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Уширение вращательных спектральных линий 
вследствие давлений и межмолекулярных сил.

Новые результаты

(Представлено академиком АН Армянской ССР Р. М. Мартиросяном 19/11 1990)

При столкновении молекул в газе процессы уширения спект­
ральных линий молекулы являются следствием только возмущений, 
т. с. обменная энергия Н должна быть значительно меньше, чем соб­
ственная энергия колебания (вращений) //-0, так как в противном 
случае теряется смысл колебательного (вращательного) процесса мо­
лекулы как автономной самостоятельной системы. По этой причине 
не все акты столкновений молекул приводят к уширению спектраль­
ных линий в выбранном диапазоне частот. В отличие от инфракрас­
ных н оптических диапазонов уширений линий, где основной вклад 
дают процессы лобового соударения, характеризующегося более энер­
гоемким обменом, сверхвысокочастотные линии уширяются возмуще­
нием, обусловленным более дальнодействующими столкновениями 
р1, при которых обмениваются значительные малые количества энер­
гии. Кроме того уширение линий вращательных спектров молекул 
отличается от уширения линий в колебательном спектре и тем, что 
после соударений молекулы, обладающие свойствами гироскопа, вос­
станавливают свою прежнюю прецессию, если действующая сила 
кратковременна. Такими свойствами обладают любые классические 
гироскопы, в том числе и молекулярные квантовые ротаторы, как на­
пример Н2О, Оз и др. -Ж

С учетом указанных факторов заново рассчитана величина уши­
рения вращательных спектральных линий в сверхвысокочастотных 
диапазонах вследствие действия давления и межмолекулярных сил.

Из механики следует, что изменение момента количества дви­
жения .IV- со временем равно главному моменту приложенной 
силы, относительно той же самой точки.

^1. у ^1.^.1^. (!)
си (Ь

где —средний момент инерции молекулы, й—угловая скорость ро­
татора при наличии возмущающей силы, |?|—прицельное расстояние 
между сталкивающимися молекулами, 1^1—•сила взаимодействия, 

которая сильно зависит от типа сталкивающихся молекул. По этой 
причине в настоящей статье рассматривается частный, более часто 
встречающийся случай, когда молекула П2О сталкивается с молеку- 
1ь8



Лой азота, так Как Концентрация азота н земной атмосфере -֊78% 
Тогда из свойств молекул Н2О и Ыа следует, что сила взаимодейст­
вия между сталкивающимися молекулами, главным образом, долж­
на быть обусловлена диполь-квадрупольным механизмом (')

Согласно принятой модели |/г| будет иметь вид

Q/J,(cost) 
г’

4 А
(2)

где б/ц-о—дипольный момент молекулы Н։О. Q О,"А/ (Зю ,?.» 
квадрупольный момент молекулы азота, PjcosG)-O.5(3cos։9 I) —по 
липом Лежандра, Д - 3c/n5oQ/,t(cos9).

Подставляя в (I) величину (2), имея в виду, что гг p։-f-v’/r 
(*) и приближенно заменяя ? из £>0/, где Йо-угловая скор ։сть м< ■ 
лекулы в момент времени 1-0. г»—тепловая скорость молекулы газа, 
после интегрирования (И будем иметь

Ж
J'/v*

(3)

где А',(г) —модифицированная функция Весселя. Величина Дш-2֊12 
представляет из себя угловую скорость прецессии молекулы II/՛ 
возникшей при столкновении с молекулой азота.

В случае, если изменение угловой скорости прецессии со време 
нем происходит непрерывно, то полное изменение фаз за все время 
взаимодействия между молекулами будет

1» о JQT-
b«>dt =

3 .фи3 
о

(4)

где 'п—время свободного пробега молекулы в среде. Если же до­
пустить, что при столкновении угол прецессии со временем меняется 
ис непрерывно, а принимает ряд дискретных значении, то по анало­
гии с пространственным квантованием (3) будем иметь: 

ф)- J 

о
frwth ------ at = 2-AQ:,-o 

;<фт»3
lnch(x„/-c0),

где то—параметр, характеризующий инерционность ротации как ав­
тономной самостоятельной гироскопической системы, с собственной 
частотой вращения.

Как следует из (5), в случае, когда время свободною пробега, 
или, точнее, истинное время взаимодействия между сталкивают։։- 
инея молекулами т„<т0. значение полного изменения фаз Оудет по­
давлено по закону 1псЬ(:./то). Эта поправка значительна для ннз 
кнх давлений, при высоком давлении

|ПСЬ(~п!“п^ ' < - ’<*•
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Имея в виду и ограничение на значение прицельного расстоя­
ния р>рь окончательный вид уширения и сдвига спектральной ли­
пин с учетом результата (5) можно представить в виде:

О —А» = Лог’ 11 -ехр(—r(p))cosv,(p)Hp,
Pl

*•

Р:
—V/' ( ( Г(рН$1п>;(р)рс/р,

«/
Pl

(6)

(7)

где величина Г( ) и формы записи (6) н (7) взяты из работ (’•'*),
—число молекул в единичном объеме газа в атмосфере, ՛,—сече­

ния столкновения, • —сечения смешения. Приравнивая при соударе­
ниях значения потенциальной энергии взаимодействия собственной 
энергии ротации, можно оценить значения р։:

«/i^oQHjcosOl/h^o, (81

'■2—длина свободного пробега молекулы в газе.
В заключение можно сказать, что учитываемые в настоятся 

работе поправки в значительно большей степени умаляют роль воз­
действий давления (для низких давлений) и межмолекулярных сил 
па процесс уширения вращательных линий, чем это предполагалось 
ранее. В колебательных спектрах и спектрах электронных переходов 
аналогичные поправки пренебрежимо малы.

Тогда реальные уширения вращательных спектральных линий 
примут вид

'*' = + 4 (ov։)’ + ... , (9)

rie ?<<։-ны; а > ается через формулы (6); ov,-допплеровское ушире­
ние, уширение» обусловленное действием магнусовой силы (*), я 
именно: ,

₽. - 1
iv, = ^ot> I (1 —ехр(-Г(р))со8т(,(р)]гх/р, (10)

Pl 
где

Л

J* 1 1
^>։dt --------------° ■ 0 lnch(T„/Te)X

й
о

2/>|(Л М|Т-։х-'ФЯ։хТ|։-, V, Л4)|’
V- * /111

обозначения здесь стандартны (см работу (5)).
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2. Դ. ՐԱԽՇՅԱե
Ьиц|| Սեղման և մ|ւ^ ւք ււ|1ւ 1|ււ ւ|սւյ|ւհ ւււ<11«ր|ւ սյ<լւ|Լցւււ թյան սւա1| 

ււ|ւուոողւսկսւհ ии|Ыцпгш| <|ծ1*րի լայնացում: Նոր шгхргнч ք հեր

Դաղում » ո/ի » ա տ կ ու թ յ ուն ունեցող մ ոլ ե կ ու լն ե ր ի բախման ժամանակ 
աոաքայյ ող պտտողակտն սպ եկտրս:ւ գծերի լայնացումր ւ/ ե ր ա » ա շվ ա րկվ տ ծ է, 
նկաաի ունենալով հպի պրեցեսիայի վերականգնման եբևույթր, երբ փոխաղդ֊ 
ման մ աման ակր սահմանափակ / ։ Նկատի Լ տոնված ն ա և այն որ ո ւ ժե ղ ը ա ֊ 
խումնեբի րնթ աղբում մս/եկու/ների մի մ ասր խ ոտ ո բումն երի փոխարեն գրր֊ 
գրով ում են է IIտ աղված է, որ պտ տող ական սպեկտրալ գծերի լա քն աղման 
Հաշվեկշոում , մոքեկոէլների փ ո խ ա ղգե ղ ու/1 յ ուն ով և ղաղի ճնշումով պայմա֊ 
նավորված մոէտրերր (ղածր ճնշումների ղեպրամ Հանրահայտ մեխանիղմ- 
ներով նվաղ !է!իեկաիվ են, րտն այն иւո աղվե/ 1ք ն ւսիւ կին տեսական հաշվարկ՝ 
ներում։ Նշված նորույթը Լասլես շի ղործում տատանողական ե էլ ե կ տ ր ոն ա յ ին 
սպեկտրի սպ եկտրայ գծերի յ այն այյմ ան վրա։
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