agy lehetségesek a c—e, c—f, d—e, d—f kom-
binaciék. Ezek kéziil a c—e és a c—f atmenetek képezik a
Y —"*Ils), savrendszert, mig a d—e és d—1f &atmenetek a
*2 —*I1y, savrendszert. Barmelyik rendszerben barmely K ér-
tékhez tehat két Zeeman-komponens-csoport tartozik. Minden
csoport 2J-+1 vonalat tartalmaz. A vonalcsoportok sulypontjai
a térnélkiili vonalaktél jobbra—balra + Av_ tavolsigban, egy-
mastol tehat fiiggetleniil a rotaciés quantumszamtél 24v  tavol-
sagban vannak. Ha pedig meggondoljuk, hogy az 1 cm—" tavol
sag a 3000 A vidéken, ahol a NO savok vannak, csupan kb.
0,1 A egységet jelent, ami viszont az észlelésre hasznalt eszko-
zok diszperzidjat, kb, 2,5 A pro lemezmillimétert tekintetbe véve
kb, 0,04 mm-t ad a fényképen, akkor természetesnek kell tar-
tanunk, hogy ezen kis intervallumon beliil semmiféle struktirat
nem é&szlelhetiink. Legfeljebb arra szamithatunk, hogy olyan K
értékeknél, ahol a két széls6, M = + J-hez tartozé term kiilénb-
sége nagy, ott a tényleg észlelt vonalszélesség is nagyobb lehet.
Természetesen az észlelt egyetlen szinkép vonal tulajdonképen
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J=K+% 42
ot ' M= -)....+ ‘ C
K_’ 1 ; I5 s . ;5 ;o » ) 2;5 2.8 ‘ d
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ol Jekew 3y,
K“’%ﬁfo{g - ” 42:3 e

av J" K+ ‘/2 3 iﬂ. 4/2
K*ﬂ I % % 38 f

2J41 komponens vonal szuperpoziciéja. Egy ilyen vonalcso-
porton beliil fellépd intenzitis-eloszlasrél az irodalomban
semmi sem talalhaté ugyan, de a vonalas szinképek és a szin-
gulettsidvokra szamitott és kisérletileg is igazolt eredmények-
hez analég médon a jelen esetben varhaté, hogy az intenzitas-
eloszlas silypontja egybeesik a vonal sulypontjaval. Sét az is
valészinti, hogy az intenzitds siirtisédni fog " a °termsilypont
koriil: Végeredményben a szamitasock alapjan minden ‘térnél-
kiili vonal helyén két tobbé-kevésbbé széles vonalat varhatunk,
melyek egymastél 24v_ ‘tdvolsagra vannak. A tapasztalat tény-
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leg az, hogy minden sivvonal két komponensre bomlik a mag-
neses tér hatdsira, azonban a komponensek -tavolsaga kisebb,
mint 24»_-és csupan a K =0 helyre extrapolalt Zeeman-fel-
bomlés latszik elérni a teoretikus 24» értéket. Megallapithato
még, hogy azonos, sét még a kozel azonos rotaciés quantum-
szami, de kiilonb6z6 4agakhoz tartozé savvonalak felbomlisa
sem ugyanaz. Altaldban mind az 1 mind a 2 indexii rendszer-
ben legnagyobb a felbomlas az R’, valamivel kisebb az R, és
még kisebb a Q agakban.

Ha mar.most a szamitott és észlelt eredmények kozott ta-
pasztalt eltérés okat keressiik, legkézenfekvébbnek latszik az a
feltevés, hogy a felbontasnak a roticiés quantumszammal valé
csbkkenését, valamint a kiilonb6z6 agakban egymastol valé el-
térését talan annak a kériilménynek lehet betudni, hogy a sza-
mitis a *3 term Zeemann-felbomlasat valamely koriilmény el-
hanyagolasaval a rotaciéos quantumszamtol fiiggetleniil +A» -nek
vette. Hill idézett értekezésében tényleg elhanyagolia azt a
kériilményt, hogy a *3 term még akkor is mutathat multiplici-
tast, az 4. n. o-tipusa dublettet, ha magneses tér nincs jelen.
A Hill-formula ezen fogyatékossagat potoltak is kovetkezd-
képen:*®

Ha a parallel és antiparallel spinallashoz tartozé ket term
kiillonbségét (természetesen 0 kiils6é magneses tér esetében)
vo-val jeloljiik (amely », altaldban a rotaciés quantumszimmal

M
arinyos) és fov1dseg ‘okabol jeléljik: a = K3, ugy

W.,. (K,M) =+ _;_ 5%24_‘4 avy Av_ 44y 23 f (4)

ahol W,,, (K, M) a térnélkiili W,,, (K) termtsl szamitédik.

- Oly *2 termeknél, ahol a g-tipusti dublett elég nagy, mint
pl. a kovetkezé molekulakban: OH, ZnH, CdH, (»,=GC,22, 0,223
ill. 0,592 cm—') a (4) formulanak a tapasztalattal valo egyezé-
sét Almy'’ és Watson™ ki is mutattik. A NO *2 termjén azon-
ban », az észlelés lehetéségén kiviil marad. Még magas rotacios

1 G. M. Almy, Phys. Rev. 35, 1495, 1930.
1\, W. Watson, Phys. Rev. 36, 1134, 1930.
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quantumszamu vonalak sem mutattak duplicitast.'> Ebbél arra
kovetkeztethetiink, hogy », nagysigrendje legfeljebb 0,01 cm—
koriil lehet. Ebben az esetben viszont a (4) formula praktice
+dv_-be megy at, vagyis az esetleges o-tipust dublettet is fi-
gyelembe véve a (2) alapjan szamitott eredmenyunk az eszlel-
hetéség hatarain beliil nem valtozott.

A vizsgalat ezen fazisba érkezvén nem maradt mas hatra,
mint a kisérleti adatokbél kiindulva valami olyan feltevést ke-
resni, mely a szamitott és mért. eredmények kozotti eltérést
magyarazhatna. Mivel azonban Pogany és Schmid .dolgozata-
ban a NO y-savok 8 aga kéziil csupan a legerdsebb 4-re vannak
kiilonb6zé rotaciés quantumszamra adatok, de ezek is csak egy
savtol szarmaznak, sziikségesnek latszott az adatok szapori-
tasa. Sajnos tobb hénapi kisérletezés utan sem sikeriilt lénye-
gesen jobb eredményekre jutni, mivel az intézet eszkdzei nem
nyujthattak jobb felbontast a kérdéses spektiralvidéken, Kapéra
jott azonban az a kériilmény, hogy Schmidnek a chicagoi Ryer-
son-laboratériumban a CO,-sivok Zeeman-effektusat feltiintets
és egy nagy Rowland-racson készitett felvételein az ionizalt
CO* molekula savjai is megjelentek. Ezen szintén dublett-savok
termjei a molekularis allandokat illetéleg a NO termjeihez igen
kézel allanak és igy felteheté volt, hogy Zeeman-effektusuk is

“hasonlé lesz, amit a tapasztalat tényleg igazolt.”

A CO*-nak 4. n. ﬁstékésfarkséviai I -*2 atmenetbél
szarmaznak és 4500 A koriili spektralvidéken talalhaték, mely
vidék sokkal alkalmasabb a Zeeman-effektus észlelésére, mint
a NO y-savok 2500 A korili vidéke. A 23 term itt sem mutat
mérhetd o-tipusti dublettet'* és a *II term allandé6i kézel esnek

a NO megfelelo allandéihoz.

NO s '2‘—»‘17 2 termen »,==0, *II termen B=1,70 cm—*, A=+73
CO* I1—23, 23 termen »,=0, *II termen B=1,58 cm—*, i=—80

=1, pl. M. Gulllery, Z. S i Phys 42 121 1927, vagy R, Schmld
u. o. 64, 84, 1930.

13 R, Schmid u. L. Geré, Z. S. . Phys

‘* D. Corter, H. H.
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o
J=K+% 2y,

X
h 3

—> =ttt } . } N P
K 5 0 P 20 25 3oa

w=-) ' .
K& % %D
4
- 2y
14 Cc
K—’ =t +- } ‘ } } +
5 10 5 20 25 30

— — —d

Az (1) formulaban szereplsé o° értékek a COT *II nivédjara
vonatkozélag az 1. tablazat rovataban vannak feltiintetve. Mint
lathaté, &% itt is joval kisebb, mint a MgH esetében és az (1)
formula praktice a (3)-ba megy at. Altaldban, ha 7 paraméter
nagy, akkor rendszerint a & értéke elhanyagolhaté.

Az 1. 4brahoz hasonléan a 2. abra az iistokésfarksavok
termjeinek Zeeman-effektusat tiinteti fel. A y siavokkal szem-
ben csak az a lényeges kiilénbség, hogy mivel a CO™ *II termje
invert, a *Ils/, Zeeman-term két széle (M= - J) nem metszi egy-
mast. Nagyobb rotaciés quantumszamoknal a NO és a CO+ Zee-
man-termek ,szélessége” kozel egyenlé és igy a szamitott effek-
tus is teljesen analégnak adédik, A vonal szélessége szempont-
jabél mindenesetre azt kell varnunk, hogy a NO- savvonalak
kéziil azok, amelyek az atmetszés helyéhez kozeles6 rotacids
quantumsziamokhoz tartoznak, keskenyebbek lesznek, mint a
t6bbi vonalak. Sajnos .az Intézetben készitett felvételeken ilyen
finomsagok mar nem észlelhetdk, tekintve, hogy a vonalak atla-
gos szélessége az autokollimiciés prizméas spektrografoknal
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szokasos elrendezés folytan a ténylég hasznalt 0,005, 0,007 mm
résszélesség a ferde projekcié miatt kb. 0,03—0,02 mm széles
képet adott még a legélesebb vonalr6l is. Mar pedig mint lattuk,
a NO 211 termjének egész wkiszélesedése” kb. 05—-1,0 cm—*
még H = 23400 Gauss magnestér esetében is, a lemezen tehat
szintén csak 0,02—0,04 mm-t tesz ki. -

Ami mir most a COt*[I-*Y siavok Zeeman- effektusat
illeti, teljes egyezés tapasztalhaté a NO y-savokkal. Ha u. i. a
Pogany—Schmid-dolgozatban hasznalt -régebbi jel6lést az inter-
nacionilisan hasznalt u)abb jelélésre atirjuk, a kovetkezo
schema szerint: ‘

régi ij

P, (m) Iy, %P, (m+47/,)
Q. (m) P, (m—)) 4 PQ.. (m—s)
R, (m) Q. (m—*) + R, (m—/,)
"R’ (m) R, (m—"/,)
P, (m) I+, P, (m-+7.)
Q. (m) Q. (m—Y,) + P, (m—/.)
R, (m) - R, [m'—a/z) + RQyye (m_ﬁ/z)'
" R’ (m)- - SRy (m—7),)

gy Pogany és Schmid 1. tablazataban foglalt és a 2477 A NO v
savokra vonatkozé magneses vonalfelbontasok teljes analagiat
mutatnak Schmid és Geré 1. tablazataban foglalt és CO*+
*II—-*2 savokra érvényes adatokkal mind a felbontasnak a ro-
taciés quantumszam névekedésével kapcsolatos csékkenését,
mind azt a tényt illetdleg, hogy ugyanazon rotaciés quantum-
szam mellett a ?ITs/, rendszer és egy rendszeren beliil és azonos
rotaciés quantumszidm mellett is a felbontis a legnagyobb az
R,, ill. SR, &gban, kisebb a (Q.49R,,.) ill. (R,4RQ,,;), még
kisebb a (P.+PQ,,.) ill. (Q,+9P,,,) és legkisebb az ©P,,, ill.
P, agakban. " ' ' o

A CO**II—-*2 savvonalak Zeeman-effektusira vonatkozo
adatok ‘részben sokkal szélesebb koriiek, amennyiben tébb “sa-
von és tobbféle térerdsségnél figyeltettek meg, masrészt sok-
kal pontosabbak mind ‘a szerencsésebb spektralvidék, mind a
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hasznalt eszkoz tekintetében. Azonfeliil Schmid és Geré a. te-
kintetbejové hibaforrasokat gondosan mérlegelik. Ilyenforman
teljesen indokoltnak latszik, hogy a szamitott és észlelt Zeeman-
felbontasok kozotti eltérés okat keresve, Schmid és Geré 2. ab-
rajabol induljunk ki. A levont kovetkeztetések egyarant vonat-
kozhatnak mind a NOy, mind a CO* JI—23 savokra is.

Ha a kezddallapot rotaciés quantumszamat K'-val, a vég-
allapotét K”-vel jeldljiik, ugy

K—K

=4+ 2........ az SR,

= 4 1........ az R, és RQ; :
= 0........ a Q, és P, vagy °R;
=—1...... .. a P, és PQ,

= — 2. . az OP, 4gakban.

A Zeeman-felbontas nagysaganak a kiilonb6z6 agakban a
fentebb vazolt szukcesszive kiilonb6zé volta, mint lathato, tel- -
jesen analég a (K'—K”) kiilénbség értékének a kiilonb6z6 agak-
ban valé alakulasival, amennyiben nagyobb (K'—K”)-héz tar-
tozé agakban az észlelt Zeeman-felbontasnak a szamitottél valé
eltérését (tehat a gorbék pontjainak a 2 ordinita magassigaban
hazott vizszintes egyenestsl valé tavolsagat) x-el jelsljik, ugy
nyilvanvaléan x értéke egyrészt fiigg a (K'—K”) kiilonbségtsl,
masrészt J-vel egyiitt né. Ezenkiviil még a *IIs/, rendszerbe tar-
tozé x-értékek korulbelul 0,2-del nagyobbak a ‘H1/q rendszer
megfelels x-einél. |

Hogy az észlelt dublettfelbontasok a szamitottél valé el-
térése novekeddé J-vel novekszik, azt a 'ielfnleg targyalt NO y
és CO* 2J1—>3 savokon kiviill a CaH 7000 A-nél fekvé *I1 —°3
savjanak P és R 4gain Watson és Bender is észlelték.’® Ugyandk
tapasztaltak azt is, hogy a 21y, és a *IIs, rendszerbe tartozé
savvonalak kiil6nb6z6 effektusokat mutatnak. Ezen CaH *11—°>3
sav kezd6 °II termjérdl ismeretes, hogy rajta az . n. A-tipus
dublett meglehetds nagy. A A-tipusii dublett, mint azt az elmé-
1et kivanja és a tapasztalat is igazolja," kiil6nb6z egyrészt a

15 W. W. Watson and W. Bender, Phys. Rev. 35, 1513, 1930.
1 I, pl. R. S. Mulliken and A. Shristy, Phys. Rev. 38, 87, 1931,
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Iy, ill. *Ils, termeken, masrészt novekedé rotaciés quantum-
szémmal természetszeriileg névekszik. Hill levezetése viszont
figyelmen kiviil hagyja a A dublett befolyasit a Zeeman-ter-
mekre. Igy tehat eléggé plauzibilisnek tiinik az a feltevés, hogy
a CaH savon tapasztalt eltérések a Hill-féle szamitasok ered-
ményétél jorészben a A dublettnek tulajdonithatok.

(A CaH siv Zeeman-eflektusaval kapcsolatban észlelt bi-
zonyos intenzitds-anomaliak azonban, amelyekhez hasonlékat
sem a NO 7, sem a CO* *II —*23 savokon nem lehet tapasztalni,
a CaH molekula meglehetésen instabil voltanak betudhaté 4. n.
szétkapcsolodasi jelenségekkel jo! magyarazhatok.”

Az NOy ¢és COT*II—*>2 sivok esetében azonban még a
A dublett segitésiil vétele mellett sem tudunk szamot adni a
szamifott és észlelt Zeeman-effektus eltérésérsl. U. i. mindkét
esetben a *IT termen a /A dublett jéforman mérhetetleniil kicsi.
Ha a A dublett nagysagat a p(J+1) kifejezéssel adjuk meg,
ugy p értéke a koévetkezdkép adodott a szébanforgé hiarom
esetben, |

CaH.... —0.7, NO....002 CO*.... 0,003,

vagyis mind a NO, mind a CO* savok esetében a dublett még
elég nagy rotaciés quantumszam mellett sem ér el szamottevd
értéket,

Az elmondottak arrél latszanak meggyézni, hogy a NO
és a COT2II—*Y savjain észlelt Zeeman-effektus csak rész-
ben magyarazhaté meg 4. n. elsérendii effektusokkal, amilyen
a Hill-féle levezetés eredményéiil adédé 24v_ . Hogy azonban
megvizsgalhassuk a szambajoheté masodlagos effektusokat,
szitkségesnek mutatkozik a tiszta empirikus adatokat gy transz-
formaélni, hogy azok kiilon-kiilon mutassak a szobanforgé savok-
nal szereplé hirom term, a *Ily, és a *IIs, kezdd, ill. a 23 vég-
allapotra vonatkozé effektusokat. Mivel a tablazat maguknak a
savvonalaknak Zeeman-effektusat . tartalmazza, célszertinek 1at-
szik ugy eljarni, ahogy a savvonalakbél a termeket szokas meg-
hatarozni, vagyis alkalmazni a kombinacié-differenciaképzss

17 W.' W. Watson, Phys. Rev. 39, 270, 1932.
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szabalyait nem a vonalakra, hanem a vonalak magneses fel-
bontasara.

A :IT — X sav kombinacié-differenciai tekintetbe véve a
2J1 term invert voltat is, a kovetkezdk:

2111/2 ... Ry (J)—Qz(‘]] =RQ, 1(J+1)_QP- 1(J+1) -

- vf-/l1T2(J+1/2) +22(J)

SR, (J)—FQ.,(J) = Q. (J+1)— P, (J+1) =
' T (I —Zo(J+1)

b/, .... Ry (J)— Q, (J) =FQ, .(J4-1)—OP, .(J41) =
::"A,Tl(J—{—l/g) +ZI(J)

Q.‘Rl 2(J)—“PQ1 Z(J) :Q1 (J+1)— Pl (J+1) =
= 4,T, [J+1/:)—21(J+1)
by R, (J—1)— P, (J--1) = SR, ,(J—1)—%P, ,(J+1) =
- Ale(J)

R, (J—1)— P, (J+1) =

~=9R, 2(J_‘1)‘;‘0P1 (J4+1) = /—/I:T:(J)

A, két szomszédos, 4, két olyan T,.(J) rotaciés term
differencidjat jelenti, amelyek a rotaciés quantumszam egy, ill.
két egységében kiilonboznek. Az 1 és 2 indexii tagok kiilénb-
ségei a spindublettet adjak, mig a Z (J) a A-tipusu dublettet.
szolgaltatja.

Mivel a szobanforgé COt*[1—*Y savban a *Y termen a
o-tipustt dublett igen kicsi, vagyis itt T,(K) = T.(K), azért bizo-
nyos igak egybeesnek és igy az egymastol fiiggetlen kombina-
ciok szama kisebb.

Ha a savvonalak helyett a Zeeman-dublettek nagysagait
kombinaljuk egymassal, igy eredményiil rotaciés termdifferen-
cidk helyett a termek Zeeman-felbontasainak, mint a rotacios
quantumszam fiiggvényeinek a differenciait nyerjiik. Az ered-
ményt a 2. tdblazatban tiintetjiik fel. Mivel a kombinacié-dif-
ferencidk fenti definiciéja értelmében az 1. és 2. ill. az 5. és 6.,
valamint a 9. és 10., ugyszintén a 11. és 12. oszlopban allé so-
rozatoknak egyenl6knek kellene lennidk, a tablazatban az ezek-
bol vett kozépértékek sorozatat is megtalaljuk. A kdzépértektsl
valo eltérés szolgaltatja egyben az egész eljaras pontossaganak
mértékét is. Viszont a 3. és 4., ill. a 7. és 8. oszlopok kiilénb-
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211'1/2 T T Y 2”3/2
o | WAl | )
s | e |«2g|SET] 23 | &
5= | 55 1«85 9501755 T
29 | T2 |28 !s96| & | S
. = Elgnl| &° &
J |1 | 2 | 3 | 4 5 | 6
s - | |
119
2l/2
31/2 '
41/3 0.02
5Ys | 003 | 008 0.06 0.04
6/2 00) | 0.10 0.05 006 0.00
TYs | —001 | 003 oud | 009 | —o001 0.01
8 - | —002 | 007 002 | 013 | —001 001 -
Coos | —002 | 005 0.01 014 | —0.01 0.0
L 10y | —0.02 0.03 0.01 0.17 | —o0.01 0.04
1t | —001 001 000 | 020 0.00 0.06
12t | —001 0.01 0C0 | 021 | —0.01 0.07
1312 | —001 0.00 oou | 022 | —0.02 0.07
1412 | —002 000 | —001 024 | —0.02 0.08
152 | —003 | 001 | —0.01 025 | —0.02 | 007
12 | —005 | 002 | —001 024 | —0.03 | 0.06
172 | —0.05 003 | —0.01 024 | —0.01 0.06
182 | —006 | 003 | —001 | 024 | 001 | 006
192 | —004 | 004 |- 0.0 024 | 003 | 006
202 | —0.02 0.04 001 | 023 | 005 0.08
211/e 0.01 0.04 002 0.22 007 | 008
2212 0.03 004 004 | 021 0.09 0.08
231/ 006 | 005 0.06 0.21 011 0.08
2412 0.06 0.06 0.20 0.07
2Bla | 0.05 0.07 020 | 0.06
%la | 007 008 | 019 : 006
271y 0.08 008 | 019 | . 006
281 0.09 0.09 018 |~ 0.07
2912 009 009 | 018 | 008
30!/2 009 009 | 0.9 0.08
311/ ~ 019 | 0.10
321}z _ 021 0.11
3312 0.23 0.i1
34t/ . 025 |
351/2 : 0.25
3612 !

ségei szolgaltatjak a kombinicick fenti schemajaban szerepld
Z, ,(J)-nek megfeleld és a Zeeman-felbomlasnak a A- tlpusu
dublett okozta eltéréseit.

Kisebb roticiés quantumszamnal a 3. és 4 oszlopok na-
gyobb mértékben térnek el egymastol, mint a 7. és 8. oszlopok,
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21k, : D)
* . —— . . B
«&2'3:'-_; | - | = 1A | =
© o ‘3 gl C i W o Do = :
&5 | 555 T < | Tx s
i % g o~ & _',':2 _— | - =
0N >CQ ~ = E n': . it = a
“eg | gml | &% & ° & B &
e v
7 | 8 | o | 10 } it | 12
0.10 0.05 0.08
0.12 0.06 0.12
.0.00 - 0.10 0.13 0.10 0.17 0.11
0.00 0.12 - 0.14 0.12 0.20 0.11
0.00 0.12 . 0.14 0.14 0.22 0.12
0.01 0.11 0.15 0.18 0.24 0.13
0.03 0:12 0.17 0.19 0.27 0.12
0.03 0.11 0.19 0.21. 0.25 0.12
003 0.12 0.21 0.22 0.24 012
0.03 0.13 0.22 0.22 0.26 0.13
0.02 0.13 0.23 0.22 0.28 0.13.
0.02 0.14 0.22 0.23 0.29 0.14
0.02 0.13 0.21 0.23 0.30 0.15
0.03 012 0.20 0.23 0.32 0.15
006 0.10 0.18 0.23 0.33 0.16
0.06 0.09 0.18 - 0.25 0.33 0.17
0.07 0.08 0.17 “0.26 0.33 0.18
- 0.08 0.08 018 0.26 0.32 0.22
" 0.09 0.09 0.19 0.28 0.31 '
0.07 0.10 0.20 0.29 0.30
0.06 0.12 0.20 0.28
0.06 ‘ ' : 0.38
0.06 A 028
0.07 . 0.31
008 0.34
0.08
0.10
0.11
c.11

mig a nagyobb J-knél mar a 7—8 kiilénbség is erésebben névek-
szik. Ez -a tapasztalat teljesen egyezik a A dublett természeté-
vel, vagyis, hogy a ITi/, rendszerekben a A dublett nagy, de a
rotaciés quantumszammal csak linearisan né, mig a *IIs/, rend-
szerekben kicsi, de viszont K-val négyzetesen nd. Masik ta-
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pasztalatunk, hogy a *IT nivokra vonatkozé Zeemann-differen-
cidk joval alatta maradnak a °5 termre vonatkozéaknak. Ez
arra mutat, hogy a szamitott 24v_  és a mért Zeeman-effektus
kozétti, K-val egyre novekedé eltérésnek okat fGleg a *> term-
nek kell tulajdonitani. Az elmondottak szerint az elsérendii
24v_ hatas mellett még egy masik, K-val névekeds és az elss-;
rendii effektussal ellenkez6 eléjelti masodrendii effektust is fel
kell tételezni. A 2. tablazat alapjan a *3 term ezen masod-.
rendii Zeemann-effektusa elsé kozelitésben a kévetkezd empi-
rikus formulaval allithaté elé: ' '

—Av = 0.07J + 0.009J>.

Olyan a dolog, mintha a magneses tér hatasara a *2 termnek
o-tipust dublettje tamadna és pedig negativ », faktorral. Ez a
jelenség bizonyos analégiat mutat a CaH *Z-->*3 savokon ta-
pasztaltakkal.'™ Itt is fel kell tételezni egy ilyen ,,jarulékos”
tipust dublettet a Zeeman-effektus értelmezésére. Watson sze-
rint'® ez azzal indokolhat6, hogy a kiils6 magneses térnek a
molekula roticiés termjeire valo perturbalé hatasat kévets sza-
mitds nem veszi figyelembe, hogy az elekironhéj palyaimpulzu-
sanak, L*-nak nemcsak az internuklearis tengely iranyaba esé
A* Osszetevije léphet a magneses térrel kélcsonhatasba, hanem
az arra merSleges L* .., 6sszetevdje is. Watson szerint az L* ., -el
kapcsolatos magneses momentum b) esetben -— amihez minden
*2 term tartozik — a spin iranyaban helyezkedik el és azt meg-
szorozva a kiilsé tér erésségével olyan korrekciét nyeriink, me-
lyet hozzaadva ill. kivonva a Hill-féle, csak a spint tekintetbe:
vevé Zeeman-termbgl, a tényleg tapasztalhaté effektus magya-
razatat nyerjitkk. A ?IT term esetében azonban mas a helyzet.
U. i. a *I1y, rendszerben elsd kozelitésben nincs is magneses
momentum. Hogy a NO *ITy, termje tényleg diamagneses, azt
Brody, Milner és Schmid' bizonyitottak be. Itt tehat nem ka-
punk semmi korrekciét. A *IIs, rendszer azonban kifelé 2 Bohr-
magneton nagysagaval jelenik meg és itt mar varhatunk korrek-

18 Halas Loszonetiink illeti W. W. Watsont, aki szives volt kiilon
maganlevélben részletexni az altala végzett szamitas elveit. -
1% E. Brody, T. Milner, u. R. Schmid, Z. S. {f. Phys. 68, 395, 1931.
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ciot. Ez a kovetkeztetés a tapasztalattal tényleg egyezik: A
Schmid—Gerd-féle 2. abranak *IIi/, gorbéi tényleg a teoretikus
24v_ felé tartanak, mig a *IIs, rendszerei egy ennél mélyeb-
ben fekvé pontbél latszanak kiindulni. Végeredményben tehat az
empirikusan nyert Zeeman-felbontasok analizise révén arra az
eredményre jutottunk, hogy a Hill-féle levezetés megielels ki-
egészitése mellett a *I1--*X COTt és *I--°II NO y savok Zee-
man-dubblettjeinek tavolsdgai mint a tisztdn a spint tekintetbe
vevl 24, -felbontas, azutan a 4 dublettnek tulajdonithato, agak
szerint kiilonb6z6 effektus, és a L*-vektorral kapcsolatos jaru-
lékos dublett szuperpoziciéja allithato elé.

6sszeioglalés.

Az NO*3--2I1 és a COT2[]-»*2 savokon észlelt Zeeman-
etfektust osszehasonlitottuk az elméleti formulakkal. Kideriilt,
hogy a meglevd elméleti szamitasok az észleltnél sokkal egy-
szeriibb Zeeman-effektust adnak. Az észlelt Zeeman-felbonta-
sok behat6 analizise révén sikeriilt megmagyarazni a szamitas
és az észlelés kozotti diszkrepancia okait, A kapott eredmé-

nyek — bar teljesen 1jszeriiek, amennyiben az irodalomban
ezen savok Zeeman-effektusanak targyaldsa még nem tortént
meg — kiilén-kiilén teljesen osszhangban allanak a molekula-

termek természetérsl szolé kiilonféle munkak kovetkeztetéseivel.

Jelen dolgozat a Kir. Joézsef-Miiegyetem Fizikai Intézeté-
ben késziilt. Halas készonettel tartozom az intézet vezetfjének,
Pogany Béla dr. miiegyetemi tanar turnak, aki e munka elvég-
zését lehetdvé tette, valamint Schmid Rezsé dr. egyetemi m.
tanar urnak a vizsgalat folyaman nyujtott segitségéért.
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Uber den Zeemanefiekt der NO; und
Kometenschweifbanden.

Die von Pogany und Schmid,'® Schmid und Geré® beobach-
ieten Zeemanetffekte der NO, (sog. III. pos. Stickstoffgruppe)
(2.2 —-2I1) Ubergang -und Kometenschweifbandlinien (2II--2X
Banden der ionisierten Kohlenoxyde), lassen sich nicht ohne
weiteres auf Grund der von Hill° gegebenen Zeemanefieki-For-
meln der Dublettbandenterme deuten. Denn diese sagen fiir
Terme ohne p-type Dublett (wie es in der obenangegebenen Ban-
den eine experimentell bestdtigte Tatsache ist) unabhingig von
der Rotationsquantenzahl ein magnetisches Dublett mit dem kon-
stanten Dublettabstand

24v =2.4,7.10" H

voraus, wahrend die Terme von ihrer Lage zwischen den zwei
Hund'schen Extremféllen a) und b) abhdngig — ein mehr oder
minder assymetrisches Aufspaltungsbild anzeigen sollen und
zwar bei der Rotationsquantenzahl J oder K aus 2J-+1 oder
2K+1 Komponenten bestehend, mit einer ungefihren Gesamt-
breite von 24y _.

Die’*Il-Terme der vorliegenden Banden liegen dem Falle a)
nahe, was durch den ziemlich grossen Wert des Kopplungspara-
meters

) Dublettabstand °II, —°I1,,

Rotationskonstante
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bei NO etwa +73, bei CO* etwa —80 angezeigt wird. In sol-
chen Fillen ist die Grésse 0* in der Hillschen Ableitung (siehe
Formel (1) im ungarischen Texte) sehr klein gegen (e,—=,)?
(siehe Tab. 1), und es wird daher die magnetische Zusatzenergie
der *II-Terme durch die Formel 3 dargestellt.

Der Verlauf der Zeemanterme gibt Figur 1 und 2. Kombi-
niert man solche *2' und *II Terme, so entstehen Aufspaltungs-

J+1 K+2

. + K+-1

bilder, die in allen Zweigen (Uberginge J—{J , K-») K
J— K2

gemeinsam ein Dublett darstellen. Die Schwerpunkte der einzel-
nen Komponenten liegen voneinander in der fiir alle J-Werte, d.
h. alle Linien konstanter Entfernung von 24» , die Breiten der-
selben werden durch die mit J sich d4ndernden Breiten der i7
Terme (Abstinde der Terme mit +M und —M) gegeben.

Wenn man annimmt — wie es von Hill selbst und von den
verschiedenen Autoren, die die Richtigkeit der Hillschen For-
meln bei verschiedenen Banden (MgH®, OH?, CaH®, NnH) priii-
ten, angenommen wurde — dass die Intensitdtsschwerpunkte der
Zeemanlinien mit dem Wellenzahlenschwerpunkte derselben
iibereinstimmen, so lassen sich im Falle der NOy und CCt Ban-
den die folgenden Abweichungen zwischen Theorie und Beob-
achtung feststellen:

1. Nach der Theorie sollen die Linien verschiedener Zweige,
aber von derselben Rotationsquantenzahl identische Aufspal-
tungsbilder zeigen. Die Beobachtung ergibt aber einen gut wahrt-
nehmbaren Gang im Sinne K42>K-+1>K>K—1>K—2.

2. Die theoretischen Schwerpunkte aller Linien (Dublette,
also von der Rotationsquantenzahl unabhingig) liegen in dem-
selben Abstand 24v  voneinander, wogegen die Beobachtung
ein ziemlich starkes Abnehmen des Dublettabstandes mit wach-
sendem J anzeigt.

Um eine Ursache dieser Diskrepanz zu finden, wurden ver-
schiedene Wege eingeschlagen. Bei Anwendung des Kombina-
tionsprinzips der Linien auf die Aufspaltungen selbst, zeigt be-
treffs des A-Typus Dubletts der Zeemannbilder eine weitgehende
Analogie mit denselben ohne Feld. Eine Zusammenstellung aller
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moglichen Kombinationen gibt Tab. 2. Auf Grund dieser Tabelle
wird man — unter Beibehaltung der Annahme betreffs des In- -
tensitidtsschwerpunktes -— notwendigerweise zu der hypotheti-
schen Mdoglichkeif eines negativen o-type Dubletts der :3-Zu-
stinde unter dem Einfluss des Feldes gefiihrt. Eine eingehende
Besprechung des eventuellen Einflusses von L,., (Projektion
der Gesamtelektronenimpulsen senkrecht zur Figurenachse) wird -
im Texte gegeben. Man kommt also zu dem Ergebnis, dass die
experimentell gefundenen Aufspaltungsbilder der NO, und CO
Bandenlinien auf Grund der vorliegenden Annahmen und For-
meln nur mit Hilfe von Zusatzhypothesen gedeutet werden
konnen,
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