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ИССЛЕДОВАНИЕ КОНТУРА И ШИРИНЫ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ 

ЛИНИЙ НС! И NH 3 В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ МЕТОДОМ 

КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ СВЕТА 

Проведены исследования контура и ширины колебательных линий дипольных 
мо,1екул HCI и NНз в газовой фазе в интервале давлений 1-10 атJ\1. Показано, что 
ширина колебательных линий не изменяется от давления. Наблюдаемая ширина и 
асимметричный контур линий объясняется взаимодействием колебания и вращения. 

Экспериментальные иоследования для бездипольных молекул (1, 2] 
при низких и высоких давлениях mоказывают, что линии ~колебательных 
спектров имеют асимметричный контур и их ширwна даже прrи высоких 
давлениях не меняется. Аrнализ эк·спериментальных результатов (1 , 2, 3] 
показывает, что а.симметрия ·контура 1и ее ши~рина может быть объя•снена 
структурой линии н·слеД~с11вие взаимодействия ·колебаний и rвращения. 

Колебательные полосы 'Молекул ~возни кают вследствие перехода 
Лv = 1. Q-ветви образуют центральную полосу •без изменения враща 
тельного •состояния Лj = О . В •случае изотропного раосеяния Лj= О ·и 
Лm=О, •Где т - магнитное ~квантовое число, а для ~случая анизотроп 
ного рассенния Лj = 0 и Лт= ± 1, ±2. Воз1можные mереходы между вра 
щательными состояниями образуют вращательные ·крылья Q-вет:ви. 

При колебателыном ~переходе (Лv = 1, Лj =О) изменяется момент 
инерции молекул [4, 5], при наличии колебания меняется расстояние 
между вращательными. уровнями и поэтому 1в~ращательные комюоненты 

Q-ветви не точно налагаются друг •на tЦруга, а несколько расщепляю11ся. 
Так ~как эта структура не разрешае-гся прибором, кроме Н2 [4], то это 
дает вклад в наблюдаемую ширину Q-ветви. 

Исследования ~проводились на 1опектрометре ДФС-4, с записью на 
ЭПП-09. Газовая кювета была без зеркал. Для ~возбуждения колеба
тельных линий служили две ртутные лампы низкого давления с линией 
Л=4358 А. Скорость сканирования опектра была 1,9 см- 1/мин. 

Мы ис·следовали Q-ветви дИ1польных молекул НС! и NH3. Газ НС! 
нами приготовлялся из H2S0 4 и NaCl; Нз брался из :промышленного 
баллона. Перед исследованием была проведен а тщательная очис11ка. 
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В J<олебательной полосе НС! наблюдае11ся од·на линия с частотой 
Л\'=2886 слг 1 , соотве11ствующая Q-ветви (Лj=О). 

Q-.ветвь НС! - асим•метрич•ная с оттенением в фиолетовую -сторону. 
Наблюдаемая ширина Q-ве11ви составляла 8,6 слг 1 mри СiПек·тральной 
ширине щел1и 2,45 см- 1 , причем ее ширина в !Пределах ошибок измерения 
в обла-сти да1JЗлений 1-10 атм не зависела от давления. 

Q-ветвь, ~как уже отмечали, обладает ~структурой ·вслед~ствие взаи
модействия колебания и вращения. С помощью извес11ных параметров 
молекул, ТСliких, как константа •вращения, константа вза1имодействия 
колебания и вращения, ·статистический вес 1В1ращателыных уроВ1ней, мы 
рассчитаJ1И стру~ктуру Q-ветви. Согласно теории, частоты вращательных 
1<омпонентов Q-ветви задаются соотношением (3, 4, 5] 

vi = v0 - aj (j + 1) см- 1 , 

где vo - частота несмещенного ком1понента, а - константа ~взаимодейст
вия ~колебания и вращения, j - вращательное квантовое число. 

Распределение интенсивности по отдельным ~компонентам опреде
ляется выражением 

ехр {- в 
akT 

где gi - стати-стический вес вращательного уровня, В - константа вра
щения, k - постоянная Больцмана , Т - абсолю11ная тем~Пература. 

На рисунке приведена рассчитанная структура НС! с учетом изото
пов НС135 и НС137 и распределения интенсивности по отдельным компо
нентам. Из полученных данных можно рассчитать контур Q-ветви с уче
том аппаратной функции . Предполагая, 
что контуры компонентов имеют диL

персионны~ вид, мы имеем возмож
ность построить огибающий контур 
Q-ветви. Вариация ширины компо
нентов и сопоставление рассчитанного 

контура с наблюдаемым позволяют 
оценить истинную ширину компонен

тов. Как показывают расчеты, ширина 
компонентов меньше 0,4 см- 1 при 
10 атм. На рисунке приведен рассчи
танный (точки) и наблюдаемый кон
тур Q-ветви. Из рисунка видно, чтп 
расчетные данные хорошо согласуют

ся с экспериментом. 

В спектре NH 3 регистрироваласL> 
одна линия с частотой Лv=3334 см- 1 . 
В исследованном интервале давлений 
(1-6 атм) линия оказалась очень уз-
кая и ее ширина определялась аппа-

ратной функцией прибора. Это позволило лишь оценить ширину коле
бательной линии NH3 . Она была меньше 0,2 см- 1 • Интересно рассчитать 
структуру линии при учете взаимодействия колебания и вращения, одна-
1.;о неизвестна величина а, можно предполагать, что она имеет очень ма

.пую величину. 

Неза•висимость ширины Q-ветви от давления показывает, что удар
ное действие на уширение Q-ве11ви невелико. Наши экспериментальные 
результаты для дипольных молекул .согласуются с результата1ми дру-
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гих авторов для безд'ипольных молекул [1, 2]. Асимметрия и ширина 
Q-ветви 1полностью объясняется расщеп.1ением Q-ветви из-за взаимодей
ст&ия колебания и вращения. Истинная ширина отде.1ьных ~ком понентов 
Q-ветви в исследованном интервале давлеН'ий остает.ся малой. Это спра
ведливо для поляризованных линий (случай изотропного рассеяния) . 
В случае деполяризованных линий (случай аниз6тропного рассея·ния) 
наблюдается уширение у компонентов Q-ветвrи в зависимости от давле
ния [1] . Таким образом, механизм уши1рения в Q-·ве11ви можно tПред:ста
вить так: при переходе Лv= 1, Лj =0, Лm=О (изотропное рассеяние) 
величина и направление вращательного момента не изменяются, т . е. 

не нарушается ·свободное вращение молекул, поэтому на ширину .1иний 
не влияет поворотное д:вижение молекул. Н&против; iПри переходе 
Лv= 1, Лj=О, m=l=O или Лj=f= О, Лт=;f=О (анизотропное рассеяние) вели
чина и направление вращатель~ного мо~1ента изменяются, т. е. нарушает

ся ·свобод1ное вращение молекул, которое приводит к уширению враща
тельных компанентов Q-веrви . 
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