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I. ВВЕДЕНИЕ

Можно привести большое количество примеров из прошло-
го,' когда какой-либо прибор или 'область исследования, являвшиеся
предметом чистой науки, находили затем применение в прак-
тических условиях. Обратное соотношение встречается значительно
реже. Выдающимся примером такого рода является техника микро-
радиоволн, развивавшаяся почти исключительно в связи с узко-
практическими задачами радиолокации и оказывающая в настоящее

*) W a l t e r G o r d y , Microwave spectroscopy, Rev. of Mod. Phys. 20
668 (1948). Перевод с английского.
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время чрезвычайно ценную помощь науке в её стремлении к даль-
нейшему расширению границ познания природы.

«Микроволновая спектроскопия», превратившаяся ныне в уже до-
вольно обширную и быстро растущую ветвь чистой физики, почти
полностью обязана своим существованием созданию микроволно-
вых радиолокаторов. Насколько нам известно, в довоенной литера-
туре имелась лишь единственная статья, посвященная микро-
волновой спектроскопии. Она содержала описание первых опытов
Клитона и Уильямса1, применивших полуоптические методы для·
обнаружения поглощения аммиака в области длин волн около 1,25 см.
Однако за последние годы появилось не менее сотни исследований по
спектроскопии в микрорадиоволновой области и сейчас представляет-
ся вполне своевременным опубликование обзорной статьи по этому
вопросу.

Целесообразно начать такой обзор со сравнения или противо-
поставления оптической и микроволновой спектроскопии. Хотя с по-
мощью обоих методов мы получаем информацию одного * и того же
типа, поскольку оба они служат для измерения квантованных изменений
энергии в атомах и молекулах, однако и экспериментальные приёмы,
и аппаратура, применяемая в каждом из них, совершенно различны.
Кроме того, области электромагнитного спектра, которые могут
быть эффективно исследуемы каждым из этих методов, не перекры-
ваются друг другом.

Хотя электронные приборы и раньше применялись в оптической
спектроскопии в качестве таких вспомогательных средств, как авто-
матические рекордеры, микрофотометры и т. п., основные составные
части спектроскопа оставались оптическими по своей природе вплоть
до появления «микроволновой спектроскопии». В микроволновой
спектроскопии диспергирующий элемент—призма или решётка,—
являющийся сердцем оптического спектроскопа, становится излишним.
Это устранение диспергирующего элемента оказывается возможным
в результате применения такого принципиально отличного источника
излучения, каким является управляемый электронный генератор.
Такой генератор создаёт существенно, монохроматическое излучение
с неизменной фазой, позволяя применить электрически настроенный
приёмник или детектор.'

Благодаря управляемому источнику и настроенному детектору
микроволновый спектроскоп является инструментом исключитель-
но высокой чувствительности и разрешающей способности. Его
разрешающая способность по порядку величины в 100 000 раз
выше разрешающей способности лучшего инфракрасного спек-
трометра с решёткой. Измерения длин волн или частот также
выполняются электронным путём и в настоящее время делаются
с точностью до седьмого знака. Индикатором обычно служит
электронный прибор, а именно катодный осциллограф. Применяя
метод модуляции частоты источника и соответственно синхронизи-
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руя развёртку осциллографа, можно получать на экране последнего
визуальное изображение спектральных линий. ;

Поскольку области микроволновой и оптической спектроскопии
не перекрываются, то оба метода не конкурируют, а скорее допол-
няют друг друга. Микроволновая спектроскопия может применяться
для изучения тяжёлых молекул, которые не удаётся достаточно
эффективно исследовать с помощью оптической методики. Она может
быть применена со значительно большим успехом, чем оптические
методы, для изучения ядерных эффектов в молекулярных спектрах.
Действительно, в силу своей исключительной разрешающей способ-
ности микроволновая спектроскопия обещает стать одним из наибо-
лее мощных методов для изучения ядерных спинов и ядерных квад-
рупольных моментов.

Опыты Клитона и Уильямса 1934 г. представляют интерес
не только потому, что они являются первыми спектральными изме-
рениями в микроволновой области, но и потому, что эта первая
спектральная работа на стыке между оптическим и радиочастотным
участками электромагнитного спектра была сделана с помощью гиб-
ридного спектроскопа, в котором существенным образом были
использованы как оптический, так и электронный методы. Источни-
ком являлся электронный прибор, а именно магнетрон с разрезным
анодом, который Клитон и Уильяме сконструировали путём пропор-
ционального уменьшения 9-сантиметровой модели, предоставленной
фирмой Вестингауз. Они могли получать излучение с длиной волны
до 1 см, что в то время являлось нижним пределом длин волн, гене-
рируемых с помощью электронных приборов. Их лампы были
настраивающимися в пределах около 30%. Авторы пользовались
четырьмя лампами для получения инверсионного спектра аммиака
при атмосферном давлении в области длин волн от 1,06 до 3,8 см.
Коллиматорная система состояла из параболического зеркала, и хотя
излучение было существенно монохроматическим, для измерения дли-
волн применялась решётка-эшелетт. Не употреблялось никакого электри-
ческого усиления; сигналы после детектирования с помощью кристал-
лической пары пирит — фосфористая бронза направлялись прямо на
чувствительный гальванометр. Поглощающая ячейка, с которой рабо-
тали авторы, была, вероятно, единственной в своём роде при
спектральных измерениях: она представляла собой просто мешок из
прорезиненной материи.

Несмотря на обнадёживающее начало, дальнейших успешных
шагов в микроволновой спектроскопии не било сделано вплоть до
последних лет.

Хотя границы микроволнового диапазона не вполне отчётливы, его
можно определить как часть электромагнитного спектра, лежащую
между областью наиболее длинных волн инфракрасного участка, где
должны применяться ещё оптические методы, и областью, где стано-
вятся эффективными обычные электронные лампы и высокочастотная
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радиоаппаратура. Это область, в которой оказываются эффектив-
ными и удобными по размерам объёмные генераторы, объёмные вол-
номеры и волноводы. С такой типично микроволновой 'аппаратурой
в настоящее время можно проводить спектральные измерения в пре-
делах длин волн примерно от 3 мм до 20 см. Поскольку линии
поглощения молекул в общем преобладают и сильнее выражены в
области более коротких волн, миллиметровый диапазон, вероятно,
наиболее интересен для микроволновой спектроскопии. Спектральные
измерения в миллиметровом диапазоне были осуществлены Берингером2;
он пользовался второй гармоникой сантиметровых генераторов для
измерения поглощения кислорода в области длин волн от 4,8 до
6,1 мм. Нами3 диапазон измерений был расширен от 6 мм до сан-
тиметровой области в одну сторону и до 3 мм в, другую сторону.

II. АППАРАТУРА И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ МЕТОДИКА

Несмотря на новизну этой области физики, в микроволновой
спектроскопии находит себе применение весьма широкий круг дис-
циплин, технических приёмов и аппаратуры. В обзорной статье не-
возможно дать сколько-нибудь полное рассмотрение всех относящихся
сюда вопросов. К счастью, «Выпуски» лаборатории излучения Масса-
чузетского технологического института*, которые издаются в настоя-
щее время, а также некоторые другие недавно вышедшие книги5

и статьиδ образуют вместе весьма полный и стоящий на современном
уровне источник информации по теории микроволн и вопросам мик-
роволновой техники и аппаратуры, так что включение в обзор всех
деталей становится необязательным. Нашей задачей будет описать
приспособление и видоизменение микроволновой радиолокационной
аппаратуры для целей микроволновой спектроскопии, показать ха-
рактер необходимых сведений в этой области, а также указать источ-
ники, где эти сведения можно почерпнуть.

А. ВОЛНОВОД И ОТНОСЯЩИЕСЯ К НЕМУ ДЕТАЛИ

В о л н о в о д . В микроволновой спектроскопии употребляется обыч-
ный прямоугольный волновод. Для перекрытия диапазона, указанного
выше, требуется несколько размеров. Верхний предел длин волн
для прямоугольного волновода данных размеров определяется по
формуле для критической длины волны как функции поперечных
размеров волновода а и Ь:

Эта формула справедлива как для поперечно-электрического (ТЕ),
так и для поперечно-магнитного (ТМ) колебания; m и η суть числа,
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обозначающие частные колебания. Таким образом, для самого низко-
го колебания ТЕ01 критическая длина волны равна \С = 2Ь, т. е.
удвоенному большему измерению волновода. Та же формула приме-
няется для выбора а и b с целью обрезать высшие типы колебаний,
и, таким образом, она определяет полосу пропускания волновода
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Рис 1 Размеры волноводов для миллиметровой области и потери
в них (серебряный волновод) Н, /, J, К— обозначения диапазонов.

для распространения основной волны. На рис. 1 даны размеры вол-
новодов, соответствующие различным участкам миллиметрового ди-
апазона, вместе с указанием
потерь для рекомендуемых
верхней и нижней границ ка-
ждого участка. Следуя уста-
новившейся терминологии
для сантиметровых волн,
удобно обозначить милли-
метровые полосы частот, пе-
рекрываемые с помощью вол-
новодов различных размеров,
индексами Н, I,J и т. д. Сек-
ции волноводов изображе-
ны .на рис. 2.

Ослабление основного ~ ~ „
Рис. 2. Слева направо: секции волно-
водов для Н-,1-, J-, К-, Х- и 5-диапазонов.

Внизу показана шкала в сантиметрах.

колебания ТЕ01 в прямо-
угольном серебряном волно-
воде, выраженное в зависи-
мости от его поперечных размеров а и Ь и от длины
(все величины в см), даётся формулой

(дб на метр).

волны λ

(2)
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ΰ,ΖΟ

Для золочёного волновода эти величины должны быть помножены
на 1,23, для медного — на 1,03 и для латунного — на 2,08.

Я ч е й к и . Как и большинство деталей микроволновой аппарату-
ры, поглощающие ячейки могут быть и бывают различных видов.
Большей частью используются секции прямоугольного волновода
с тонкими слюдяными окошками для обеспечения воздухонепрони-

цаемости ячеек. Поскольку
в поглощающей ячейке от-
сутствуют элементы свя-
зи, Т-образные соединения,
щели и т. п., возможно
использование волноводов
увеличенных размеров без
возбуждения нежелатель-
ных типов колебаний. В ча-
стности, это целесообразно
для области миллиметровых
волн, где волновод вследст-
вие малых размеров, необхо-
димых для подавления высших
колебаний, сильно ослабляет
основную волну. На рис. 3
представлены потери для

I

О / Ζ, 3 V S S 7
баяшии ралмед во/гтяма во/

Рис. 3. Экспериментально измеренные для
волны в 5 мм потери в прямоугольных
волноводах различных размеров. Волно-
воды для J- и ^-диапазонов — серебря-
ные, для Х- и S-диапазонов — бронзовые.

Ц-мм волны в волноводах
различных размеров по из-
мерениям А. Г. Смита в
нашей лаборатории.

Нами весьма успешно применялся в качестве поглощающей ячей-
ки для области длин волн от 3 до 5 мм волновод 7,68X3,81 см2

5-диапазона. Потери были очень малы даже для наиболее ко-
ротких волн, а наличие отражений не создавало каких-либо осо-
бых неприятностей. В других диапазонах ячейки увеличенных
размеров целесообразны для избежания эффекта насыщения мо-
лекул излучением. С помощью постепенно суживающейся секции можно
присоединить сверхгабаритный волновод к малому волноводу без
неприятных отражений. Поглощение газа, находящегося в волнойод-
ной ячейке, в λ?/λ раз больше чем газа, находящегося в свободном
пространстве, при одинаковой длине пути луча, λ здесь означает
длину волны в свободном пространстве, a \g — длину волны в вол-
новоде; последняя определяется формулой

(3)

где λ̂  есть критическая длина волны, даваемая выражением (1).
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Часто в качестве поглощающих ячеек используются также объём-
ные резонаторы. Можно показать, что эффективная поглощающая

λ3

длина объёмного резонатора равна по порядку величины —г— QL.

(QL здесь означает добротность нагружённого резонатора.) В случае
резонатора с высокой добротностью это эквивалентно очень длинной
ячейке. Объёмные резонаторы особенно удобны для изучения Зе-
«ман-эффекта, так как легко удаётся приложить магнитное поле.
Желательно применять их также в случае исследования инертных
газов, ибо можно воспользоваться резонаторами малого объёма.

Могут применяться также незамкнутые ячейки или исследование
газа в свободном пространстве. В случае миллиметровых волн широ-
кополосные рупоры для фокусировки и приёма излучения получаются
достаточно удобных размеров.

Для модуляции линий электрическим полем можно с успехом
применить полузамкнутую ячейку. Рупор, рассчитанный для фокуси-
ровки излучения только в одном измерении, питает энергией через
небольшой зазор или дроссельное соединение плоскую волноводную
ячейку, открытую по сторонам. Ячейка затем питает второй рупор,
соединённый с приёмником. Чтобы поместить длинную ячейку такого
типа в короткий резервуар (с целью удобства откачки) можно исполь-
зовать конструкцию в виде лабиринта или же, по предложению
•У. В. Смита, можно свернуть ячейку в компактную спираль. Ввиду
того, что противоположные пластины плоского волновода не нахо-
дятся в электрическом контакте, между этими пластинами можно
приложить электрическое поле. Следует ожидать, что с такой систе-
мой получатся меньшие потери и более однородное поле, чем при
помощи обычного метода металлической ленты, натянутой на диэлек-
трических изоляторах посредине прямоугольного волновода. Метод
позволяет рассредоточить энергию в ячейке, уменьшая тем самым
молекулярное насыщение, несмотря на тесное расположение электро-
дов друг возле друга; при этом для модуляции не потребуется
источник высокого напряжения.

Д р у г и е д е т а л и в о л н о в о д а . Другие необходимые детали
волновода, вроде дроссельных или фланцевых соединений, держателей
кристаллов, направленных ответвителей, Т-образных соединений и
аттенюаторов обычно бывают более узкополосными, чем сам волно-
вод. Вследствие этого для перекрытия рабочего микроволнового диа-
пазона необходимо значительное число однотипных деталей разных раз-
меров. Описание и подробности расчёта этих деталей для некоторых
диапазонов длин волн выше 1 см можно найти в других местах4 5.
Обычно для миллиметровой области может быть сделан пересчёт.
Но с уменьшением длины волны возрастают требования к точности
изготовления этих деталей. В связи с этим часто бывает необходимо
изменять расчёты. Зачастую в миллиметровом диапазоне много легче
сделать хорошее контактное соединение, чем удовлетворительное
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дроссельное соединение. В случае круглого волновода и цилиндри-
ческого резонатора следует стремиться к использованию колебания
ТЕ01. Это колебание обладает тем, единственным в своём роде, свой-

ством, что его затухание фак-
тически уменьшается с повы-
шением частоты. Подробно-
сти относительно некоторых
существенных деталей при-
менительно к миллиметро-
вому диапазону будут даны
в следующих разделах
(рис. 4—7).

Б. ИСТОЧНИКИ

К л и с т р о н ы и п и т а -
н и е к ним. Наиболее рас-
пространённым источником
излучения является генера-
тор с отражательным кли-
строном. Хотя эта лампа
появилась сравнительно не-
давно 6, она в настоящее
время хорошо знакома боль-
шинству физиков. Сущест-
вует большое число типов

друга конструктивными де-

Рис. 4. Некоторые детали микроволновой
аппаратуры:

А — генератор для /-диапазона, В — направленный
ответвигель, С —волномер, D — кристаллический
детектор, Я — аттенюатор (все детали для /-диапа-
зона), F — кристаллический преобразователь для /-,
/-и //-диапазонов, G —кристаллический детектор

для //-диапазона.

этой лампы, отличающихся друг от

Bt/cofovacre
H6/U P

camop
ааым

mu/ta C/ispps
Масииява

β 7 Wts

Рис. 5. Детали держателя кристалла для //-диапазона гК

талями, например лампы оксфордские, шеферд-пирские, лампы
Неера, Мак-Нелли и др. Они различаются в таких деталях, как
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расположение резонатора (внутреннее или внешнее) и способ
его настройки. Однако все они работают по одному и тому же
принципу модуляции скорости электронного пучка и наличия дрей-
фового пространства, в котором модулированные по скорости элек-
троны группируются, затем отражаются рефлектором и направляются·
обратно через ту же резонансную полость в такой фазе, когда
они отдают свою энергию осциллирующему полю резонатора. Отра-
жательный клистрон, имеющий только одну полость, значительно
легче настраивается, чем прежние модели с отдельными резонаторами
для группирования электронов и для генерации энергии. Двухполо-
стный клистрон успешно применялся в качестве умножителя частоты
при измерении частот линий поглощения. В этом случае, однако, не
появлялось необходимости в перестройке клистрона после того, как
он уже настроен на желаемую частоту.

Некоторые черты клистрона делают его особенно подходящим
источником излучения для спектроскопии. Хотя он генерирует отно-
сительно небольшие мощности, всего несколько милливатт, в сравнении
с несколькими мегаваттами пиковой мощности, отдаваемой отдельными
магнетронами, это не является особым недостатком ввиду существова-
ния у молекул эффекта насыщения, а также в связи с тем, что весьма
чувствительные кристаллы, широко применяемые в качестве детекторов,
не могут детектировать больших мощностей. В дополнение к достоин-
ствам простоты и лёгкости работы с ним клистрон может быть хорошо
стабилизирован по методу Паунда7 с помощью внешнего резонатора
и таким образом может обеспечить исключительно высокую разре-
шающую способность. Частота этого стабилизированного монохрома-
тического источника может быть легко изменяема путём подбора
стабилизирующего резонатора. Вероятно, наиболее существенной для
спектроскопии чертой клистрона является лёгкость, с которой эту
лампу можно электрически модулировать по частоте в любых желае-
мых пределах, от нескольких килогерц до тридцати или сорока мега-
герц, просто с помощью наложения переменного потенциала на отра-
жатель. Когда применяется метод «качания частоты», генератор не
нуждается в стабилизации для получения высокой разрешающей спо-
собности, или, иными словами, для получения высокой точности изме-
рений частот линий поглощения, поскольку в этом случае возможно
наложение визуальных марок на изображения абсорбционных линий
на экране осциллографа. Эти марки могут быть получены путём воз-
буждения биений между частотно-модулированным источником и посто-
ронней монохроматической частотой, используемой в качестве эталона.
Более удобным, но менее точным, является наложение на исследуемую
линию «линии поглощения» объёмного волномера.

В настоящее время можно иметь клистронные генераторы
с перекрытием микроволнового диапазона примерно от 5,7 мм до
1,6 см и от 2,7 см до — 16 см. Первая область — одна из наиболее
интересных для молекулярной абсорбционной спектроскопии. Компания



210 У. ГОРДИ

Рейтеон изготовляет серию клистронных ламп для полного перекрытия
диапазона 0,57—1,6 см. В таблице I приведены соответствующие
характеристики этих ламп. Характеристики других клистронных гене-
раторов для области выше 1 см можно найти в литературе8.

Т а б л и ц а I
Характеристики клистронных ламп Рейтеон

[

Тип

RK —2K35

QK—140B

QK - 140А

Q K - 1 4 1

QK - 142

QK — 226

QK — 227

Рабочее
напряжение
резонатора,

в вольтах

1800

2200—2500

2200—2500

2200-2500

2500-3600

2500-3600

2500—3600

Рабочая
мощ-
ность

на выхо-
де,

в ваттах

40

18

18

10

5

- 5

*^5

Перекры-
ваемый

диапазон
длин волн,

в санти-
метрах

1,1-1,6

0,96-1,14

0,65-1,0

0,80-0,90

0,74-0,85

0,68—0,80

0,57—0,70

Размеры волноводного

выхода,

в сантиметрах

1,168X0,533 внутр. разм.
1,270X0,635 внешн. »
0,711X0,356 внутр. »
0,813X0,457 внешн. »
0,711x0,355 внутр. >
0,813X0,457 внешн. »
0,711X0,356 внутр. »
0,813X0,457 внешн. »
0,711X0,356 внутр. ••>

0,813X0,457 внешн. ,
0,569X0,284 внутр. »
0,625X0,386 внешн. »
0,569X0,284 внутр. »
0,625X0,386 внешн. »

На рис. 6 изображена принципиальная схема источника пи-
тания, сконструированного для ламп Рейтеон У. Беннетом. Это
выпрямитель с электронной стабилизацией, рассчитанный специально
для ламп миллиметрового диапазона. Он может быть легко приспо-
соблен для работы с лампами диапазона от 1 до 2 см. Модулирую-
щее напряжение не предусмотрено в этой схеме источника питания,
но оно может быть без труда наложено на потенциал отражателя
от внешнего источника.

Модулирующее· напряжение существенно зависит от характера про-
изводимых измерений. Так, при измерениях по методу незатухающих
волн лампа обычно модулируется прямоугольными импульсами. При
методе качания частоты применяются пилообразные импульсы.

Часто используется двойная модуляция, при которой высокочастот-
ные синусоидальные колебания накладываются на медленные пилооб-
разные колебания, служащие для того, чтобы, соответственно с их
формой, периодически изменять частоту лампы. Можно воспользо-
ваться, после небольшого усиления, пилообразными импульсами от
того же осциллографа, на котором ведётся наблюдение. Обычно при
этом способе не требуется никакой стабилизации. Для синусоидальной



Рис. б. Стабилизированный источник питания для миллиметровых генераторов Рейтеон QK 140, 141, 142.
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модуляции на высоких частотах пригодны коммерческие высокочастот-
ные генераторы. Прямоугольные импульсы можно получать от обыч-
ного мультивибратора.

К р и с т а л л и ч е с к и е г е н е р а т о р ы на г а р м о н и к а х . Для
области длин волн около 5 мм в настоящее время неприменимы ника-
кие клистронные генераторы. В в качестве источников энергии
для перекрытия диапазона от 3 до 7 мм были успешно использо-
ваны 3 кристаллические умножители, работающие на второй гармонике
ламп Рейтеон, приведённых в таблице I. На рис. 7 показана детали-

У волновод J-диапазона
/Шнутр. раз*. 7.0*3JMM*J

Фмш/еи плотного
соединения

Волновод М-даалазона
[Внутр. рам г.8*КЗммг,

Рис. 7. Детали гармонического преобразователя для
J-, I- и //-диапазонов 1S.

зированная схема конвертера, применявшегося в диапазоне от 3 до
5 мм. Ранняя работа Берингера8 с кислородом в 5-миллиметровой
области была сделана на кристаллическом генераторе с удвоенной ча-
стотой, возбуждаемом от 1-сантиметрового клистронного генератора.

К сожалению, никаких точных измерений для выяснения эффек-
тивности генераторов на гармониках в области миллиметровых волн
не имеется. Это, конечно, объясняется тем, что до настоящего вре-
мени ещв не разработаны приборы для абсолютных измерений мощности,
в миллиметровой области. От ламп, работающих на волне 6,4 см,
удавалось получать9 колебательную мощность в области 3,2 ел, при-
чём последняя была на 11 —14 дб ниже мощности на входе (волна
6,4 см). Можно было бы надеяться получить от генератора· /С-диапа-
зона вторую гармонику, которая была бы на 20—25 дб слабее основ-
ной частоты. Так как с клистронами К-диапазона легко можно иметь
мощность на выходе до 20 мет, то, таким образом, возможно полу-
чать в области 5—7 мм колебательную мощность порядка 150 мквт.
Эта мощность достаточна для работы спектрометра с видеоприёмни-
ком *) и находится на пределе мощности, требуемой от местного гете-

*) Термин «видеоприёмник» означает соединение кристаллического
детектора непосредственно с видеоусилителем, т. е. широкополосным
усилителем с полосой примерно от 0,1 до 4 Мгц. (Прим. перге.)
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родина для работы супергетеродинного приёмника, при условии отсут-
ствия слишком больших потерь преобразования. Для диапазона от 5,7
до 10 мм существуют клистроны с мощностью на выходе до 5 мет.
Делая оптимистическое предположение, что мы имеем возможность
получать от них вторую гармонику, мощность которой только на 25 дб
ниже мощности основного колебания, можно надеяться иметь для
спектроскопии в области от 3 до 5 мм мощность около 15 мквт.
Это как раз то, что необходимо для работы видеоприёмника или
вакуумной термопары, но в супергетеродинном приёмнике потери пре-
образования оказываются слишком большими. С кристаллами 1N26,
как в качестве умножителя частоты, так и детектора, предельная чув-
ствительность спектрометра при длине волны 3,4 мм получается
порядка 3·10~ 4 см~1 .

Были получены данные10, указывающие, что сварные германие-
вые кристаллы, разработанные Г. К. НортсмХ1, значительно превос-
ходят кремниевые кристаллы для целей генерации как второй, так
и третьей гармоник.

М а г н е т р о н ы . Уже было указано на применение магнетронов
с разрезным анодом в ранней работе Клитона и Уильямса. Позднее
магнетроны были использованы для измерения поглощения водя-
ного пара в области /С-диапазона12.

Теоретически чувствительность спектрометра возрастает с мощ-
ностью источника, и более высокие мощности, даваемые магнетро-
нами, заставляют предполагать, что они должны быть лучше, чем
клистроны, в качестве источников. Однако существуют факторы,
препятствующие реализации этого преимущества.

Возможно, что наиболее серьёзным из них является эффект на-
сыщения 1 3, который лимитирует энергию, могущую быть погло-
щённой газом при низком давлении. Можно, конечно, рассеивать энер-
гию по большому объёму газа путём применения сверхгабаритных
волноводов, больших объёмных резонаторов или методов работы
в свободном пространстве. Но при этом возрастают и эксперимен-
тальные трудности.

Кроме того, большая часть чувствительных микроволновых де-
текторов неспособна выдерживать мощности, даваемые магнетро-
нами. Можно было бы пользоваться балансом по высокой частоте
для понижения энергии, падающей на детектор, но при этом снова
возрастают экспериментальные трудности. Хотя некоторые типы маг-
нетронов могут настраиваться, но, в общем, они в этом отношении
менее удобны, чем клистроны.

По этим причинам магнетроны ещё не получили широкого рас-
пространения в микроволновой спектроскопии. Они могут найти
своё применение в будущем, когда будут разработаны более прак-
тичные способы преодоления отмеченных трудностей.

В самой короткой миллиметровой области, где генерация энергии за-
труднена, магнетроны могут оказаться наиболее пригодными источниками.
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Том VI «Выпусков» лаборатории излучения4 и другие издания14

содержат подробную и современную информацию обо всех различных
типах магнетронов.

В. ДЕТЕКТИРУЮЩИЕ СИСТЕМЫ

С у п е р г е т е р о д и н н ы е п р и ё м н и к и . При определении шу-
мового фактора приёмника уровень шумов обычно относят к расчёт-
ной мощности джонсоновского шума, kTAf. Предполагая, что сигнал
минимальной мощности Р м и н , который ещё может быть обнаружен,
создаёт на выходе напряжение, как раз равное напряжению всех
шумов, будем иметь:

pMm = Frkmf. (4)

Здесь Fr — шумовой фактор приёмника, включая потери преобра-
зования и шум детектора, а также шум, создаваемый усилителем,
/г—больцмановская постоянная, 7—абсолютная температура и Δ/—эф-
фективная полоса частот шума приёмника. Назначение приёмника в мик-
роволновой спектроскопии несколько отлично от назначения локаци-
онного приёмника, поскольку от приёмника в микроволновой спектро-
скопии не требуется обнаружения малых величин энергии сигнала,
а скорее необходимо обнаружение малых вариаций, или ослаблений,
на фоне относительно большой энергии, сигнала. Можно, однако, при-
менить баланс по высокой частоте, чтобы привести к нулю энергию
в области линии поглощения и таким образом заставить спектральную
линию проявиться в виде небольшой несбалансированной мощности
(ΛΡ)'. Легко показать, что

4 Pi е с

где АР — мощность, поглощаемая газом, Р{—мощность на входе
ячейки, /—эквивалентная длина ячейки, и ае—коэффициент ослабления
ячейки. Когда входное полное сопротивление приёмника связано
с источником, как в случае микроволновой спектроскопии, то к налич-
ной мощности шума добавляется величина FskTAf (где Fs есть шумо-
вой фактор источника), так что

) m H = Fr kTAf+FS kTAf = FkTAf, (6)

где F есть уже полный шумовой фактор спектрометра. Комбинируя
(5) и (6), получаем:

/ ^ ' , (7)

где (АР)'МИН выражает минимальную обнаруживаемую несбалансирован-
ную мощность, а (АР)МШ — величину минимально обнаруживаемого
поглощения энергии газом.
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Для того чтобы получить оптимальную длину ячейки и минималь-
ный обнаруживаемый коэффициент поглощения газа с приёмником
этого типа, следует увеличивать обнаруживаемую энергию (Δ/5)', а не
поглощаемую энергию (ΔΡ), как это неправильно делал Гершбергер15.
Мы имеем:

Приравнивая —* - нулю, находим:

. _ 2

что вместе с (8) даёт:

(9)

Подставляя эту величину в (6), получаем

( я

г )мин = еа-с

в качестве минимального обнаруживаемого коэффициента поглощения
газа.

Хотя в приведённом анализе предполагалось наличие баланса по
высокой частоте, совершенно те же результаты получаются для при-
ёмника, в котором применяется линейное детектирование без баланса
по высокой частоте. Детектирование в обычном супергетеродинном
приёмнике линейно. Точно так же детектирование в кристаллическом
видеоприёмнике в случае приёма сильных сигналов приблизительно
линейно. Мы имеем для них:

V0=fiVs, (12)

где Vo есть напряжение на выходе, Vs — среднеквадратичное напря-
жение сигнала, а С — константа, включающая коэффициент усиления
усилителя и выигрыш (или потери) при преобразовании в детекторе.
Для малого изменения Vs

" ~ Δ Κ 0 = . θ Δ ν Λ . (13)

Напряжение шума на выходе приёмника *V0 равно

где F—снова полный шумовой фактор, a R—полное сопротивление
входа. Чтобы получить обычный критерий обнаруживаемости, мы при-
равниваем друг другу AV0 и No. Объединяя (13) и (14), получаем:

(15)
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Легко показать, что

что вместе с (15) даёт:

м„н = /16 FkT&fP = VlQFkTAfP^—c' . (17)

Это выражение совпадает, если не считать множителя 2, с выра-
жением (7), полученным для случая баланса по высокой частоте. Опти-
мальная длина ячейки снова равна —„— и

(«,)-- = 2 « , « | Л ^ · (18)

Этот результат показывает, что нет заметного выигрыша в приме-
нении баланса по высокой частоте, пока предполагается независимость
полного шумового фактора от принимаемой энергии. Такое предпо-
ложение не соответствует действительности, исключая случай относи-
тельно слабых сигналов, поэтому баланс по высокой частоте будет
давать преимущество при наличии источников высокой мощности,
если при этом применяются ячейки достаточно большого объёма для
предупреждения молекулярного насыщения.

Хотя Гершбергер1δ был первым, определившим минимальный обна-
руживаемый коэффициент поглощения, его результаты являются непра-
вильными по порядку величины вследствие того, что он приравнивал
тюглощаемую мощность (ДР)МИН к FkTlf. Таунс и Гешвинд 1 в указа-
ли на эту ошибку и с помощью несколько иного метода получили
результаты, в существенном совпадающие с изложенными выше. Эти
авторы берут в качестве исходного уровня напряжения шума Y2kT&f ,
& не γ AkTAf. Они предполагают, что газ впускается и выпускается
из ячейки с постоянной частотой, и используют то положение, что
амплитудно-модулированное колебание эквивалентно немодулирован-
ному несущему с боковыми полосами, в которых и заключена энергия
сигнала.

Оценка ожидаемых качеств спектрографа с гетеродинным приём-
ником может быть сделана в предположении наиболее легко реализу-
емых значений параметров: о (.^=5-10~ц непер на см, Р , = 10- 5 в/я,
/ = 3 0 0 гц, F = 40 (или 16 дб). Для этих данных:

/опт = 40 м
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В области А%диапазона можно иметь значительно больше, чём
Ю~5 β/и. Здесь предположено, что применяется волновод /("-диапазона
и что газ исследуется при таком низком давлении, когда мощности
более 10" 5 β/я оказываются неэффективными вследствие молекулярного
насыщения. Также предполагается, что выбрана такая полоса пропу-
скания, которая позволяет применить удобную скорость развёртки
осциллографа. Чтобы получить оценку вероятных пределов обнару-
жения, полезно предположить идеализированные значения параметров:
Pi = b- 10~J вт, Δ/ = 30 гц, F = 2, ae— Ю~4 непер/с*. Тогда ·

( « ( L = 3,8 · 1 0 - " 5 ^ 2 - = 7,6 · 1 0 - " см-1 .

Исходя из предположенной мощности, целесообразно применить
баланс по высокой частоте для предупреждения чрезмерных шумов
в кристалле и ячейку большого объёма для предупреждения моле-
кулярного насыщения. В этих оценках пренебрегается потерями, обу-
словленными такими факторами, как окно выходной ячейки, несо-
гласованность полных сопротивлений и т. д. Ложные сигналы,
обусловленные рассогласованием по высокой частоте, могут быть
исключены методом, который будет описан ниже, однако не без
заметных потерь.

Супергетеродинный приёмник несколько более сложен, чем другие
приёмники, пригодные для эффективного использования. В условиях,
когда применяются отдельные клистроны для источника и местного
гетеродина, необходима некоторая форма автоматической регулировки
частоты для сохранения настройки генераторов, особенно если приме-
няется метод «качания частоты». Схемы автоматической регулировки ча-
стоты 1 7, используемые в микроволновых радиолокаторах, осуществимы
при медленных скоростях развёртки.

Л. К. Левитт указал нам на возможность применения одного и того
же генератора в качестве источника и местного гетеродина, в резуль-
тате чего не потребуется никакой автоматической регулировки частоты.
Способ можно осуществить, предоставив некоторой части энергии
источника отразиться от кристалла, модулированного генератором про-
межуточной частоты. Получатся боковые полосы, обладающие частотами

ν, + νι/ и v i - t y
где Vj — частота источника, a v/y, — частота указанного генератора.
Одна из этих боковых частот может быть затем использована в ка-
честве источника энергии для абсорбционной ячейки, в то время как
часть энергии генератора частоты vs, которая не идёт через ячейку,
используется для питания местного гетеродина. Этот способ стабили-
зации генераторов с помощью кристаллов применялся Паундом18.

•5 УФН, т. XXXIX, вып. 2.



218 у. ГОРДИ

Используя кристалл 1N23B для .^-диапазона, Паунд1 9 получил в это»
способе преобразования частоты потери преобразования L = 6 dff.
Представляется вероятным, что аналогичный местный гетеродин может
быть получен тем же способом и в случае работы в области /f-диа-
пазона и, возможно, также ./-диапазона.

Как будет показано ниже, громадное превосходство в чувствительно-
сти супергетеродинного приемника в радиолокаторе над простым видео-
приёмником, работающим с квадратичным детектором, не сохраняется
в микроволновой спектроскопии, где должны быть обнаруживаемы
не малые импульсы энергии, а малые её изменения. По этой причине,
а также вследствие сложности супергетеродинного приёмника, которая-
делает его слишком медленным при отыскании линий, он не нашёл-
ещё широкого применения в микроволновой спектроскопии.

К р и с т а л л и ч е с к и е в и д е о п р и ё м н и к и . Простой, быстрый
и достаточно чувствительный микроволновый спектрограф может быть
получен с помощью метода «качания частоты» и кристаллического видео-
приёмника. В этом приёмнике кристаллический детектор монтируется·
в держателе волновода и должен быть согласован с микроволновой
линией. Кристалл непосредственно связывается с видеоусилителем.
В действительности применяются очень узкополосные усилители-
звукового канала, но мы здесь сохраняем термин «видеоприёмник».

Шум, возникающий в кристалле в отсутствие постоянной слагаю-
щей тока и высокочастотного возбуждения, превышающего^ 5· 10—6 вт,
является почти целиком джонсоновским. Напряжение шума No от кри-
сталла на выходе видеоприёмника, работающего в квадратичной об-
ласти, может поэтому быть выражено в виде2 0

N0^GV4kT{R + RA)bf , (19)

где R — сопротивление кристалла на видеочастоте, a RA — такое
сопротивление, которое, будучи присоединено последовательно с кри-
сталлом, давало бы шум, эквивалентный шуму, создаваемому усили-
телем. Обычно RA бывает =5= 1000 ом. В квадратичной области напря-
жение Vd, детектируемое кристаллом, равно

Vd=SVl, (20)

где 5 представляет чувствительность детектора, a Vs — среднее
квадратичное напряжение на входе. Выходное напряжение приёмника
равно

l (21)

и для малых изменений Ρ

ΔΚβ я= GS-2 VsbVs^GS-RHP, (22)

так как G (коэффициент усиления по напряжению) и 5 суть константы.
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Чтобы получить обычный критерий обнаруживаемое™, мы прирав-
ниваем

ДК0 = GS-RAP = G y4kT(R-j-RA)If

и получаем:

^ w , (23)

где

может быть названо коэффициентом чувствительности системы2в. По

определению

(ΔΡ) = Pt e~"c' _р. е~ {"с + V ' як Р, е'ас l.agl. (25)

Подставляя в (23) эту величину, мы получим:

* ) н и н
(26)

Если предположить, что Μ не зависит от величины принимаемой
энергии Pie"**1 , то можно определить /о п т из уравнения (26), пола-

гая -?7=0. Тогда мы получим:

/ о п х - ^ - (27)

Для /С-диапазона или миллиметровой области экспериментальных
значений для Μ нет. В 3-сантиметровой области легко получаются
коэффициенты чувствительности до 55. Чтобы оценить ожидаемый
результат^ в 1-сантиметровой области, мы предположим разумные
величины: Μ — 20, Pt = 5· 10~6 em, α, = 5· 10~4 непер см, Δ / = 300 гщ
тогда

/ ο η τ = 20

6-10-8 CM-i

В том случае, если возможно иметь большую мощность, чем та,
которая может эффективно детектироваться, как это обычно бывает,
целесообразно использовать ячейку большей длины, чем найденная
выше /о п т. Предположим, что обнаруживаемая мощность составляет
=5r 106 β/и, что можно иметь мощность, значительно превышающую эту

5*



g . . . . . . у. ТОРДН-

величину,, и, что^ молекулярным насыщением можно пренебречь, α .будет
минимальным, если ,

/ ~ 6 In 10 + In Pi
Аопт~ а с

• Л· ft ' - - -

Например, при Р г = 10—4в/п оптимальная длина равна - - . Если

эти' данные подставить в (28), полагая ас = 5 · 10~4 н е п е р - , Δ/ =

= 300 гц, Μ = 20, ыы получим: А

/ = 92 м
и ·

1„ \ _ 1 Q 1Г1-8 н е п еР
1а

г)мин — Μ - 1 U ~~см~-

! {Таким образом, оказывается, что для целей обнаружения абсорб-
ционного спектра простой видеоприёмник успешно конкурирует по,
чувствительности с более сложным "супергетеродинным приемником: Этот
результат, вероятно, не HMeet общего значения, поскольку известно,
ЧУо'супергетеродинный приёмник обладает много большей чувстви-
тельностью для обнаружения радиолокационных импульсов, а именно
примерно в 105 раз большей, при обычных* импульсах длительностью
в Л микросекунду. ,· >

То, что (ag)M11H выражается в виде функции, обратно пропорцио-
нальной мощности, как будто заставляет предполагать,1 что чув^тви*
тельность можно увеличивать бесконечно путём повышения мощности
источника. Это не соответствует действительности вследствие того,
что коэффициент чувствительности Μ остаётся постоянным в микро-
волновой области только для малых значений энергии.

.Миллером, Гринблатом и д р . 2 1 было получено большое
число экспериментальных данных, показывающих, что шумовая «темпе-
ратура» кремниевых кристаллических выпрямителей при низких часто-
тах очень велика э том случае, когда подводимая энергия постоянного
или высокочастотного напряжения превышает несколько микроватт,
и , что она изменяется обратно пропорционально частоте. Во всей
области, которая была перекрыта при этих измерениях, от 50 гц до
нескольких килогерц, обратная пропорциональность сохранялась. Такая
зависимость делает невозможным подавление чрезмерного шума обыч-
ным методом медленной развёртки, так чтобы можно было применить
узкополосные приёмники. Предположим, например, что частота гене-
ратора изменяется в области линии: поглощения с такой скоростью,
что время развёртки dt линии равно 1 / 1 0 0 0 гит1 • Оптимальная ширина

полосы, дающая наилучшее отношение сигнала к шуму, равна =5= - - =

= 1000 гц. Если линия проходится со скоростью, равной 1 / 1 0 этой
^величины, то можно использовать полосу шириной только .100 гц.
Это означает повышение чувствительности на 10 дб. Однако для



МИКРОВОЛНОВАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 221

того, чтобы тот же участок микроволнового спектра проходялся'с бо-
лее медленной скоростью, частота развёртки должна быть понижена
в 10 раз. Частоты компонент Фурье, содержащие сигнал, понижаются
в то же число раз. В соответствии с этим нижняя граничная частота
приёмника должна быть понижена тоже в 10 раз. Вследствие повы-
шения шумовой «температуры» кристаллах понижением· частоты шу^
мовой фактор возрастает в 10 раз. Выигрыш в чувствительности
от уменьшения полосы пропускания приёмника при этом ликвидируется.
Преимущества супергетеродинного приёмника или одного из ему по-
добных, о которых будет сказано в следующем параграфе, стано-
вятся очевидными в случае, когда можно использовать, не опасаясь
молекулярного насыщения, энергию, много большую нескольких микро-
ватт. Однако если являются доступными германиевые кристаллы со свар-
ным контактом, то возможно получение высокой чувствительности с
помощью видеоприёмника, работающего при мощностях, много больших
нескольких микроватт. С этими кристаллами были получены высокие:
коэффициенты чувствительности при довольно ощутимом постоян-
ном приложенном напряжении22.

Весьма интересно знать нижний предел энергии при работе кри-
сталлов в миллиметровой области, в частности в области самых ко-
ротких волн длиною 3—5 мм, где трудно получить достаточную
мощность местного гетеродина для работы супергетеродинного приём-
ника без больших потерь преобразования. Какие-либо количественные
оценки для волн короче 3 см, повидимому, пока невозможны. Ка-
чественное теоретическое рассмотрение приводит к приближённому
выражению вида28

>J - ι + ър '
где β есть токовая чувствительность кристалла, совпадающая с коэф-
фициентом пропорциональности S в (20), а а и Ь — две другие
константы, зависящие от характеристик кристалла. Для исключения
констант а и Ь мы воспользовались двумя экспериментальными точ-
ками, определёнными для 3-сантиметрового кристалла Берингером24

при частотах 9300 Мгц и 3300 Мгц, и в результате получили:

Ь =
1-Н 1,7· 10~20/3'

Это соотношение показывает, что коэффициент чувствительности
видеоприёмника, в котором используется кристалл, при длине волны
в I см снижается до 15% величины, имеющей место при 3 см,
и до 1,4% той же величины при длине волны 3 мм. Лучшее дей-
ствие, чем это только что показано, можно получить в миллиметро-
вом диапазоне путём отбора из кристаллов /^-диапазона наиболее
подходящих для миллиметровых волн. Результаты, полученные в HaJ

шей лаборатории25 с кристаллами 1N26, работающими вблизи 3 мм,
находятся в приблизительном согласии с расчётом, хотя количествен-
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ное сравнение всё ещ5 невозможно. Иногда применяется балансный
двухкристальный видеоприёмник13·26. Один из кристаллов детектирует
энергию, проходящую через поглощающую ячейку, тогда как другой
детектирует часть энергии источника, не проходящую через ячейку.
Сигналы от обоих кристаллов встречаются затем в противоположных
фазах и уравниваются аттенюаторами, пока приёмник не окажется
сбалансированным (для случая, когда поглощение отсутствует). При
методе качания частоты этот тип баланса не вполне удовлетворителен
вследствие трудности получения достаточно хорошего согласования
полных сопротивлений в широком интервале изменений частоты гене-
ратора.

С большим успехом в методе качания частоты используется простой
кристаллический видеоприёмник27 с применением усилителя, снабжён-
ного фильтром, достаточно резко обрезающим низкие частоты для
устранения влияния медленных изменений амплитуды и паразитных
сигналов, вызываемых рассогласованием по высокой частоте. При
этой системе давление газа подбирается таким, чтобы сделать линию
поглощения возможно более узкой по сравнению с сигналом, вы-
званным случайным изменением амплитуды, или любым паразитным
сигналом, вызванным рассогласованием по высокой частоте. Скорость
развёртки выбирается такой, чтобы главные Фурье-компоненты слу-
чайных изменений амплитуды и паразитных сигналов лежали в области
ниже граничной частоты, в то время как основная часть компонент
линии поглощения попадала бы внутрь полосы пропускания усилителя.
В этой системе обычно бывает трудно избежать некоторого искаже-
ния сигнала. Хотя это не очень существенно в случае системы,
служащей только для отыскания линий, данный метод будет непри-
годен для изучения формы линий. Одной из особенностей этой
системы, которая оказывается полезной для возможности отличать
линии поглощения от паразитных электронных возмущений, является
то обстоятельство, что сигнал линии поглощения может быть немед-
ленно уничтожен путём повышения давления газа в ячейке в 8 —10
раз, т. е. настолько, чтобы существенно расширить линию и заста-
вить её главные Фурье-компоненты попасть в область ниже гранич-
ной частоты фильтра.

М о д у л я ц и о н н ы е м е т о д ы . С целью избежать чрезмерных
низкочастотных шумов при применении кремниевых кристаллов
в случае детектирования мощностей выше нескольких микроватт,
а также для того, чтобы избавиться от низкочастотных шумов от
других источников вроде фликер-эффекта в лампах28, желательно
усиливать сигнал на. частотах от 100 кгц и выше. Существуют два
метода, дающих возможность сделать это без той сложности, кото-
рая свойственна супергетеродинному приёмнику. Оба метода прин-
ципиально сходны в том отношении, что в них обоих сама абсорб-
ционная линия используется для создания высокочастотной амплитуд-
ной модуляции микроволнового излучения, а для усиления сигнала
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на частоте модуляции применяется узкополосный коммерческий
приёмник. Принцип сходен с известным методом прерывания пучка,
дающим возможность в инфракрасной спектроскопии применять уси-
лители переменного тока вместо усилителей постоянного тока. Однако
при частотах, которые желательны в интересующем нас случае,
использование механического прерывателя невозможно, и поэтому
модуляция должна быть достигнута электрическим путём. Мы назы-
ваем эти два метода электрической модуляции молекулярной моду-
ляцией и модуляцией источника.

М о л е к у л я р н а я м о д у л я ц и я . Вскоре после того, как Штарк-
эффект был впервые продемонстрирован в ротационном спектре Дей-
кином, Гудом и Колсом»9, электрическая модуляция линий поглощения
на низких радиочастотах была введена Хьюгсом и Уилсоном в ка-
честве вспомогательного метода обнаружения. Легко видеть, что
амплитудная модуляция может быть достигнута в этом методе, если
мы представим себе генератор источника настроенным на фиксиро-
ванную частоту в какой-то точке узкой линии поглощения. Если
линия поглощения будет смещаться, величина поглощения^ будет
изменяться, и интенсивность излучения, достигающего детектора,
окажется промодулированной. На практике частоту генератора
источника заставляют изменяться в области линии поглощения со
•скоростью, малой по сравнению с частотой молекулярной модуляции,
так что линии поглощения могут быть наблюдаемы на экране катод-
ного осциллографа обычным образом. В дополнение к повышению
чувствительности благодаря исключению низкочастотного шума этот
лростой метод также полностью устраняет неприятную проблему
паразитных сигналов, обусловленных рассогласованием в микровол-
новой линии. Благодаря тому, что лишь линия поглощения вызывает
амплитудную модуляцию микроволн на частоте, на которую настроен
весьма селективный приёмник, паразитные сигналы всех типов сво-
дятся к минимуму. Хотя вследствие штарковского расщепления линий
.наблюдается более сложный спектр, но дополнительные данные, получа-
емые в этом случае, имеют свою ценность. Если для молекулярной
модуляции применяется напряжение в форме прямоугольных импуль-
сов3 1, штарковское расщепление может быть разрешено и использовано
для дополнительной идентификации линий. Оно также может быть
использовано для определения дипольного момента изучаемых молекул.

Как и в других методах, встречается ряд трудностей. Некоторая
часть выигрыша в чувствительности пропадает ввиду расщепления
линии на большое число компонент. Далее, при обычных методах
осуществления модуляции внутри волноводной ячейки, посредине её
располагаются проводящие ленты. Тем самым вводится рассогласова-
ние полного сопротивления, а диэлектрические потери в стойках или
распорках, поддерживающих проводящие ленты, также способствуют
понижению чувствительности.. Ячейка, в которой удаётся обойти
яекоторые из этих трудностей, описана в разделе о волноводе
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И. связанных с ним деталях. Для предупреждения прямой связи меж-
ду высоковольтным модулирующим источником и высокочувствитель-
ным . приёмником, настроенным на ту же частоту, необходима
тщательная экранировка. Вследствие большой вводимой электри-
ческой ёмкости оказывается затруднительным получать необходимую
высоковольтную модуляцию с ячейкой оптимальной длины. Это
справедливо, в частности, для модуляции прямоугольными импуль-
сами. Основное превосходств в чувствительности этого метода над
простым видеоприёмником заключается в возможности детектирования
больших энергий без чрезмерного шума. Для того чтобы реализовать
это превосходство, необходимо применение ячеек достаточно боль-
ших размеров с целью устранения молекулярного насыщения.

Хьюгс и Уилсон80 сообщают, что с помощью Штарк-модуляции
линия 1,1 в инверсионном спектре N 1 6 H, обнаруживается при нали-
чии N 1 5 в естественно встречающейся концентрации 0,37%.

Группа Массачузетского технологического института82 применяет
Штарк-модуляцию прямугольными импульсами на звуковой частоте
и использует при этом супергетеродинный приёмник. После предва-
рительного усиления на высокой промежуточной частоте 30 Мгц зву-
ковая частота детектируется и усиливается узкополосным звуковым
усилителем. Таким образом, на индикаторе появляются только сиг-
налы от линии поглощения. На этой низкой частоте полное сопро-
тивление между электродами ячейки велико, и к молекулам можно
прикладывать электрическое поле в несколько тысяч вольт на см.
Штарковское расщепление разрешается и может изучаться. Хотя
этой системе недостаёт преимущества в чувствительности, она при-
меняется с большой эффективностью. Рис. 8 изображает блок-диа-
грамму этого спектрометра.

Теоретический анализ влияния различных форм и частот модуля-
ции на форму линии дан Карплюсом33. Для изучения синусоидальной
модуляции см. также работы Меррита84, Блохинцева86 и Гершбер-
гера1Б.

Магнитное поле также может быть использовано для частотной
модуляции спектральных линий. Действительно, Зееман-эффект уже
применялся в качестве вспомогательного средства обнаружения. (См.
раздел о специальных методах.)

М о д у л я ц и я и с т о ч н и к а . Горди и Кесслер" и независимо-
от них Гершбергер15 показали, что для получения высокой чувстви-
тельности без применения гетеродинного приёмника может быть,
использована высокочастотная модуляция источника*).

*) Повидимому, Уилсон и его сотрудники пытались применить ещё-
раньше модуляцию источника прямоугольными импульсами на частоте^
50 кги без видимого успеха [неопубликованное сообщение, цитировано-
R. J. Watts and D. Williams, Phys. Rev. 72, 1122 (1947)]. Уотте и Уильяме
сообщают, что этот метод ими успешно применялся.
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На Медленно изменяющееся пилообразное напряжение, употребля-
емое для -придания клистрону соответствующего периодического
режима, накладывается переменное напряжение гораздо более высо-
кой частоты (до нескольких мегагерц), которое заставляет генератор*
проделывать быстрые «экскурсы» в область наибольшего поглощения
и обратно, в то время как спектральная линия постепенно проходит-
ся медленной развёрткой. Спектральная линия здесь действует как

Местный
0

Гтеяатор р
источника втямттелб Onoima */

± Э О ± > — < Г

Рис. 8. Блок-диаграмма микроволнового спектрографа, работающего мето-
дом Штарк-модуляции33.

дискриминатор, преобраз/я частотную модуляцию в модуляцию ин-
тенсивности той же частоты*). После детектирования с помощью
кристалла сигнал далее усиливается узкополосным высокочастотным
усилителем, настроенным на частоту модуляции. Затем он проходит
через усилитель звуковой частоты с фильтром, достаточно резко
обрезающим низкие частоты и играющим роль дискриминатора
в отношении низкочастотных колебаний, возникающих в результате
отражений в микроволновой линии**).

Ранние результаты Горди и Кесслера, воспроизведённые на рис. 9,
показывают, что с помощью этой системы можно получить хорошее
разрешение и хорошую чувствительность.

*) Повидимому, крутой склон линии поглощения можно действительно-
использовать в качестве дискриминатора для коммерческого приёмника,
частотной модуляции, работающего в микроволновом диапазоне.

**) В качестве возможного варианта можно воспользоваться низкоча-
стотной Штарк-модуляцией в комбинации с высокочастотной модуляцией
источника.
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Линия N l 6 H 3 , изображённая здесь превосходящей примерно на 10 дб
уровень шума, означает чувствительность приблизительно \О~7

непер/сл. Эти результаты были получены с приёмником, имеющим по-
лосу пропускания около 3000 гц, и с ячейкой /(-диапазона, которая
вследствие молекулярного насыщения несколько ограничивала эффек-
тивный уровень мощности. Искажения, заметные на этих фотографиях,

обязаны своим происхож-
дением низкочастотному
ограничительному филь-
тру, упомянутому выше.
Для достижения этой
низкочастотной фильтра-
ции приходится жертво-
вать по меньшей мере
3 дб мощности сигнала.

С п е ц и а л и з и р о -
в а н н ы е м е т о д ы . Чув-
ствительная детектирую-
щая система, применён-
ная Робертеом, Бирсом
и Хилломт для непо-
средственного наблюде-
ния сверхтонкой структу-

гпектпа паппн Cs вР ы с п е к т Р а паров ^ь в
3-сантиметров,ой области

б

Рис. 9. Верхняя кривая: линия 3,3 аммиака
Ni5H3 при естественной его концентрации
(10,3%) в нормальном аммиаке. (Ячейка

3
( , ) р ( ,
длиной 3,6 м, давление 2-КГ"3 ж л Hg, источ- Длин волн, может быть

й 100 ) Н
g

ник модулирован частотой 100 кгц). Нижняя
кривая: линия 3,3 аммиака №4Н3, показываю-
щая структуру сателитов; модуляция источ-

ника 100 лггч36·

использована для многих
других целей В этом ме-v l ппииеняетгя стаби-т о д применяется стаои-
лизатор Паунда, чтобы

привязать микроволновый генератор к частоте внешнего настраи-
вающегося полого резонатора, содержащего газ или пары при
низком давлении, порядка 10~2 мм Hg. Аномальная дисперсия
паров в области линии поглощения слегка изменяет резонансную
частоту резонатора. Благодаря тому, что линия поглощения модули-
руется некоторой частотой с помощью переменного магнитного поля,
связанный клистрон будет частотно модулирован этой частотой. Для
обнаружения линии поглощения дальше применяется приёмник частот-
ной модуляции.

Несколько более специализированным, но исключительно чув-
ствительным методом является метод атомных пучков, применяв-
шийся Лембом и Ризерфордомз8 в известном опыте с водородом на
микроволновых частотах. В будущем, несомненно, и некоторые
другие разновидности метода атомных и молекулярных пучков3 9

будут приспособлены для микроволновых частот. Аналогичным
образом чувствительные радиочастотные методы40, недавно разра-
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ботанные для обнаружения ядерного резонанса в твёрдых телах и
жидкостях, смогут позже найти себе применение в микроволновой
области.

Весьма эффективный метод для изучения Зееман-эффекта в газах
описан в работе К. К. Джена4 О а. В качестве ячейки используется
полый резонатор с высокой добротностью. Давление газа таково,
что линия поглощения узка в сравнении с резонансной кривой резо-
натора. Для повышения чувствительности применяется описанный
выше метод высокочастотной модуляции источника. Минимальный
обнаруживаемый сигнал, по определению Джена, равен

т> ( 2 9 )V
где Ро — подводимая мощность, N— шумовой фактор приёмника,
А/—полоса пропускания шума приёмника, λ — длина волны в сво-
бодном пространстве, Q — обычная добротность резонатора. На
рис. 10 изображена блок-диаграмма этого прибора и приведены фото-
графии спектральных линий, как они видны на экране катодного
осциллографа.

Т е п л о в ы е д е т е к т о р ы . Термопары и болометры ещё не
нашли в микроволновой спектроскопии широкого применения в каче-
стве детекторов. Тем не менее, ввиду их способности детектиро-
вать относительно большие мощности по сравнению с кристаллами
и ввиду их большей, возможно, чем у кристаллов, чувствительности
к наиболее коротким миллиметровым волнам, они заслуживают рас-
смотрения. Серьёзнейшим недостатком, в частности, термопар яв-
ляется их значительная инерционность. В отличие от кристаллов
нижний предел чувствительности (порядка микроватт) тепловых детек-
торов микроволнового излучения не был далеко продвинут за время
войны, несмотря на то, что были разработаны довольно совершенные
термистровые мосты для измерения мощностей порядка милливатт
в области К-, Х- и 5-диапазонов. Исследовательская и конструктор-
ская работа по тепловым детекторам для микроволновой спектро-
скопии должна иметь большое значение, в частности, в области
миллиметровых волн, где эффективность кристаллов быстро падает
с увеличением частоты. Несмотря на то, что приёмники, снабжённые
тепловыми детекторами, значительно хуже кристаллических гетеро-
динных приёмников в смысле обнаружения малых значений энергии
сантиметровых волн, что требуется в радиолокаторах, теоретическое рас-
смотрение показывает, что для обнаружения малых изменений сравни-
тельно больших энергий, как это требуется для наблюдения спектра
поглощения, тепловые детекторы оказываются сравнимыми по чув-
ствительности с кристаллами. Если мы предположим, как это мы
делали для кристаллов, что тепловые детекторы могут быть согла-
сованы с микроволновой линией и что лимитирующим фактором
является джонсоновский шум, то окажется возможным проведение
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Рис. 10. а — схема микроволнового спектрографа для изучения
Зееман-эффекта, бив — осциллограммы зеемановского расщеп-
ления спектральной линии в газе, находящемся в объёмном.

резонаторе4 0".
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простого анализа. Термоэлектродвижущая сила V, развивающаяся
в термопаре в результате воздействия мощности Я/равна

V — SP, . (30)

•где 5 есть чувствительность термопары. Для малых изменений Ρ

AV=SAP. (31)

Мы предполагаем при этом, что берётся достаточно большое время
отсчёта для того, чтобы S можно было считать постоянным. При-
равнивая ΔΙ/ напряжению джонсоновского шума, из (31) получаем:

р
 _

'мин— с
где Rt есть сопротивление термопары, a RA — сопротивление, ко-
торое создавало бы термический шум, равный шуму, возникающему
в гальванометре или усилителе, присоединённом к термопаре.

Комбинируя (32) и (25), мы получаем:

a

g) мин — ГГ

что в случае оптимальной длины ячейки /о п т = — даёт:

\ _ 2еас

Если мы обозначим

то это выражение совпадет с (28), причём Μ теперь представляет
коэффициент чувствительности приёмника с термопарой. Сопротив-
ления и чувствительности большого числа микроволновых термопар
приведены в IX томе «Выпусков> лаборатории излучения11. Для
одного из вакуумных типов, имеющего предел мощности 5 мет,
S равно 20 мв\мвт и R равно 38 ом. Если эта термопара приме-
няется с усилительной системой, имеющей такое же сопротивление,
то можно обнаруживать очень малые ag при условии, что поглоще-
ние газа отличимо от колебаний мощности, вызываемых высокоча-
стотными отражениями. Значение Μ для этого случая равно 2, и,
положив для К-диапазона разумные значения Δ/ = 30 гц, Pt =
= 5-10~?1 β/η, аг=10~4 непер/сж, мы получим:

(а

г)мин = 2.10- 1 1 непер/сж.

Это вполне сравнимо с величиной 3,8·10~12 непер/сж, полученной
для супергетеродинного приёмника с идеализированным шумовым
фактором и с прочими параметрами, равными взятым здесь.

Значительная работа с термопарами и болометрами была прове-
дена для целей обнаружения мощностей порядка долей микроватта
в инфракрасной области. Эти данные могут быть использованы для
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оценки минимальной обнаруживаемой величины ag, которую следует
ожидать в микроволновой области при условии эффективного погло-
щения термопарой падающего излучения. В случае квадратичных
детекторов можно предположить, что минимальная величина ΔΡ,
которая может быть обнаружена, сравнима с минимальной обнару-
живаемой энергией в том интервале энергий, для которого чувстви-
тельность остаётся постоянной. Таким образом,

(ΔΡ) м и н ^ Р, е~"<1 · (а ? ) м и н = Я м и н (35)
или

g p,e-"cl ρί
если

l = lonr=lc- (36)

Р и и н здесь означает минимальную мощность, обнаруживаемую с по-
мощью данной термопары или болометра. Для обычных термопар
и болометров, работающих в инфракрасной области, минимальная
обнаруживаемая мощность равна приблизительно 10"18 в/я 4 2 ' 4 3 . При
Ρ ; = : 5 · 1 0 - 5 вот и ас = 5·\0~~* непер/'см будем иметь

(а

г)мин = 2,7-10~7 непер\см.
Как болометрами, так и термопарами удавалось обнаруживать43 мощ-
ности порядка 10- 1 0 вт. Таким образом, произведённая оценка является,
повидимому, заниженной. Если не считать сверхпроводящего боло-
метра Эндрьюса, термопары постоянного тока выглядят несколько
более чувствительными, чем болометры. Однако для микроволновой
спектроскопии это преимущество в чувствительности, пожалуй, оказы-
вается второстепенным ввиду значительно меньшей инерционности
болометров. С помощью болометров можно при желании пользоваться
модуляцией с частотой больше тысячи. Таким образом, может быть
применён метод Штарк-модуляции с тем, чтобы индикатор не реаги-
ровал на изменения энергии, не вызванные поглощением газа. Не-
давно появились4 4 '4 0 термопары, достаточно малоинерционные для
использования их с трансформаторами и усилителями переменного
тока. Для работы сними сконструированы45 специальные низкочастот-
ные усилители.

Повидимому, можно построить микроволновый спектрометр с боло-
метрическим детектором, с хорошей стабильностью и высокой чув-
ствительностью и использовать при этом узкополосный запирающий
усилитель46 и Штарк-модуляцию молекул для нейтрализации изме-
нений в интенсивности луча. Ещё лучше было бы стабилизировать
генератор источника, связав его с настраивающимся объёмным резо-
натором ч, и употреблять автоматическую запись. В качестве возмож-
ного варианта можно применить метод качания частоты в сочетании
с катодным осциллографом с медленной развёрткой и послесвечением.
Дели и Сезерленд47 разработали систему для демонстрации на экране
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осциллографа инфракрасного спектра поглощения, применив болометр
с временем ответа 0,01 сек.

Отлер и Бекер 1 2 с хорошим результатом применили термопары
для измерения поглощения водяного пара в области 1,32 см. Изме-
рения производились с водяным паром при различных парциальных
давлениях в воздухе при одной атмосфере. В качестве источника
был использован магнетрон. Водяной пар находился в приблизи-
тельно кубической камере объёмом 15,8 мъ. Система термопар, ис-
пользованная для обнаружения, имела 360 спаев. Термопары были
распределены по камере и спаи были попеременно покрыты погло-
щающим материалом. Измерения состояли в определении изменения Q
(добротности) камеры вследствие поглощения водяного пара и в вы-
числении из этого изменения коэффициента поглощения. Чтобы
достичь равномерной плотности излучения в камере, применялся
«смеситель колебаний» в форме электрического веера, «перемеши-
вавшего» большое число типов колебаний в камере. Предполагалось,
что установившийся ток термопары пропорционален добротности Q
камеры. Теория этого спектроскопа рассмотрена Лембом48.

Г. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ СПЕКТРОМЕТРА

Методы, употребляемые для измерения шумового фактора радиоло-
кационных приёмников, могут быть применены для контроля работы
микроволнового спектрометра. В области АГ-диапазона для измерения
энергии применимы термистровые мосты *9, а также комбинированные
аттенюаторы50, с помощью которых измеряемая мощность пони-
жается в определённое число раз, значительно ниже той величины,
какую можно измерить непосредственно. С их помощью можно изме-
рять входную мощность, требующуюся для того, чтобы иметь на
выходе FrkThf или для видеоприёмников ~\f 4kTAf/M и, таким об-
разом, получать Fr или М. Подобные же методы применимы к при-
ёмникам с тепловыми детекторами. Р/ легко измеряется термистро-
вым мостом. Зная эту величину, можно рассчитать (а р ) м и н , ожидаемый
для данного спектрометра. Источники высокочастотных шумов и шумов
промежуточной частоты также пригодны для удобного определения
шумовых факторовв 1.

Если измерить независимо шумовой фактор усилителя на проме-
жуточной частоте F;y, шумовую «температуру» кристалла te и потери
преобразования L кристалла, то их можно использовать для подсчёта
величины шума гетеродинного приёмника по формуле

Fr=10lgL-\-l0\g(tc-\-Flf-l). (37)

Для промежуточной частоты 30 Мгц потери преобразования 10 \g L
в случае типичного кристалла 1N26 равны =5г 7 дб при работе в об-
ласти К-диапазона, a tf приблизительно равно 2. Хорошей вели-
чиной шумового фактора на промежуточных частотах является 2 или
3 дб. Отсюда F, л ; 12 дб. Если не применяется балансный смеситель,
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.исключающий шум местного- гетеродина, то можно получиуь вели-
чину, на 3—8 дб большую52. Должен быть также учтён шум
•источника. В системе без баланса по высокой частоте он может по-
вышать общий шум на несколько децибел. Возрастание величины
шума, вызванное местным гетеродином или шумом источника, весьма
различно для различных типов колебаний клистрона, даже если мощ-
ность поддерживается на одном и том же уровне. Доля шума от
-клистрона минимальна для средней частоты колебаний данного типа;
для более низких частот колебаний она менее значительна, чем для
•более высоких52. Поскольку потери преобразования не связаны
-с шумом местного гетеродина или источника, эти последние шумы
могут быть включены в полный шум приёмника увеличением tc в (36)
«а подходящую величину.

Самым прямым методом определения полной чувствительности или
•коэффициента чувствительности Μ микроволнового спектроскопа
любого типа является измерение отношения сигнала к шуму для
'слабых спектральных линий с известным коэффициентом поглощения.
Для линии 3,3 инверсионного спектра4 Ν 1 4 Η 3 многими исследовате-
лями 13> 2 6 ' ^ было получено значение коэффициента поглощения около
7·10~ 4 см~х. Интенсивность линий N l 6 H s в случае естественно встре-
чающейся концентрации N 1 5, равной 0,37%,. обеспечивает в области
AT-диапазона получение слабых сигналов, интенсивность которых
-может быть рассчитана из измерений линий N U H 3 . Линии N u H a

в диапазоне между 7 мм и 1 см удобны для целей калибровки,
поскольку они составляют в общем, меньше одного процента от
линии 3,3 5 4 . Были подсчитаны коэффициенты поглощения всех из-
меренных линий аммиака; результаты приведены в таблице II (см.
стр. 244) вместе с указанием частот. Подобным же образом могут
быть использованы другие молекулы, если измерены ширины их
линий, так как затем можно теоретически вычислить создаваемое
ими поглощение. Например, наиболее интенсивные линии JCN при С 1 3

в его нормальной концентрации 1 % едва поднимаются над
jpoBHeM шума существующих спектрометров, а линии JC 1 2N 1 5 при-
мерно ещё в три раза слабее. Таким образом, малые, но известные
заранее концентрации естественно встречающихся изотопов вроде S3*,
N 1 4 и С1 3 образуют полезные калиброванные «аттенюаторы» намного
децибел ниже, чем величина поглощения соответствующего наиболее
распространённого изотопа.

Д. ИЗМЕРЕНИЯ ИНТЕНСИВНОСТИ

А б с о л ю т н ы е и н т е н с и в н о с т и . В областях резонансного
поглощения производились измерения коэффициентов поглощения
кислорода2, водяного пара 4 7 и аммиака 1 8, 1 5; поглощение некоторых
.других газов измерялось в нерезонансных областях55. Все эти изме-
рения делались на фиксированных частотах (метод неизменной ча-
стоты) при относительно высоком давлении газов. При этих уело-
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виях задача сходна с измерением обычных потерь в микроволновой
линии передачи или в полом резонаторе, за исключением того, что
в данном случае надо ещё учитывать влияние окошек ячейки и ди-
электрических эффектов в газе. Следовательно, могут быть полезны-
ми все те сведения относительно измерения поглощения, которые
накопились в процессе разработки радиолокаторов49.

И з м е р е н и е в в о л н о в о д н о й я ч е й к е . Одним из простей-
ших методов является измерение поглощения газа в волноводной
ячейке. Детектор, «ответ» которого пропорционален энергии, рас-
полагается у выхода ячейки, и после него применяется линейный
усилитель. Отсчёт по индикатору берётся до и после того, как газ
впущен в ячейку. Коэффициент поглощения равен

10λ ,ο-rf — ±d ,_.
α — 7т— I s — - ζ — д о на единицу длины,

причём d есть отклонение или отсчёт по индикатору перед пуском
газа, а Δά есть изменение, вызванное газом. Чаще всего применяется
балансный детектор. Изменение длины волны в ячейке, обусловлен-
ное изменением диэлектрической постоянной вследствие впуска газа,
может вызвать ошибки, если в линии имеют место отражения. Эти
и другие посторонние эффекты детально рассматриваются Беринге-
ром 2, а также Блини и Пенрозом56. Необходимость в квадратичном
детекторе и линейном усилителе отпадает в случае употребления ка-
либрованного микроволнового аттенюатора для возвращения показания
индикатора после впуска газа к его величине до впуска. Погло-
щение газа при этом будет равно разности положений аттенюатора.
Этим методом пользовался Гуд5 1. Таунс1 3 для определения <xg изме-
рял изменение коэффициента стоячей волны, происходящее вследствие
поглощения газа в укороченной волноводной ячейке. Для того чтобы
избежать возможных ошибок детектора и усилителя, он применял
калиброванный аттенюатор, приводивший показания индикатора к од-
ной и той же величине в максимуме и минимуме. Точность, достижи-
мую этим методом, Таунс оценивает примерно в 2-10~5 неперсж.

М е т о д н а с т р о е н н о г о р е з о н а т о р а . Для измерения аб-
солютного поглощения NH3 Блини и Пенроз 6 3 пользовались на-
строенным объёмным резонатором. При заданной длине волны коэф-
фициент поглощения равен

где Qo и Q, есть эффективные добротности резонатора до и после
впуска газа * ) .

*) Возмржна простая провгрка этого уравнения. По определению

6 УФН, т. XXXIX, вып. 2.

dW_ '
~dt
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Q o и Qj измеряются путём расстройки резонатора. По оценке Бли~
ни и Пенроза, этим способом можно измерять без стабилизации ча-
стоты величины α порядка 5· К М см~х . Похожим, но более чув-
ствительным методом, применявшимся теми же авторами, является
измерение энергии, при помощи слабо связанного кристалличе-
ского детектора, в вершине резонансной кривой резонатора при на-
личии и в отсутствие газа. При указанных условиях

L, (39)
)

где (ij и d(, — показания индикатора при наличии и в отсутствие
газа внутри объёмного резонатора. Подставляя (39) в (38), мы полу-
чаем:

α — 2π-(Ί ΐ / Ά Χ) — 2?L (λ/^- — \ ) . (40)

Чувствительность зависит в первую очередь от постоянства мощ-
ности генератора. Блини и Пенроз этим методом могли обнаружи-
вать поглощение до 2·10~6 сл~] . Недавно Вейднер67 с помощью
того же метода достиг чувствительности 6-10~8с«—' в области
4]/2-сантиметровых волн.

Применение стабилизатора частоты Паунда должно дать улучше-
ние этого типа измерений с полыми резонаторами. Эффективным
будет также применение метода качания частоты. При этом резонанс-
ная кривая резонатора может быть получена на экране катодного
осциллографа. В случае если давление газа таково, что линия погло-
щения очень широка в сравнении с резонансной кривой объёмного
резонатора, видимые изменения этой кривой после впуска газа
можно использовать для расчёта коэффициента поглощения с по-
мощью вышенаписанных уравнений.

Д р у г и е м е т о д ы . Мы уже указывали на применение большой
нерезонансной камеры Беккером и Отлером12. Этот, довольно кропот-
ливый метод отличается хорошей чувствительностью. Другие методы,
разработанные специально для измерений поглощения газов в атмо-
сфере 6 8, мы здесь рассматривать не будем. Однако принцип усилите-

dW
где ИР есть запасённая энергия, а ,- —скорость потери энергии. По
определению ag:

L ^ L ^ L dt X
as= ~W' dx ~W '~d~F'dx = ~~~W"~df

Комбинируя оба выражения, имеем:

Далее

Q, ~ Qo + Qg - Qo + 2Ϊ"'
что после перестановки совпадает с (37).
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ля с фазовой синхронизацией (phase-lock-in amplifier), применённый
в остроумном микроволновом радиометре Дика 6 8, может быть при-
способлен к различного рода лабораторным приборам, измеряющим
спектры поглощения. Этот принцип действительно уже был исполь-
зован Берингером2 при указанных выше измерениях поглощения
кислорода.

О т н о с и т е л ь н ы е и н т е н с и в н о с т и . Описанные только что
методы получения абсолютных значений коэффициентов поглощения
неприменимы для измерений при низких давлениях порядка 10~3 мм
Hg или ниже. При таких давлениях ширина линий поглощения со-
ставляет долю мегагерца, и даже для самых грубых измерений по-
требовалась бы исключительная стабильность частоты генератора.
Обычно изучение при низких давлениях ведётся с применением ча-
стотно-модулированного источника и с наблюдением линий на экра-
не катодного осциллографа. При помощи некоторых из методов,
описанных в разделе о детектирующих системах, можно обнаружи-
вать узкие и исключительно слабые линии поглощения, но эти мето-
ды не дают непосредственно абсолютных значений а^·. Однако удаёт-
ся получать относительные интенсивности группы линий, локализо-
ванных в одной спектральной области, путём сравнения высоты раз-
личных линий при одних и тех же условиях мощности, коэффициента
усиления приёмника и чувствительности. Если линии сильно отличают-
с% по интенсивности, коэффициент усиления можно изменять с по-
мощью калиброванного аттенюатора. Трудности возникают при кон-
троле подводимой мощности и чувствительности приёмника. Обычные
контрольные приборы (мониторы) сами чувствительны к изменениям
частоты. Но чаще всего условия в пределах нескольких мегагерц
мало меняются, и при тесно расположенных линиях можно произво-
дить исключительно точное сравнение. Получаемая точность обычно
достаточна, чтобы позволить идентифицировать различные компоненты
сверхтонкой структуры путём сравнения с теоретическими интенсив-
ностями. Наилучшие результаты получаются при применении приём-
ника с высокой точностью воспроизведения. Высокочастотная Штарк-
модуляция или модуляция источника в сильной степени увеличивают
неопределённость относительных интенсивностей.

Е. ЧАСТОТНЫЕ ИЗМЕРЕНИЯ

Для многих задач в микроволновой спектроскопии вполне подхо-
дящим является простой объёмный волномер, допускающий быстрый
отсчёт. Тем не менее, если при определении структуры многоатом-
ных молекул приходится иметь дело с различными изотопами одного
и того же элемента, то точность определения молекулярных разме-
ров зависит, среди прочих условий, от относительной точности, с ко-
торой устанавливается различие в частотах, получаемых для разных
изотопов. Эти разности часто бывают порядка 100 Мгц. Таким обра-
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зом, если бы для измерений применялся обычный объёмный волно-
мер, структурные определения были бы столь неточными, что явля-
лись бы почти бесполезными, в то время как с помощью эталонов
частоты, описываемых в последующих параграфах, эти разности мо-
гут быть легко измерены с точностью до 0,1 %. Подобная же необ-
ходимость в точных измерениях имеет место при определении ядерных
квадрупольных факторов связи, которые также зависят от относи-
тельно небольших различий в частоте. Если эталон частоты недосту-
пен, то зачастую могут оказаться эффективными более простые ме-
тоды, применяемые для измерения разностей частот.

Р е з о н а н с н ы е о б ъ ё м н ы е в о л н о м е р ы . Для области длин
волн выше 1 см разработаны различные объёмные волномеры, имею-
щие пределы точности примерно от + 3 до + 10 Мгц. Детали кон-
струкции и различные сведения о них можно найти в другом ме-
сте 5 9 · 6 0 . Коаксиальный тип является самокалибрующимся и может быть
сделан настраивающимся в очень широком диапазоне частот. Цилин-
дрический резонатор, работающий в режиме колебания ТЕ01п, проще
по конструкции, особенно для миллиметрового диапазона; вследствие
более высокой добротности он даёт лучшую точность по сравнению
с коаксиальным типом, так и с цилиндрическим резонатором в ре-
жиме ТЕ11п.

Частоты различных типов колебаний цилиндрического резонатора
даются формулой »

где с — скорость света в свободном пространстве, D и L — соответ-
ственно диаметр и длина цилиндра. Для колебаний ТМ хт пред-
ставляет собой m-Ά корень бесселевой функции Jl (χ) = 0, а для ко-
лебаний ТЕ — tn-Pi корень Ji(x) — 0. Таблицы корней бесселевых
функций, а также картины колебаний, очень полезные при расчёте
объёмных волномеров, можно найти в различных работах59-60. По-
скольку при колебании Γ£Όΐη отсутствуют аксиальные токи, для
получения высокой добротности нет необходимости предусматривать
дроссели в плунжерах и устраивать плотно пригнанный поршень.
Это упрощает конструкцию и делает возможным подавление неже-
лательных колебаний просто с помощью слабо пригнанного поршня.
Обычно за поршнем располагается демпфирующее кольцо, способствую-
щее подавлению этих колебаний. Для случая колебания типа 7£Όΐη
уравнение (41) переходит в

Это выражение может быть использовано для целей градуировки,
которая в большинстве случаев достаточно точна для идентификации
линий поглощения, уже измеренных более точными методами. Эти
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/?латт/е

спектральные линии затем могут быть использованы для получения
более точной градуировки волномера или же последний можно про-
градуировать с помощью эталона частоты, описываемого в следую-
щем параграфе. Вслед-
ствие того, что посто-
ронние колебания не-
полностью подавля-
ются, волномеры та-
кого типа следует при-
менять с известной
осторожностью. На
рис. 11 показан попе-
речный разрез цилин-
дрического объёмного
волномера для колеба-
ния ТЕо\п

 и даны раз-
меры цилиндра для
различных областей
миллиметрового диа-
пазона.

В случае серебря- р и с j j Разрез объёмного волномера для коле-
ного цилиндрического бания ТЕШ. Диаметр цилиндра: 14,33 мм для

верхней части /-диапазона (длина волны ~ 8,1 —
11,0 мм), 11,91 мм для /—/-области (длина

резонатора, работаю-
щего в режиме ТЕо\п,
добротность Q, опре-
деляющая остроту на-
стройки, может быть приближённо определена из уравнения

), (
волны~7,0—8,5 мм), 9,52 мм для верхней части

/-диапазона (длина волны —5,5 — 7,1 мм).

2,73-10» 1 + 0,168! - г

(43)

где / указано в мегагерцах. Эту величину будет несколько понижать
наличие окошка связи. Точность волномера зависит от полуширины
его резонансной кривой, которая равна

Δ/ =
(?эфф

(44)

где <2Эфф есть эффективная добротность или добротность в нагру-
жённом состоянии. Таким образом, при заданной точности требуе-
мая величина Q возрастает с частотой. Колебание ТМпп, которое
представляет собой вырождение ТЕ<^П, может понизить Q для послед-
него, если имеет место перекрёстная связь. (О мерах предупрежде-
ния этого см. б 9.) Волномеры, которые были нами сконструированы
для диапазона от 5 до 10 мм, имеют экспериментально измерен-
ные добротности около 30000.
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Для 1,2-сантиметрового диапазона были сконструированы69 ци-
линдрические объёмные волномеры, использующие колебания типа
ΤΕχλη. Они являются самокалибрующимися и имеют то дополнитель-
ное преимущество, что посторонние колебания можно исключать,
ограничивая диаметр резонатора. Вследствие наличия дросселей, не-
обходимых в плунжере, они при миллиметровых волнах более слож-
ны в конструктивном отношении. Достижимая добротность также
несколько ниже, чем для колебания ΤΕο·η·

Волномеры можно удобно присоединять к микроволновой линии
•с помощью направленных ответвителей или Т-образных соединений.
Обычно между волномером и генератором должно существовать ослаб-
ление на несколько децибел во избежание увеличения частоты гене-
ратора. При методе модуляции частоты «пик» волномера наклады-
вается на линию поглощения, появляющуюся ка экране осцилло-
графа.

Э т а л о н н ы е у м н о ж и т е л и ч а с т о т ы . Были созданы точные
эталоны частот для области сантиметровых волн, получаемые путём
умножения эталонных низких частот, поддерживаемых с точностью,
превосходящей 1:107. Хотя эти эталоны были созданы для калибровки
вторичных эталонов вроде объёмных волномеров, один из них при-
меняется для непосредственного измерения спектральных линий6 1.
Описания этих эталонов имеются в литературе62· 6 3 · 6 4 .

Одна из систем и была разработана для получения эталонов в мил-
лиметровой области и для прямых измерений линий поглощения. На-
чальная частота задаётся от генератора в 10 Мгц с температурной
компенсацией, контролируемого станцией, передающей стандартные
частоты (WWV-станция). С помощью фигуры Лиссажу достигается
непрерывный контроль, как это показано на рис. 12. Частота 10 Мгц
у/.ножается до 270 Мгц с помощью обычных электронных ламп. Для
превращения 270 Мгц в 2970 Мгц используется клистронный умно-
житель Sperry 2K47. Эта выходная частота умножается кристаллом
в некоторое число раз до желаемой области. Таким способом получа-
ются интенсивные марки, отстоящие друг от друга на расстояние
2970 Мгц.

Кристалл модулируется также частотой 270 Мгц и дополнительно
частотой 90 Мгц, накладываемой параллельно клистрону. Боковые
частоты, создаваемые при этой модуляции, дают марки, покры-
вающие микроволновую область с интервалами в 90 Мгц.

Градуированный обычный радиоприёмник, также контролируемый
радиостанцией WWV, используется для интерполяции между марка-
ми 90 Мгц следующим путём. Колебания маркера смешиваются с колеба-
ниями источника в подходящем микроволновом кристаллическом смеси-
теле. Приёмник настраивается на частоту биений между колебаниями
генератора источника, облучающего ячейку, и эталонными колебаниями,
ближайшими к линии поглощения. При методе качания частоты легко
путём смешения двух сигналов наложить «пики» от приёмника на
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линию поглощения, появляющуюся на экране осциллографа (см.
рис. 12). Область настройки приёмника покрывает 90 Мгц, так что
возможен отсчёт от марок, расположенных по обе стороны от спектраль-
ной линии.

ПО в Сигналь,-

{Питающее и
Сигналь, напряжение

%

otpuMm
частота

Рис. 12. Блок-диаграмма микроволнового спектрометра64.

Поскольку сделанные таким образом два отсчёта должны до-
полнять друг друга до 90, обеспечивается постоянный контроль точ-
ности. Для идентификации марок применяются объёмные вол-
номеры.

Линии NH3 в миллиметровом диапазоне были измерены64 при
помощи описанной системы до линии 16,16, соответствующей
39 941,5 Мгц. На этих частотах ещё получались интенсивные марки.
Можно думать, что мощность, достаточная для работы, может быть
получена по крайней мере до 20-й гармоники*) частоты клистрона
в 2970 Мгц, так что представляются осуществимыми прямые изме-
рения до 5 мм. Если для облучения ячейки используется вторая
гармоника, то измеряют на выходе генератора источника первую-
гармонику и частоту удваивают. При таком способе возможны точные
измерения в области длин волн короче 5 мм.

С помощью описанного эталона спектральные линии можно из-
мерять с точностью около 50 кгц на частоте 25 000 Мгц и около

*) В другом эталоне 61 используются гармоники кристалла вплоть д о
•ю-и, дающей марки на частоте 32256.Мгц.
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кгц на частоте 40000 Мгц. Гуд и Коле 6 3 приводят точность
0 кгц для линий NH3, измерявшихся в области 25000 Мгц. Опи-

сания других эталонов частоты см. 6 6 .
И з м е р е н и е р а з н о с т е й ч а с т о т . Дели и другие6 6 предло-

жили метод получения изображения линий поглощения путём частотной
модуляции генератора источника калиброванным настраиваемым низ-
кочастотным генератором. Этот способ использовался для точного
измерения малых интервалов между тесно расположенными линиями по-
глощения, вроде сверхтонких компонент инверсионного спектра аммиака.

Картер и Смит61 предложили употреблять вторичный генера-
тор незатухающих колебаний, настроенный в диапазоне, перекры-
ваемом генератором источника при периодическом изменении его
частоты. Они нашли, что интерференция обоих генераторов должна
создавать острые сигналы. С помощью модуляции вторичного гене-
ратора вырабатываются боковые частоты, дающие сетку марок варьи-
руемой и известной густоты. Эти способы более просты в осуще-
ствлении, чем эталонные умножители частоты, и могут применяться
для точного измерения малых различий в частоте.

Для измерения больших различий в частоте удобным методом68

является применение градуированного приёмника, измеряющего
частоту биений между двумя генераторами, один из которых выби-
рается в качестве фиксированного генератора с постоянной частотой.
Этот способ можно использовать для абсолютных измерений частоты
при условии, что фиксированный генератор установлен на частоту
известной линии поглощения. Однако для получения высокой точ-
ности фиксированный генератор должен быть стабилизирован на
частоте этой известной линии.

III. СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ ГАЗОВ И ПАРОВ*)

А. АТОМАРНЫЕ СПЕКТРЫ

Границы от 0,05 до 3,5 см.—1 , примерно указывающие (в числах
волн на сантиметр) область доступных микрорадиоволн, охватывают
разности энергий между многими термами как тонкой, так и сверх-
тонкой структуры большого количества атомов. Например, в резуль-
тате взаимодействия ядерных магнитных моментов с магнитным полем·
валентных электронов основные состояния Na 2 3 , R b 8 1 и C s 4 3 рас-
щепляются на дублеты с разностью уровней в 0,059,0,228 и 0,307 см.—1 ,
соответственно. Разности уровней дублетной тонкой структуры
22 Руа — 22 А/2 для Η и Li составляют соответственно 0,365 и·
3,338 см—1 . Преимущества, которыми обладают микроволновые
методы по сравнению с оптическими в отношении точности измерения
таких интервалов, не нуждаются в подчёркивании. Однако экспери-

*) См. также обзор В. Л. Г и н з"б у ρ г а, УФН 31, вып. 3, 320 (1947).
(Ред.)
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ментальные трудности наблюдения атомных спектров в микроволновой
области весьма велики. Каким образом в отдельных случаях удаётся
преодолеть эти трудности, иллюстрируют наблюдения сверхтонкой
структуры цезия Робертсом, Биром и Хилломв"' и классические опыты
Лемба и Ризерфорда с водородом 1 8. В опытах Робертса, Бира и Хилла
удалось промерить 14 компонент переходов Cs. Применённый ими
метод был описан в предыдущем разделе.

Результаты, полученные Лембом и Ризерфордом, имеют выдаю-
щееся значение, ибо они выявили первое отчётливое расхождение
опыта с современной квантовой теорией. Согласно Дираку уровни
с одинковыми η и j должны быть вырождены, т. е. уровень 22

1S>;1 дол-
жен совпадать с уровнем 2 2 Р/, и т. д. Напротив, Лемб и Ризерфорд
показали, что состояние 225Ί/, в действительности выше, чем состо-
яние 22Pi/ s, примерно на 1000 Мгц.

Хотя их опыты были сделаны в микроволновой области, Лемб
и Ризерфорд не измеряли непосредственно перехода с уровня 22 Pi<s на
уровень 22 Рз/2, соответствующего длине волны 2,74 см. Они восполь-
зовались методом атомного пучка с детектором, чувствительным только
к атомам, находящимся в возбуждённом состоянии. Детектор регистри-
ровал атомы, находящиеся в метастабильном состоянии 22 6Ί/5. Когда
эти атомы проходили сквозь слабое микроволновое излучение соот-
ветствующей частоты, некоторые из них поднимались в состояние
2а Ρη2, из которого они могли затем быстро опуститься в основное
состояние 125γ,. Это вело к убыванию индикаторного тока, так как
детектора достигало меньшее количество возбуждённых атомов. Изме-
рения велись с компонентами зеемановского расщепления перехода
225Ί/3—•22А/а в слабом поле и путём экстраполяции определялась
разность энергий в отсутствии поля.

Бете 7 0 показал, что аномалия в тонкой структуре водорода мо-
жет быть результатом взаимодействия электрона с полем излучения.
Эта возможность была указана Швингером, Вейскопфом и Оппенгей-
мером7 0. Исходя из такого взаимодействия, Бете предсказал для
уровня 25 смещение 1050 Мгц и пренебрежимо малое смещение для
уровня 2Р, что находится в хорошем согласии с результатами изме-
рений Лемба и Ризерфорда. Согласно теории Бете это электромаг-
нитное смещение уровней возрастает с Ζ и быстро убывает с п.
Так, смещение уровня 225i/ s дли Н е + должно быть много больше,
чем для водорода. (Согласно предсказанию Бете больше в 13 раз.)
Смещение уровня 3S должно быть меньше, чем сл-ещение уровня 2S
того же атома. Это заключение может служить для проверки спра-
ведливости теории Бете*). Повидимому Лэмб и Ризерфорд предпо-
лагают исследовать Не +.

*) После того как этот раздел был написан, появилась заметка фоуля
(G. R. Fowle, Phys. Rev 74, 219 (1948)), в которой сообщается, что пред-
сказанное смещение S-уровня ионизированного гелия было обнаружено
в оптическом спектре.
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Б. МОЛЕКУЛЯРНЫЕ СПЕКТРЫ

1. И н в е р с и о н н ы е с п е к т р ы

а) А м м и а к . Инверсионный спектр аммиака является не только
первым спектром, исследованным в микроволновой области, но и
наиболее изученным теоретически микроволновым спектром. Как
хорошо известно, молекулы аммиака поглощают микроволновое
излучение вследствие их способности «выворачиваться наизнанку».
Два равновесных положения атома азота, расположенные по обе
стороны плоскости, определяемой тремя атомами водорода, разделе-
ны потенциальным барьером около 0,38 см~1. Вследствие квантово-
механического резонанса атом азота может проникнуть через барьер
(«туннельный эффект»). Это явление было рассмотрено теоретиче-
с к и 1 1 и исследовано в инфракрасной области спектра по его влия-
нию на чисто ротационный спектр 1 2. Инверсионный спектр аммиака
состоит из нескольких раздельных линий, создаваемых молекулами,
находящимися в различных ротационных состояниях. Эта тонкая
структура была обнаружена X. С. Хоу7 3, теоретически объяснена
Шенгом, Баркером и Деннисоном74, Гудом76 и, позднее, многими
другими исследователями.

Формула для тонкой структуры, полученная Шенгом, Баркером
и Деннисоном 7 4, содержит недостаточно членов для получения хоро-
шего соответствия с микрорадиоспектроскопическими данными. Для
вычисления тонкой структуры инверсионного спектра аммиака была
применена Гудом76 и, позднее, Симонсом и Горди6 4 формула четвёр-
той степени

(45)

использованная Славским и Деннисоном77 для расчёта чисто рота-
ционных спектров нежёстких симметричных молекул. Работа послед-
них из упомянутых исследователей содержит измерения в области
миллиметровых волн для линий вплоть до 7 = 1 6 , / С = 1 6 и форму ·
лу для тонкой структуры линий в специальной форме:

V(B Мгц) — 23,787 — 151,3-7(74-1) -)-211,0Л:2 +

+ 0,550378— 1,5317 (7 -f-1) К2 + 1,0555/С4. (46)

Эта формула удовлетворяет результатам измерений с точностью
до 25 Мгц. Таким образом, удовлетворительное согласие должно
иметь место и для термов ещё более высокого порядка. Наблюдён-
ные положения линий тонкой структуры приведены в таблице II.
•Стрендберг, Киль, Вентик и Гильгер61 отметили аномалию в положе-
нии линий / С = 3 . Эта аномалия была объяснена Нильсеном и Ден-
нисоном18 на основании /(-расщепления этих уровней.
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Формула Ван-.флека-Вейскопфа19, специализированная для инвер-
сионного спектра аммиака, принимает для отдельных линий при ре-
зонансной частоте и температуре Τ = 3 0 0 ° С вид, весьма близкий к

X exp [ - 0,04757 (У-f 1) -f 0,0174/C2], (47)

гд.е g=\ для К=\, 2, 4, 5 , . . ., g = 2 для / С = 3 , 6 ,9, . . . и ν
измеряется в Мгц.

При этой специализации пренебрегается ядерным квадрупольным
сверхтонким расщеплением линий, а также принимается, что полу-
ширина линий Δν составляет 13 Мгц для давления в 1 мм ртутно-
го столба. Блини и Пенроз7Г> получили эмпирическое подтверждение

ι
того, что полуширина линий изменяется как [АГ2/7(У-(- 1)] 3 . Этим
изменением, однако, можно здесь пренебречь. В преобразовании, сде-
ланном выше, принято

(Vs = (1,44· 10-is)4 A W + 1)]·

Уравнение (47) было использовано для выяснения коэффициентов
поглощения ΝΗ3, приведённых в таблице II.

Сверхтонкая структура Ν 1 4 Η 3 , форма линий и другие свойства
спектра ΝΗ3 будут обсуждены в следующем разделе.

б) Д р у г и е м о л е к у л ы . Хотя инверсионный спектр был столь
тщательно исследован только для ΝΗ3, ясно, что этот тип спектра
может быть наблюдён в микроволновой области и для некоторых
других молекул. В инфракрасной области СезерЛанд, Ли и By 8 0 наблю-
дали расщепление в 2,4 см~~1 для возбуждённого вибрационного состоя-
ния v2 молекулы РН3. Оно обусловит микроволновый спектр в обла-
сти длин волн около 4,2 мм. При комнатной температуре только
около одного процента молекул находится в состоянии v2. Тем
не менее, небольшим нагреванием этот спектр может быть сделан
легко наблюдаемым. Аналогично, было бы возможно наблюдать инвер-
сионный спектр для состояния v2 ND3, который, на основании инфра-
красных исследованийS1, следует ожидать в области длин волн
около 4,1 мм. Населённость состояния v, ND, составляет около
трёх процентов. Спектры инверсионного типа других молекул81,
таких, как Н2О,, также могут хорошо выявляться в микроволно-
вой области.

2. Э л е к т р о н н ы е с п е к т р ы

К и с л о р о д . В отличие от большинства микроволновых спек-
тров поглощения, спектр кислорода82 возникает в большей мере
в результате магнитной, чем в результате электрической связи с по-
лем излучения. Вследствие своей симметрии молекула О2 не имеет
постоянного электрического дипольного момента, но зато имеет в своём
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Т а б л и ц а II

Микроволновые частоты и коэффициенты
поглощения аммиака

J

1
2
2
3
3
3
4
4
4
4
5
5
5
5
6
6
6
6
7
7
7
7
8
8
8
9
9
9

10
10
10

и11
11
12
12
12
13
13
14
14

К

1
2
2
3
9

Ϊ
4
3
2
1

5
4
3
2
6
5
4
3
7
6
5
4
8
7
6
9
8
7

10
9
8

И
10
9

12
11
10
13
12
14
13

Частоты в Мгц

Гуд и Коле*) Стрендберг
и др. **)

N"H8

23 694,49
23722,63
23098,79
23 870,13
22 834,17
22 234,53
24 139,41
22688,29
21 703,36
21 134,29
24 532.98
22 653,00
21285,27
20371,46
25056,02
22 732,43
20 994,61
19 757,57
25715,17
22 924,94
20 804,83

23 232,24
20719,21

23 657,48
20 735,44

24 205,29
20 852,51

23 694,48-
23 722,59
23098,78
23870,09
22 834,02
22 234,49
24139,38
22 683,73
21703,32
21134,46
24 532,90
22 653,00
21 285,32
20 371,51
25056,06
22732,47
20 994,63
19757,55
25715,11
22 924,88
20 £04,76
19218,62

23 232,16
20719,19

23 657,44
20 735,47

24 205,20
20 852,50

24 881,90
21070,70 ι 21070,76

25 695,23
21391,55

Симоне и
Горди***)

26518,91

27 478,00

28 604,73

29 914,66

31 424,97

33156,95
26 655,00
35 134,44
27 772,^2

Коэффи-
циент по-

глощенияв см—ι -1С6

****)

140
320

62
720
130
30

390
340
77
14

370
170
150
28

3Σ0
150
54
63

260
240

56
26

190
10
80

230
58
26
81
72
16
55
19
17
50
11
4,6

16
12
8,8
2.8
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Окончание табл. II

γ

J

15
15
16

1
2
2
3

3
3
4
4
4

5
5
5

6
6
7
7
8
8
9

10

ч

*ч
H i l l g

)
)

к

15
14
16

1
2
1
3

2
1

4
3
2
5
4
3

6
5
7
6
8

7
8
9

W. Ε.
Μ. W

Гуд и Коле

22 624,96
22 649,85
22 044,28
22 789,41
21783,98
21202,30
23 046 10
21 637.91
20 682,87
23 421,99
21597,86

' 20 272,04
23 922,32
21667,93
24 553,42
21 846,41
25 323,51
22 134,89
22 536,26
23 054,97

G o o d and
P. S t r a n d

Частоты в Мгц

•)
Стрендберг

и др. **)

Ν 1 δ Η 3

D. K. C o l e s ,

Симоне и
Горди ***)

37 385,18
29 061,14
34 941,54

•

Коэффи-
циент по-

глощенияв ел—ι · 10е

****)

8
1
2

6
12

2
27
5

14
12
2

13

6
5,

11
5
9

8
6
0
2
2

,3
,3

,0

0
8

3
1
0

1
7
8
9
5
4
7
7
6
0
9

8
38
2
7

Phys. Rev. 71, 383 (1947).
b e r g , R. K v h l , T. W e n t i n k

er, Phys. Rev. 71, 326 (1947).
)
)

J. W. S i m m o n s

Для концентрации
условиях.

and W. G о г d у, Phys. Rev.
изотопов, имеющей место в

, Jr. andR. Е.

73, 713 (1948).
естественных
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основном состоянии 3 Σ постоянный магнитный дипольный момент,
равный двум магнетонам Бора. Резонансное поглощение, выявляемое
в области длин волн порядка 5 мм, соответствует не переходам
между различными вращательными уровнями, но переходам между
термами тонкой структуры данных вращательных уровней. Эта тон-
кая структура появляется вследствие взаимодействия между враща-
тельным моментом молекулы, характеризуемым квантовым числом К,
и полным электронным спиновым моментом, определяемым квантовым
числом S. Поскольку в Σ-состоянии электронный орбитальный момент
отсутствует, квантовое число полного момента J имеет вид

, K + S— 1,..., K-S.

Правила отбора суть AJ — dz\ и Д/С=О. Для О 2 5 = 1 и, сле-
довательно, возможны три значения J для каждого данного значения
К· Поэтому каждый вращательный уровень К расщепляется в три-
плет. Интервалы между компонентами триплета зависят от природы и
величины связи S с осями молекулы83.

Формула для интервалов между линиями сверхтонкой структуры,
выведенная Крамерсом84 и исправленная и дополненная Шлаппом83,
даёт для микроволновых частот

ν (в см~1) =

для (48)

и . ν (в см-1) = (2К—
_ | _ χ 2 _ 2 χ _

для J=K—\-*K.
#

Здесь / С = 1, 3, 5, 7 , . . . , В =• _ 3 .—, /β — момент инерции

молекулы, λ и μ — коэффициенты связи, значения которых должны
быть определены опытным путём. Из оптических данных они имеют
следующие значения: В= 1,43777 см—1, λ = 1 , 9 8 5 см~х и μ =
= 0,00837 см-1 8 2 · 8 3 .

Приведённые выше формулы предсказывают две серии тесно рас-
положенных линий. Все они, кроме одной, должны находиться в
области длин волн порядка 5 мм. Линия К= 1, соответствующая
переходу J = К—1-*К, должна иметь длину волны, близкую к
2,5 мм. Берингер 2 измерял поглощение кислорода *) в области от 4,8
до 5,9 мм при столь высоких давлениях, что структура не могла
быть разрешена. Измерения линий при более низких давлениях

*) См. U. R. L. L a m o n t , Phys. Rev. 74, 353 (1948).
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ныне вполне осуществимы. Их можно было бы использовать для
получения более точных значений интервалов между компонентами
тонкой структуры и параметров λ и μ.

Ван-ФлекS2 вычислил поглощение микрорадиоволн кислородом
как в резонансной, так и в нерезонансной областях и сравнил ре-
зультаты вычислений с измерениями Берингера 2 и др. Согласие ме-
жду теорией и опытом было найдено удовлетворительным. Он принял
Δν = 0,02 см~г в качестве наиболее вероятного значения для полу-
ширины линий при атмосферном давлении. Измеренное Берингером
максимальное поглощение чистого кислорода в области длин волн
порядка 5 мм при атмосферном давлении составляет около 67 дб\км
или 7,7-10~5 непер/см.

Хотя кислород является единственным известным примером этого
типа спектра, выявляющегося в микроволновой области, не исключе-
на ЕОЗМОЖСОСТЬ, что подобное поглощение может попасть в доступ-
ную микроволновую область спектра и в случае других молекул, имею-
щих неспаренные электроны, например S2, SO или Se2.

3. Ч и с т о р о т а ц и о н н ы е с п е к т р ы

а) Д в у а т о м н ы е и л и н е й н ы е м н о г о а т о м н ы е м о л е к у -
л ы. Вращательные частоты двуатомных молекул с удовлетворитель-
ной для наших целей точностью даются формулой 8 6

V(B см-') = 2В (J-{-1) — 4 D ( 7 + 1 ) 3 , (49)

где J = 0, 1, 2 , . . . ; В=—g^f~y В ~ Ma > I — момент инер-

ции и ω — собственная частота колебаний.
Для J, меньших примерно 3, вторым членом в (49) обычно мож-

но пренебречь. Для JC1, например, при / = 4 второй член состав-
ляет только 80 кгц, но для У = 10 достигает уже 1,6 Мгц. Доста-
точно точные значения D могут быть получены из микроволновых
измерений вращательных спектров только в том случае, если могут
быть измерены вращательные линии с J, большим чем примерно
/ = 10. Таким образом, некоторые колебательные частоты могут
быть определены из вращательных спектров.

В случае двуатомных молекул измерение положения только одной
ротационной линии, соответствующей низшему значению J, позволяет
точно определить междуядерное расстояние для основного колеба-
тельного состояния. Если измерения также могут быть сделаны с
молекулами, находящимися в возбуждённом колебательном состоянии,
могут быть получены равновесные значения параметров. В первом
приближении86
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где η—колебательное квантовое число и α — малая постоянная.
Если, как это обычно бывает, используются и основное и первое
возбуждённое состояния, то

В

Единственной двуатомной молекулой, чей чисто вращательный
спектр был исследован в микроволновой области, является мо-
нохлорид иода. Впервые об обнаружении этого спектра сообщил
Вейднер Б1, наблюдавший в области длин волн порядка 4,5 см пере-
ход У = 0-*1. Позднее он ,был более детально изучен Тоунесом,
Мерриттом и Райтом8 1 в области длин волн порядка 1,2 см. Опре-
делённые ими молекулярные и ядерные постоянные приведены в· таб-
лицах IV— IX.

Из микроволновых вращательных спектров двуатомных молекул
можно также определить отношение масс различных изотопов. Раз-
ность частот, соответствующих различным изотопам в основном
колебательном состоянии, исправленная с учётом ядерного квадру-
польного и ядерного магнитного возмущений, равна8 8

Δν, = νΓ - ν ; - 2 β β ( / + 1) (1 - ρ 2 ) - α β (1 - Ρ

3 ) ( / + 1) -
- 4 D ( l - p * ) ( y + l ) 3 , (50)

где Ве, ае и D относятся к изотопу, соответствующему νΓ и ρ в

= f-£-J-2. Таким образом, из (50) может быть получено значение ρ

и, тем самым, определено отношение масс. Кроме того, если исполь-
зуются линии с низшими J, то последним членом в (50) можно
пренебречь. Применив микроволновые методы к JC1, Тоунес,
Мерритт и Райт 8 0 получили для отношения масс С136/СР7 значение
0,945 9801+0,000 0050. Это согласуется со значением, данным
Астоном89: 0,945 980 6 + 0,000030 0, но не с более поздним значе-
нием, опубликованным Маттаухома0: 0,945 9441+0,000 006 5. Нет
сомнения, что в будущем подобным образом будут определены зна-
чения отношений масс многих других изотопов.

Вращательные частоты линейных многоатомных молекул даются
тем же уравнением (49). Значение параметра D не всегда может
быть получено из колебательных частот, однако в тех случаях, ко-
гда D не пренебрежимо мало, его значение может быть определено
из измерений микроволновых вращательных спектров. Равновесные
значения В в первом приближении 9 1 даются уравнением

где суммирование распространяется на все колебания, причём вы-
рожденные колебания учитываются только один раз. и,· означают
колебательные квантовые числа, d{ — степени вырождения колебаний
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и П( — малые постоянные, соответствующие различным типам коле-
баний. Таким образом, значение Ве можно получить путём измере-
ний с молекулами, находящимися в т -f-1 различных колебательных
состояниях, где т — число типов колебаний, присущих данной мо-
лекуле. Вследствие взаимодействия между колебаниями и вращения-
ми, имеющего место в случае вырожденных типов колебаний, свя-
занных с изменением валентных узлов, возникает удвоение враща-
тельных линий, называемое /-удвоением. Расстояние между компо-
нентами дублетов возрастает с ростом J и определяется соотноше-
нием9 2

где д — малая постоянная, значение которой было теоретически
найдено Нильсеном и Шефером9 3.

Эта постоянная была определена для некоторых молекул непо-
средственно из микроволновых измерений94· 9 5 . Согласие со значени-
ями, полученными на основании теоретических расчётов, оказалось
только приблизительным.

Поскольку линейные многоатомные молекулы, вообще говоря,
характеризуются η — 1 независимыми молекулярно-структурными
параметрами, их структура не может быть определена, исходя из
одного только момента инерции, как это делается в случае дву-
атомных молекул. С очень хорошим приближением, однако, между-
ядерные расстояния остаются неизменёнными при замене данного
атома различными изотопами. Производя измерения с молекулами
в η — 1 различных изотопических комбинациях, возможно опреде-
лить структуру молекулы полностью. Вследствие различия нулевых
колебательных энергий для различных изотопов средние междуядерные
расстояния в основном колебательном состоянии для молекул, содер-
жащих различные изотопы, совпадают не полностью. В большинстве
случаев, однако, это различие не вызывает в структурных опреде-
лениях ошибок, превышающих несколько тысячных долей.

Если пренебречь сверхтонкой структурой или иным расщеплением,
то коэффициент поглощения для отдельной микроволновой вращатель-
ной линии при резонансной частоте оказывается очень близким к
величине

Это выражение применимо к линейным, как симметричным, так
и асимметричным молекулам. Здесь:

Λ/ — число молекул в 1 см3 поглощающей среды;
• ν — частота, вращательной линии в гщ

| μ 7 1 2 — квадрат матричного элемента для момента, соответствую-
щего переходу (средний для всех ориентации У);

с, k и Τ—скорость света, постоянная Больтцмана и абсолютная
температура, соответственно;

7 УФН, т. XXXIX, вып. 2.
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Δν = —полуширина линии, т. е. половина её Ширины между

точками, соответствующими половине максимальной интенсивности;.
τ — среднее время пробега между соударениями, возмущающими
молекулярные колебания;

/7

tl = -C-exp ~~ —доля молекул, находящихся в определён-
ном колебательном состоянии; gt — статистический вес состояния;
<a{hc — избыток энергии по сравнению с основным колебательным
состоянием; Qv — колебательная функция распределения;

~СГ~ е х Р ~ kT \~~доля м о л е к У л > находящихся в нижнем вра-
щательном состоянии перехода; gtgj — вес состояния и Qr — враща-
тельная функция распределения.

, Для несимметричных двуатомиых и линейных многоатомных моле-
кул, которые представляют здесь интерес,

и приведённое выше соотношение принимает вид

где а, Е>, ν. и Δν выражены в сж~' и JJ. (ДИПОЛЬНЫЙ момент) в электро-
статических единицах. В этом выражении / относится к нижнему со-
стоянию. Из кинетической теории следует, что среднее время свобод-
ного пробега τ пропорционально \/Ти обратно пропорционально дав-
лению. Экспериментально хорошо установлено, что в условиях, когда^
молекулярные соударения являются основной причиной уширения.
линий и давления не превышают 10 см ртутного столба, полуширина
линии пропорциональна давлению. Для этого случая мы можем на-
писать:

/3»0, (53)

где (Av)t — полуширина линии при давлении в 1 мм ртутного столба
и температуре 300° К. При этом предполагается, что все соударения
в равной мере эффективны в отношении прерывания молекулярных"
колебаний независимо от скорости молекул. Число молекул в 1 см3'
абсорбирующей толщи даётся соотношением

С помощью этих выражений полученное выше уравнение приводится^
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к виду, удобному для вычислений:

tt = .76,7.10~^в . e x p j - _ 0 7 2 / ; j t ( 5 4 )

Τ 2 (Δν),

где γ. выражено в дебаевских единицах, а v,(Av)j и α попрежнему
в см~х. Некоторые из значений полуширины линий содержатся в таб-
лице IV. Приведенные уравнения показывают преимущества изучения
молекул при низких температурах и высоких частотах вследствие
более сильного поглощения при этих условиях.

Некоторое количество линейных молекул уже исследовалось
в микроволновой области спектра. Полученные результаты сведены
в таблицы VI и VII.

М о л е к у л ы т и п а с и м м е т р и ч н о г о в о л ч к а . Вращательная
энергия нежёсткой молекулы типа симметричного волчка была най-
дена Славским и Деннисоном77 и в записи Герцберга96 имеет вид

- DjJ*{J+ I)1 - DJKJ[.J+ \W - DKK\ (55)
. h . . •

где A = о , , , (/j — момент инерции относительно оси симмет-

рии), В = -0-3-7-" Ув — м о м е н т инерции относительно оси, перпенди-
кулярной к оси симметрии), Dj, DJK И DK — коэффициенты дистор-
CHii — постоянные, крайне малые по сравнению с А я В.

Применяя обычные воровские соотношения для правил отбора

ЛУ = + 1, ΔΑΓ=Ο,

получаем вращательные частоты

V,(B \cjn--) = 2B{J-{-l)-Wj(J-i-l)-2DJK(J+l)Kt

i (56).

J = 0, 1, 2,...
Для нижних вращательных состояний последними членами можно пре-
небречь и

v2 = 2В (./+ 1) = 1 677 929 -^±1 ,
'в

где v2 и о выражены в Мгц и Ig — в г-см2· 1О~40 и где принято
значение h = 6,6242 · 1О~27 эрг\сек.

Приведённое выше выражение не включает возмущений ядер
частыми столкновениями. Однако это может быть учтено добавлением
к нему соответствующего члена, который будет дан в разделе, по-
священном сверхтонкой структуре. Точно так же оно перестаёт быть
строго справедливым для молекул, находящихся в возбуждённых ко-
лебательных состояниях. Формулы для возбуждённых колебательных
состояний были получены. Их обсуждение см. 9 7 .

7*
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Коэффициент абсорбции данной вращательной линии при резо-
нансной частоте может быть вычислен с помощью формулы (51) при
следующих значениях параметров (отличающихся от значений пара-
метров в случае линейных молекул)98- " :

r ( 7 + 1 ) (27 + 1)'

E=hcBJ(J + \)-\-{A-B)K\

2(27+1) для Κ φ Ο,

2 7 + 1 для АГ=О.

Для случая молекул с тремя одинаковыми атомами, расположенными
по углам (типа PF, или СН3С1),

°ΐ=

-з(2/+1)(4/« + 4/+3) для К, делимых на 3,
ι
^(27+1) (4/*+ 4/) для К, неделимых на 3,

" " • - 3 Г ВЫ

где / — ядерный спин тождественных атомов, расположенных по
углам.

Были изучены микроволновые вращательные спектры ряда
молекул типа симметричного волчка. Полученные результаты со-
браны в таблице молекулярных и ядерных констант. Поскольку из
измерений получаются только значения 1В, для более полного выяс-
нения молекулярной структуры прибегают к использованию молекул
с различным изотопическим составом.

Строение метилгалоидов в течение длительного времени остава-
лось предметом спекуляций. Наиболее надёжные оценки расстоя-
ния С—Hal (с погрешностью около трёх процентов) были сделаны
с помощью диффракции электронов. Однако этим путём, вследствие
слабого рассеяния электронов водородом, не могут быть определены
ни валентные углы, ни расстояния С — Н. Точные значения 1А и 1в
порознь не могут быть получены из инфракрасных вращательно-
колебательных спектров. Но, используя соотношение Джонсона
и Деннисона 10°

Σ . / 6 7_\ А
•~\ГА hi 8π3«

можно выразить один момент через другой путём измерения расще-
пления линий в колебательных полосах, соответствующих трём ос-
новным взаимно перпендикулярным колебаниям молекулы.

Если теперь /в точно определить из микроволнового вращатель-
ного спектра, то с помощью приведённой формулы может быть вы-
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числено 1А. С помощью указанного приёма и путём микроволновых
измерений с молекулами различного изотопического состава было
произведено полное определение структур всех четырёх метил-галои-
д о в 1 0 1 · 1 0 2 . Как и следовало предполагать, расстояния С — Н у этих
молекул оказались не одинаковыми, но монотонно изменяющимися
от Ε до J. Расстояния С — Η располагаются в последовательность, об-
ратную последовательности возрастания постоянных сил связи. За
исключением С — F, связи С — Hal длиннее, чем ожидалось. Они
значительно длиннее, чем ковалентные радиусы простых связей, если
использовать предположенное Паулингоми ь значение радиуса С,
равное 0,77 А. Согласие становится лучше, если использовать изме-
нённый радиус С, равный 0,79 А, предложенный автором ш на
основании рассмотрения работы Мюликена, Рике и Броуна 1 0 6 по
углеводородам. Исключительно короткое расстояние С — F во фто-
ристом метиле, равное 1,385 А, указывает на то, что связь имеет
в значительной мере характер двойной связи, соответствующей струк-
туре типа

Η — С = F+.

Шомекер-стивенсоновская106 поправка на ионный характер связи
(0,09 ptj — х2\) может объяснить некоторое уменьшение расстояния
С ·— F по сравнению с суммой радиусов, но для других галоидо-
замещённых эта поправка существенно ухудшает согласие с измерен-
ными значениями. Пока полное определение структур частично за-
висит от данных, почерпнутых из инфракрасных спектров, некоторое
улучшение в точности определения расстояния С — Η и валентных
углов может быть достигнуто путём микроволновых измерений с мо-
лекулами, содержащими дополнительные изотопические комбинации. На
этом пути полное определение структур может быть сделано, опи-
раясь только лишь на микроволновые данные. Подобные измерения
уже планируются Дж. У. Симмонсом.

Метил-цианид107, метил-изоцианидш, метил-ацетилен108 и-карбо-
нил бора 1 0 9, как было показано, имеют симметричные структуры.
Другие методы уже указывали на симметричность структуры, но
слабая асимметрия не могла быть обнаружена методом, применяв-
шимся ранее. В предварительном сообщении нашей лаборатории п о было
отмечено, что дополнительные линии для перехода J = 1 -»• 2 у CH8NC,
возможно, указывают на слабую асимметрию структуры. В настоящее
время доказано, что эти дополнительные линии создаются молекулами,
находящимися в возбужденных колебательных состояниях. Некоторые
из молекулярных параметров были определены, и их можно найти
в таблицах VI и VII.

Дальнейшие работы развиваются в направлений изучения назван-
ных соединений с молекулами, содержащими различные изотопы угле-
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рода. Имеется надежда, что структура каждого из этих со?динений
вскоре будет полностью определена.

Результаты, полученные для этих и других молекул типа симмет-
ричного волчка, собраны в таблицах VI и VII. Ядерные эффекты будут
рассмотрены ниже.

М о л е к у л ы т и п а а с и м м е т р и ч н о г о в о л ч к а . Вращатель-
ная энергия для молекул типа асимметричного волчка была выражена
Уангом ш в виде

^c=;±-(B+C)J{J~l)i-[A-4r(B-{-C)]wx, (57)
. где.

й где /А, 1в, IQ — три главных момента инерции, не совпадающих ·
между собой. Wx является здесь аналогом К2 для симметричного
волчка. Однако в отличие от К2 Wz не ограничивается целочислен-
ными значениями, но в общем случае является сложной алгебраической
функцией моментов инерции. Каждому значению У соответствует
2J-\-\ значений Wz, отмечаемых квантовые номером τ, принимающим
целочисленные значения, лежащие между — J и- j-/ . Алгебраические

выражения для Ψτ в функции параметра Ь = ~^-χ—~ ^,- были по-

лучены для Значений J вплоть до J = 1 0 Нильсеном112 и для J -
= = ' Ц — Рендаллом, Деннисоном, Гинсбергом и Вебером113. Эти урав-
нения воспроизведены для значений J вплоть до J — 6 Герцбергом ш .
(Степени этих уравнений возрастают с J. Поэтому точное решение
возможно только для очень низких значений J.
. К и н г о м , Гейнером и Кроссом 1 1 5 были составлены таблицы,, пред-
назначенные для облегчения многих утомительных вычислений, свя-
занных с анализом молекул типа асимметричного волчка. Они были
первоначально составлены применительно к инфракрасным спектрам,
и для того, чтобы стать удобными при исследованиях в микро-
волновой области, нуждаются в значительном расширении. Несмотря
на это, они весьма полезны и в их современном виде. Авторы выра-
зили вращательную энергию в виде

% (A\C)J(J+ l)\l(AC)Ei (58)

аде Л и С имеют их обычные значения, и третий момент инерция
ры'ражается как неявная функция EJ

X. Εί раскрывается как функция х,
где

Х — А - С *

fe таблице I упомянутой работы1 1 6 даны значения Εζ для 1 ί значений
параметра х, лежащих между — 1 (симметричный * волчок) и Q (пол-
ностью асимметричный волчок), и для У вплоть до J —12. ' Йнтер,7
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поляция-*) между значениями EJ

X, имеющимися в таблице, обычно
недостаточно точна для микроволновых спектров. '

Таблица II названной работы даёт разложение Е}

х в ряд по степе-
ням х: . • · " · . :

Разложение проводится только до второго порядка, следовательно,
применимо только для очень малых значений κ, τ. е. для наиболее
асимметричных типов молекул. Таблица III в той же работе даёт Εζ в виде
степенного ряда по 8:

Ε(=ΣΒταΖ»,
где

" й _ %+\ _В — С
2 А —С

Разложение проводится до третьего порядка. Оно применимо только
для очень слабо асимметричных ротаторов, т. е. для очень малых 8,
и для сравнительно малых значений У, поскольку для высоких J ряд
сходится медленно.

Недавно ГольденП 6 развил метод, позволяющий в ряде случаев
точно определить уровни асимметричного ротатора для высоких J. Им
показано, что решения уравнения Матье (которые уже протабулиро-
ваны) могут быть преобразованы таким образом, что они в хорошем
приближении дают значения уровней энергии для больших /, соответ-
ствующих в предельном случае симметричного волчка малым К· Для
получения точных значений уровней используются методы возмуще-
ний. Соответствующий принцип был также применён ι α τ для получения
удовлетворительных решений для слабо асимметричного ротатора при
больших J, соответствующих в предельном случае симметричного
волчка большим К· В дополнение к другим трудностям центробежная
листорсия для состояний с большими J крайне увеличивает трудности
интерпретации спектров асимметричного ротатора. Это разбирается
во втором сообщении Гольденаи 8.

Помимо трудоёмкости задачи получения численных решений, про-
блема правильного определения уровней весьма сложна. Выдающееся
значение при этом приобретает эффект Штарка1 1 9.

Правила отбора для слегка асимметричного ротатора могут быть
получены непосредственно из идентификации уровней с соответству-
ющими К для предельного симметричного ротатора. Обсуждение раз-
личных случаев, можно найти в работах Герцберга1 г 0 и Кросса,
Гейнера и Кинга1 2 1. •

Кросс, Гейнер и Кинг составили также таблицы121, позволяющие
легко вычислять интенсивности линий асимметричных ротаторов: П

*) Метод для осуществления быстрой интерполяции при помощи
перфорированных карточек описан Q. ^ . K i n g , P. С. С г о s s, a n d
β . Β. Τ h о ш a s, J. Chem. Phys. 14, 35 (1936)* ; •; ' · •·• *
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веденное выше уравнение (51) может быть использовано вместе с эти-
ми таблицами для отыскания коэффициентов поглощения, если положить

μ/ = μ 2 | Φ | 3 ,
где μ — постоянный дипольный момент молекулы и где, в обозначениях
авторов,

ι Φ ρ = Σ Σ Σ ι ( ф ' И > y " · τ " · M"~>f' τ'>Μ' ι*·
X, У. Ζ Μ" ΛΓ

Численные значения этой функции даны в указанных исследова-
ниях для J вплоть до У = 12 и для пяти различных значений χ
(степени асимметрии). Эти авторы 1 И вычислили микроволновые коэф-
фициенты поглощения специально для Н2О, HDO, D 2O и подобных
молекул.

До сих пор опубликовано только два полных структурных ана-
лиза асимметричных молекул по микроволновым спектрам (см.
табл. VII). Однако вследствие изобилия сравнительно простых асим-
метричных молекул нет сомнения, что в ближайшем будущем будет
проделана в этом направлении большая работа. Изучение некоторых
других молекул этого типа уже производится, и некоторые предва-
рительные результаты собраны в таблицах VI и VII. Большое коли-
чество труда, необходимое для анализа асимметричного ротатора,
частично вознаграждается обилием получаемых сведений. Поскольку
все моменты инерции могут быть определены из одних чисто рота-
ционных спектров, можно, например, определить структуру трёхатом-
ных молекул, не прибегая к различным изотопическим комбинациям.

В н у т р е н н и е в р а щ е н и я . Представляют интерес молекулы,
одна часть которых может вращаться относительно другой части.
Можно ожидать, что те из них, у которых одна из вращающихся
частей имеет дипольный момент с компонентой, перпендикулярной
к оси вращения, и достаточно большой момент инерции, будут иметь
микроволновые внутренние вращательные спектры.

Пока не опубликовано ни одного свободного внутреннего враща-
тельного спектра в микроволновой области, хотя опубликованы спектры,
вызываемые, повидимому, связанными внутренними вращениями груп-
пы ОН в СН3ОН и группы NH a в CH 3NH 2 .

Теория внутренних вращений была разработана для случая сим-
метричного волчка Нильсеном m (см. также Колер и Деннисон l s*).
Эта теория применима также и к слегка асимметричному ротатору.
Она предсказывает две серии линий, даваемых в записи Герцберга m

как
v = A1-B±2BK±2A1K1, (59)

причем
* h

где / — момент инерции относительно оси симметрин внутренней
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вращающейся части, имеющей дипольный момент, и где Кг — абсо-
лютное значение квантового числа для этого вращения. Для симмет-
ричных молекул, таких, как Н3С — CF 3 , нельзя ожидать внутренних
вращательных спектров, но внутренние вращения, тем не менее,
можно обнаружить косвенным путём по центробежным эффектам
в обычном вращательном спектре.

Серии линий для СН3ОН и CH3NH2 были обнаружены Гершбер-
гером и Туркевичем ш в области около \,2см. Серии линий СНЬОН
изучались Дейли3 1 и К о л с о м т . Линии были интерпретированы
Беркхедом и Деннисоном *) как возникающие в результате связанных-
внутренних вращений группы ОН, соответствующих переходам J—
= 2—>-2 и К —2—*1. Линии, соответствующие свободным внутрен-
ним вращениям ОН, должны попадать в инфракрасную область спек-
тра 1 2 8 . Однако энергия ограниченных вращений125, могущая быть
отрицательной, достаточна, чтобы линии оказались в области около
1 ем, если только высота барьера имеет соответствующую величину.
Высота барьера, выбранная Беркхедом и Деннисоном путём подбора,
равна 320 см~л, — несколько ниже, чем предыдущие определения иа
инфракрасных спектров1 2 8. Они трактовали молекулу как асимметрич-
ный волчок со связанными внутренними вращениями. Путём долж-
ного выбора трёх параметров в их формуле они смогли вычислить
положения десяти линий, наблюдаемых около 1,2 см, со средней
погрешностью, составлявшей только 0,18 Мгц. Некоторые особен-
ности спектра метилового спирта остались невыясненными. Одна из
них — это правильная интерпретация группы линий в области около·
6 мм, наблюдённой Эдвардсом, Гилиамом и Г о р д и ш , которые, по-
видимому, соответствуют переходам J = 0 —• 1 и / С = 0 —• 0.

4. С в е р х т о н к а я с т р у к т у р а

Я д е р н о е к в а д р у п о л ь н о е в з а и м о д е й с т в и е . Гуд " о т -
крыл в инверсионном спектре аммиака отчётливую сверхтонкую струк-
туру. Наблюдённая сателитная структура была позднее интерпретирована
Колсом и Гудом 13° и Дейли, Килем, Стрендбергом, Ван-Флеком1

и Уилсоном66 как обусловленная взаимодействием ядерного квадру-
польного момента N u с молекулярным полем. Со времени этого от-
крытия сверхтонкая структура, обусловленная ядерным квадрупольным
взаимодействием, была обнаружена в микроволновых спектрах,
большого числа молекул. Действительно, ясно, что подобную сверхтон-
кую структуру можно с уверенностью ожидать для всех молекул,.

имеющих атомы с ядерным спином, превышающим -~-. Ядерное

квадрупольное взаимодействие было, конечно, обнаружено предвари-
тельно в атомных спектрах и, с помощью радиочастотного метода

*) Сообщение об этой работе было сделано Д. М. Деннисоном в Ohio
State Symposium on Molecular Spectroscopy, June, 1948. Теория ещё не
•опубликована.
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исследования молекулярных пучков, для некоторых двуатомных моле-
кул. Теория этого взаимодействия, развитая Казимиром ш , была при-
менена к молекулам типа симметричного волчка Колсом и Гудом1 3 0

и Ван-Флеком66·1?'2. Конечная формула для энергии взаимодействия
имеет вид

\J(J+1)
χ 4C{C+l)-Hl+l)J(J+l).

V* 2(27 + 3)(27-l)/(2/—1) ' ^ '

хде /—спин взаимодействующего ядра, е — заряд электрона, Q —
dty

-ядерный квадрупольный момент и -g-^ — дивергенция вдоль молеку-

лярной оси молекулярного поля во взаимодействующем ядре. Соответ-

ствующие правила отбора суть:

Δ7 = + 1, Д/С = О, Δ^ = 0, + 1 . '
Формула применима также к линейным молекулам, если положить
/(• = 0. Она применима к молекулам, имеющим только одно взаимо-
действующее ядро.

Приведённая выше формула несколько отличается от формулы,
полученной в оригинальной работе. В литературе она встречается
в различных формах вследствие существования различных определе-
ний единичной квадрупольной с в я з и ш . Форма, приведённая выше,
является в настоящее время, повидимому, общепринятой, и факторы
квадрупольного взаимодействия, определяемые ранее, все уже пре-
образованы в соответствии с ней. В качестве иллюстрации теории
нами вычерчена в деталях диаграмма уровней энергии и теоретиче-
ский спектр C H 3 J m для перехода 7 = 1 — - 2 (рис. 13). Для срав-
нения даётся наблюдённый спектр. Некоторые из уровней здесь слу-
чайно вырождены. Эффекты второго порядка, упомянутые ниже,
были учтены, чтобы привести наблюдённый и вычисленный спектры
к согласию. Однако эти эффекты, хотя и большие по сравнению
с экспериментальными погрешностями, слишком* малы, чтобы быть
заметными на графике такого рода, В качестве дальнейшей иллюстра-
ции на рис. 14—16 показаны линия 1,1 N 1 4 Н 3 и избранные участки

;спектров JCN и HQN.'
Э ф ф е к т ы в т о р о г о п о р я д к а . Было найдено 8 7 · 1 3 4 · 1 3 9, что

ядерное квадрупольное взаимодействие первого порядка не полностью
объясняет сверхтонкую структуру ряда. молекул. В случаях JCH
и CH.jJ были обнаружены отклонения порядка мегациклов. Однако
теория, распространённая Бэрдином и Таунсом ш на второй поря-
док, оказалась в согласии с наблюдениями, В таблице III приве-
дены наблюдённые и вычисленные эффекты вторрго,, . порядка
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Рис. 13. Схема сверхтонкой структуры для молекулы типа симметричного
;:; волчка. Переход J—2— .3 C»H?Ji« (ςΜ.ι«).
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для одного из переходов CH3J, заимствованные из сообщения
Горди, Синмонса и Смита1 0 1. Очевидно, что эффекты второго по-
рядка могут часто иметь заметную
величину, так как у многих мо-
лекул ядерное взаимодействие доста-
точно велико, чтобы обусловить этот
эффект. Энергия взаимодействия вто-
рого перядка'в том виде, в каком
она получена Бэрдином и Таун-
сом, представляется выражениемш

Ρ _^(IJFMF\HQ\IJ'FMF) (61)

где У может отличаться от J на

Рис. 15. Теоретически рассчитан-
ная и наблюдаемая сверхтонкая
структура ^, -»• Fx + 1 линии,
соответствующей вращательному
переходу У = 7 - » 8 молекулы
wcuNi* в области' длин волн

около 5,bl мм.

Рис. 14. Сверхтонкая структура ли-
нии 1,1 молекулы N14HS; J=l, Κ=№.

1 или 2. Физически это выражение
представляет взаимодействие между
уровнями с различными J, но оди-
наковыми полными моментами F и
одинаковыми MF. Формулы для
численного определения квадратов
матричных элементов на вычислительной машине имеют

(JJFMj. | HQIIJ+ \FMFY =

~Ш8/(2/— 1)J(J+;) I I * ггт-тт* I X

| _ / ( / + 1 ) _

Рис. 16. Сверхтонкая структура
вращательного перехода 7 =
= 0-»-1 молекулы HC^N1* в об-
ласти длин волн около3,38мм№.

вид

X (2J+l)(2J+3)

(62)

(IJFMF \HQ\IJ+ 2FMFf =

ί
16/(27—1

X

Α3

Δ!

(2У-ЦН27+5)

_ у ^ (63>
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Т а б л и ц а III ;

Эффекты второго порядка в сверхтонкой структуре линии CH3J, соот-
ветствующей переходу 7 = 1 — У = 2, АС = О— К = 0 в основном колеба-
тельном состоянии. Частоты указаны в Мгц относительно наиболее силь-

7 9
ной линии, соответствующей переходу f = y - * F = - 2 " ' /<=гО—ΛΓ= 0;

£Q—J-J-~= —1934 Мгц. [Заимствовано из W. G о г d у, J. W. S i m m o n s

and A. G. S m i th, Phys. Rev. 74, 243, (1948).]

f-nepe-

ход

3/2-1/2

j 3/2-3/2
3/2-5/2

5/2 — 3/2

5/2 — 5/2
5/2—7/2

7/2 — 5/2
7/2 — 7/2
7/2 — 9/2

Опыт

+ 74,33
- 174,47
— 448,01

+ 406,47
+ 132,72
+ 32,73

— 273,04
— 373,04

0

Теория
первого
порядка

+ 74,59

— 174,06

- 450,35

+ 406,14

+ 129,85
+ S3,15

- 276,29

— 372,99

Опыт минус
теория пер-

вого порядка

— 0,26
— 0,41

+ 2,31

+ 0,33
+ 2,87
— 0,42

+ 3,25
— 0,05

Теория
второго
порядка

—. 0,27,
— 0,37

+ 2,19

+ 0,40
+ 2,95
— 0,39

+ 3,35
0

Уровни, расположенные как выше, так и ниже данного уровня, взаимо-
действуют с ним. Однако, так как матричный элемент симмет-
ричен относительно У и У, приведёнными формулами исчерпывается
всё необходимое для расчётов. Матричные элементы исчезающе малы,
•если У отличается от / более чем на 2.

К в а д р у по л ь н ая с в я з ь , о б у с л о в л е н н а я д в у м я я д р а -
м и. Случай двух ядер, принадлежащих одной и той же молекуле
и обусловливающих квадрупольное взаимодействие, также был рас-
смотрен Бэрдином и Таунсом136. Если энергия взаимодействия од-
ного из ядер (f j) велика по сравнению с энергией взаимодействия
другого ядра (Е.2), последняя может рассматриваться как возмуще-
ние первой, и энергия выражается как

(F2), (64)
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где

Λ-1,.·., \J-h\

A ( F i ) и Α ί ^ ϊ ) получаются подстановкой Fx » F2 в формулу (60).
Коэффициенты преобразовании с^гЕ2) даются Бэрдином и Таунсом
для случаев

1) Д = 1; /2 и У произвольны,

3
2) /х = 2" ' 2̂ и J произвольны.

Полный момент

1"аким образом, для· J^- 1Х~\-12 каждый ./-уровень расщепляется
на ( 2 / г + 1)(2/ 2+1)..уровней сверхтонкой структуры. Так. как,, по
предположению, E1^f'\)велико по сравнению с E2{F^), каждый уро-
вень Fi может рассматриваться как расщепленный на ' ( 2 / 2 + 1 }
подуровней.

Суммирование в приведённой формуле распространяется на все
значения F2 при данных F и /γ.

Было установлено, что теория первого порядка сохраняет доста-

точную точность для а < [ 0 , 1 или — < С 0 , 1 , где а — отношение
квадрупольных связей двух ядер. Для C1CN α = 0,05, и отклоне-
ния от теории первого порядка совершенно пренебрежимы. Смит,
Ринг, Смит и Г о р д и ш применили теорию к JCN и Ν 3Ο, где отно-
шения связей центрального и оконечного атомов составляют 0,0015
и 0,261 соответственно. Квадрупольные эффекты, обусловленные
двумя атомами, входящими в одну и ту же молекулу, иллюстриру-
ются рис. 17.

К в а д р у п о л ь н а я с в я з ь в с л у ч а е а с и м м е т р и ч н о г о
в о л ч к а . Теоретическое рассмотрение ядерного квадрупольного
взаимодействия в случае молекул типа асимметричного волчка было
проведено Бреггом138 и Найтом и Фельдом139. Матричные элементы
Оператора связи F (/, J) являются теми же самыми, что и в случае
линейных и двуатомных молекул, но фактор (3cos*6—1) с р отличен
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И дх*и включает два параметра молекулярной связи -^-у « ^-,
ΌΖ OJi *jjt

где χ, у и ζ — координаты относительно главных молекулярных осейг

а V — потенциал взаимодействующих ядер. Детали вычислений ещё
не опубликованы.

Рис. 17. Квадрупольное расщепление, обусловленное двумя ядрами:
сверхтопкая структура перехода У = 1 - > 2 молекулы C125CUN14. Верхняя
кривая показывает расщепление, обусловленное С135 с неразрешённым
расщеплением, обусловленным №·*. Нижние кривые показывают расщеп-
ление, обязанное своим существованием влиянию ядра №*, в разрешённом

виде.

И н т е н с и в н о с т ь . Относительная интенсивность различных
компонент сверхтонкой структуры данного вращательного перехода
может быть определена из весов 2F-\- 1 верхних и нижних уровней
сверхтонкой структуры методами, обычно применяемыми в атомной
спектроскопии.
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Соответствующие формулы для вычислений имеют вид

(65)

чисто вращательный спектр.

Δ/7 = 0,

= ±1

Δ7 = О,

спектр инверсионного типа,

#

(66,

где

R(F) =

J и F в этих формулах относятся к верхнему состоянию. Для зна-
чений J вплоть до 6 и значений / вплоть до 7/2 численные значения
относительных интенсивностей протабулированы в различных мес-
тах 1 4 1 · 1 4 2 . Для молекул типа симметричного волчка относительные
интенсивности, соответствующие различным значениям К для данного
перехода J, должны предварительно определяться с помощью тео-
рии Деннисона (обрисованной выше в разделе о симметричном
ротаторе1, так как К не входит в приведенные формулы. Эти фор-
мулы обычно применяются при отождествлении различных линий
•сверхтонкой структуры.

Однако современные методы измерения относительной интенсив-
ности в микроволновой области недостаточно точны для апробирова-
ния теории.

М а г н и т н о е в з а и м о д е й с т в и е . Исследования Симмонсом
и Горди5* инверсионного спектра аммиака выявили, что одно только
ядерное квадрупольное взаимодействие не в состоянии надлежащим
образом объяснить сверхтонкую структуру. В этом случае враща-
тельные уровни оказываются настолько широко раздвинутыми по
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сравнению с ядерным квадрупольным расщеплением для взаимодей-
ствия второго порядка того типа, который обсуждался выше, что
это не может быть оставлено без внимания. В качестве возможной
причины этого дополнительного возмущения было предположено
взаимодействие ядерного магнитного момента азота с магнитным по-
лем, создаваемым вращением молекулы. Количественные расчёты
Яуха1 4 3 и ГендерсонаU i показали, что это объяснение, весьма воз-
можно, является правильным. Энергия такого взаимодействия, как
установлено Гендерсоном, равна

( 6 7 )

<эз ν
где а — 0,0011 и 6 = 0,0057. Квадрупольная связь eQ-^-y, исполь-

зованная для получения лучшего согласия, составляет 4,10.
Гендерсон и Ван-Флек145 разработали теорию связи электронных

спинов во вращающихся многоатомных молекулах. Эта теория оказы-
вается особенно полезной в случае, когда в микроволновой области
исследуются молекулы с непарными электронами — такие, как NO2,
NO и СЮ2. Гендерсон отметил, что теория может быть применена
и к случаю, когда с электронными орбитальными моментами взаимо-
действуют не электронные, а ядерные спины.

5. Ф о р м а л и н и й

а) Е с т е с т в е н н а я ш и р и н а . Естественная ширина линий, обу-
словленная только спонтанным излучением, столь мала в микроволно-
вой области частот, что совершенно не имеет значения по сравнению
с другими факторами, определяющими ширину линий. Для ЛЧциапа-
зона она составляет по порядку величины около №~8гц.

б) У ш и р е н и е , о б у с л о в л е н н о е д а в л е н и е м . Самыми зна-
чительными из факторов, влияющих на форму линий, в случае, если
давление не слишком низкое, являются молекулярные соударения.
Наиболее общее выражение для формы линий, уширенных вследствие
соударений, недавно получено Ван-Флеком и Вейскопфом 7S\ Это
выражение для молекулярного коэффициента поглощения в микро-
волновой области (где hx^kT) имеет вид

ί W· \
V W)

Зс/гТ I 7 W

Форм-фактор линии в этом уравнении

/ ίνο» ν ) = -^ς- [ (Ve _ ψ + Δν3 Ί ^в + >)а + д,а J-

8 УФН, т. XXXIX, вып. 2
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Для частот, близких к резонансной частоте ν0, он преобразуется
к обычному лорентцевскому выражению

При резонансе / (ν0, ν) превращается в , и уравнение поглоще-

ния принимает вид, используемый для вычисления коэффициентов
поглощения в максимуме. Ван-Флек82 отметил, что для очень широ-
ких линий уравнение становится подобным по форме дебаевскому
выражению для резонансного поглощения. Теория была подтверждена
для давлений порядка атмосферного исследованиями Берингера2 по
поглощению кислорода. Однако результаты Блини и Пенроза5 6,
относящиеся к ΝΗ3 и подтвердившие теорию для давлений около
10 см рт. ст., показали, что для давлений порядка 60 см рт.
ст. имеют место отчётливые отклонения от теории. Измерения,
с ΝΗ3 при давлениях, изменявшихся от 10 до 538 см рт. ст.
в области длин волн от 0,86 до 3,2 см, были проделаны Вейнгарте-
ном 1 4 е. В согласии с Блини и Пенрозом он нашёл, что при больших-
давлениях резонансная частота смещается в сторону низших частот
и что ширина линий перестаёт быть прямо пропорциональной давле-
нию. Особо он нашёл, что ширина линий остаётся существенно
постоянной в интервале давлений от 76 до 228 см рт. ст. Предва-
рительные результаты Вейднера57' ш , относящиеся к JC1 при давле-
ниях от 2 до 20 мм рт. ст., показывают, что поглощение в крыль-
ях линий превышает предсказанное Ван-Флеком и Вейскопфом79 на
фактор, близкий к 5.

В таблице IV приведены значения полуширины линий для ряда
молекул. Они могут быть использованы совместно с уравнением (51)
для вычисления пиковой интенсивности линий в области давлений,
для которой ширина линий изменяется с давлением линейно. Посколь-
ку нам известно, до сих пор не сообщалось ни о каких значитель-
ных отступлениях от линейного закона при средних давлениях, т. е.
примерно о т ~ 1 0 — 1 до ~ 1 0 2 мм рт. ст. Полуширина линий может
быть также использована в кинетической теории для вычисления
«оптического поперечного сечения» или диаметра соударений. Опти-

.L 1
ческий диаметр пропорционален ΛΗ(Δν)

2
, где Μ — масса соударяю-

( M \щихся частиц или — — — для неодинаковых молекул ). Представляет
\ т~\- М J

интерес большое различие оптических диаметров молекул. Оптиче-
ский диаметр JCN более чем в 7 раз превышает оптический диа-
метр О,. Это различие, конечно, в значительной мере обуслов-
лено большим дипольным моментом JCN. Блини и Пенроз Ш а

провели систематическое изучение влияния примесей различных не-
полярных газов на ширину линий инверсионного спектра NH3. Не-
которые из их результатов суммированы в таблице V. Отмечает-
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Т а б л и ц а IV

Молекула Дч в Мгц

О 2

JC1

HCN

C1CN

BrCN

JCN

Н3О

NH,

600—1000 а )

6,65 б )

2400 в )

25 г )

25 + 4 д )

21 ± 3 д )

2,0 + 3 д )

0,72 е '

6 , 1 0 ж )

(в зависимо-
сти от значе-

ний 7 и АС)

29,2 3)

Давление

1 атм

1,2 мм Hg

1 атм

1 мм Hg

1 мм Hg

1 мм Hg

0,1 мм Hg

0,103 мм H

0,5 мм Hg

1 мм Hg

Температура
Δν для давле-

ния в 1 мм
Hg*)

27° С

— 15° С

Комнатная

27° С

Комнатная

0° С

Комнатная

0,8-1,3

5,5

3,2

25

25

21

20

7

12-20

29,2

*) Приведено к давлению в 1 мм Hg в предположении линейной
зависимости Дч от давления.

а) R. B e r i n g e r, Phys. Rev. 70, 53 (1946).
б) С. Н. T o w n e s , F. R. Μ е г г i 11 and B. D. W r i g h t , Phys. Rev

73, 1334 (1948).
в) R. T. W e i d n e r , Phys. Rev. 72, 1268 (1947).
r) A. G. S m i t h , W. G o r d y , J. W. S i m m o n s and W.V. S m i t h

(подготовлено к печати).
д) С. Η. T o w n e s , Α. Ν. Η o l d e n and F. R. M e r r i t t (частное

сообщение).
е) С. Η. T o w n e s and F. R. M e r r i t t , Phys. Rev. 70. 558 (1946).
ж) В. В e a n e у and R. P. P e n r o s e , Proc. Phys. Soc. 5 , 418 (1947).
з) С. Н. T o w n e s , Phys. Rev. 70, 665 (1946).

ся грубая корреляция между диаметрами соударений и поляризуе-
мостью.

в) С о у д а р е н и я со с т е н к а м и с о с у д а . Соударения со стен-
ками сосуда становятся значительным фактором уширения линий при
таких давлениях, когда средняя длина свободного пробега молекул
делается сравнимой с размерами сосуда. Легко показать, что для

8*
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Т а б л и ц а V
Некоторые данные об уширении линий аммиака, обусловленном соударе-

ниями молекул NH3 с молекулами неполярных газов
[В. B l e a n e у and R. P. P e n r o s e , Proc. Phys. Soc. 60, 540 (1948)].

Газ, подмешанный

к NH3

Поляризуе-

мость в

Iff, - 2 4 СМ3

Гелий . . . .
Водород . .
Азот . . . .
Кислород . .
Аргон . . .
Сероуглерод
Аммиак . . '.

0,21
0,78
1,72
1,51
1,74
8,6

Эффективный диаметр молекул
для соударений, приводящих

к уширению Ъиний (в А)

вычисленный по
измеренный газокинетической

теории

2,35
3,50

6,4
4,85

4,6
7,5

13,8

3,20

3,58

4,09
4,02

4,04
—

4.4

длинной прямоугольной волноводной ячейки с размерами поперечного
сечения а и b

\ц (71)2Δν= 2 f e ± *
3π \ ab = 1,64.10» (a-±-b

' \ ab V Μ

или для объёмного
ность стенок S,

резонатора с объёмом V, имеющего поверх-

=· 7 · 7 - 1 0 2 4 ( 1 ) 2 г"-
где 2Δν — ширина линий, измеренная между точками, в которых
интенсивность равна половине максимальной, и обусловленная только
соударениями со стенками, Μ — молекулярный вес и 7 — абсолютная
температура. Для ΝΗ 3 в волноводе АГ-диапазона при комнатной тем-
пературе полуширина линий составляет 113 кгц.

г) Д о п п л е р о в с к о е р а с ш и р е н и е . Уширение линий, вызы-
ваемое только эффектом Допплера, определяется выражением

2Δν= 72-ΙΟ-» (-£- (73)

где Τ — абсолютная температура и Μ — молекулярный вес. Для
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и Τ = 300° К 2 Δν составляетN U H , и JCN при ν = 24 000 Мгц
соответственно 70 и 30 кгц.

д) Э ф ф е к т ы н а с ы щ е н и я . Эффекты насыщения молекул при
резонансном излучении были впервые отмечены в микроволно-
вой области Таунсом13 и'Блини и Пенрозом118. Основной результат
эффекта насыщения заключается в уменьшении коэффициента погло-
щения и уширении
линий поглощения. Эти
эффекты, являющиеся
следствием нарушения
статистического рав-
новесия, были под-
тверждены несколько
раз1 4 9""1 5 1 и теорети-
чески объяснены Кар-
плюсом и Швинге-
ром 1 6 2 и менее точно
другими. Уширение,
вызванное насыще-
нием, иллюстрируется
рис. 18, полученным
Картером и Смитом1 5 0.

Эффект насыщения
делается заметным, ко-
гда падающая мощность достаточна, чтобы число молекул, совершающих
переходы с нижнего рассматриваемого состояния в верхнее, было бы
сравнимо с числом молекул, возвращающихся в основное состояние. Так
как соударения с другими молекулами являются основным фактором, ве-
дущим к релаксации молекул, эффект делается значительным только при
сравнительно низких давлениях. Предельная мощность, которая мо-
жет быть поглощена, определяется, очевидно, мощностью, потреб-
ляемой в результате термической релаксации:

а)

Рис. 18. Уширение, обусловленное насыщением.
Линия 3,3NHS. α —входная мощность 1,5· 10 6:

вт, б— входная мощность ΙδΟΊΟ""6 em/150·

_
' м а к с

(74)
2 τ

где .Vx и ЛГ2 — населённости двух рассматриваемых уровней, τ —
среднее время релаксации и Αν — разность энергий между состоя-
ниями. Для чисто вращательного спектра

j Njl I — e~~~kTjhv , Α, / Ь . Л ,

"2 τ ~

где Nj — населенность нижнего состояния,
ния, если его выразить через

Ρ —

Коэффициент поглоще-
, р р коэффициент поглощения в отсут-

ствии насыщения αβ, имеет согласно Картеру и Смиту1 6 0 вид

АР
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Ширина линий с учётом насыщения 2Av, выраженная через ширину
линий в отсутствии насыщения Δν0) равна

(77)

8π (μ/,)3 / \,

где А = — ̂ \i и \v-ij) —квадрат матричного элемента момента,
соответствующего данному переходу, усреднённый по зеемановским
компонентам. Карплюс и Швингер1 Б 2 показали, что следует усред-
нять поглощение, вызываемое отдельными зеемановскими компонен-
тами, а не квадраты матричных элементов.

е) В л и я н и е в н е ш н и х п о л е й . На форму линий поглощения
могут, конечно, оказывать влияние и внешние магнитные или элек-
трические поля. Влияние некоторых типов модуляции на форму ли-

ний было установлено теоретически Карплю-
сом 3 3. См. также работы Блохинцева35 и
Таунса и Меррита31.

6. Ш т а р к - э ф ф е к т

Ещё на ранней стадии развития микро-
волновой спектроскопии Дейкин, Гуд и
Коле2 9 наблюдали влияние электрического
поля на линии поглощения. Рис. 19 является
репродукцией оригинальной фотографии и
убедительно показывает мощь микрорадио-
волнового метода для исследования Штарк-
эффекта в чисто вращательных спектрах.
Упоминалось о применении этого эффекта
в качестве вспомогательного приёма для
обнаружения линий. Он также применим для

г. ,„ „, . . идентификации линий и обеспечивает воз-
Рис. 19. Штарк-эффект ^
для вращательной линии, можность достаточно точного измерения ди-
Переход J~ 1 -*2моле- польных моментов молекул газов как в воз-
кулы OCS. Верхняя кри- буждённом, так и в основном состояниях.вая в отсутствии поля
средняя — при напря-
жённости поля 750 в/см,
нижняя—при напряжён-
ности поля 1070

Теория Штарк-эффекта во вращательных
спектрах153 была развита уже много лет
назад, но эффективное применение её стало
возможным только с появлением микроволно-
вой спектроскопии. Для линейных молекул

в Σ-состоянии эффект первого порядка не проявляется. Второй по-
рядок вращательной энергии возмущения для основного колебатель-
ного состояния даётся выражением

IF/ Η — *?
WJM~ Λ3 ν μ - t - l ) (2./—1) (27+ 3)'·

где Ε — напряжённость применённого электрического поля, μ — моле-
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•кулярный дипольный момент и \M\ = J, J—1,...,0. Для электри-
ческих дипольных переходов применимо обычное правило отбора
Δ./= -\- 1 · ΔΛί = 0, когда наложенное поле параллельно электриче-
скому вектору микрорадиоволны, и ΔΛί = + 1> когда оно перпенди-
кулярно к этому вектору. Обычно наблюдается случай ΔΛί = Ο
(переход π-типа), ибо параллельные поля удобнее использовать
в волноводе, чем перпендикулярные. Штарк-эффект для некоторых
линейных молекул ныне уже исследован. Определённые этим путём
дипольные моменты собраны в таблице VIII.

Для молекул типа симметричного волчка штарковская энергия
возмущения первого и второго порядков даётся соотношениями

— j (7+1) '
117(2) — 4π3/μ3£3 i(jz _ д з̂) (уз_^3) _ [(У4-1)3 —М2] [(7 4-1)3-Л?) )
WJM~ Λ2 у з ( 2 У _ 1 ) ( 2 7 + 1 ) ( 7 + 1 ) 3 (27-1-1) (27 + 3) /·

где применимы правила отбора для линейных молекул с добавочным
требованием ΔΚ = 0. Насколько нам известно, Штарк-эффект для
молекул типа симметричного волчка в микроволновой области
спектра ещё не был до сих пор исследован.

Для теоретического обсуждения Штарк-эффекта в инверсионном
спектре аммиака отсылаем читателя к работе Яуха1Б*. Штарк-эффект
асимметричного ротатора рассматривался Гольденом и Уильсоном П 9 8 .

7. З е е м а н - э ф ф е к т .

Расщепление линий поглощения магнитным полем в микро-
волновой области спектра было впервые осуществлено Колсом и Гу-
дом 13° с линиями инверсионного спектра аммиака. Работа была
продолжена К. К. Дженом4 0 а, который путём усовершенствования
экспериментальной техники и интерпретации своих результатов
продемонстрировал на нескольких молекулах значение Зееман-эффекта
в микроволновой спектроскопии.

Энергия взаимодействия с внешним магнитным полем молекулы,
имеющей молекулярный фактор g и единственное ядро, связанное
с молекулярной осью, как установил Джен, определяется выражением

Δ W = — М^Н (о, gM0JIb + ос7 gN), (78)
хде

M = F, F—l, F — 2,...,— F,

{i0 — ядерный магнетон, £"моль — фактор g для молекулы вдоль 7,
gs — фактор g рассматриваемого ядра,//—внешнее магнитное поле.

Пренебрегая взаимодействиями высших порядков, найдем, что эта
энергия просто добавляется к энергии колебаний, вращений и ядер-
ного квадрупольного взаимодействия. Положения линий поглощения
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определяются путём использования соответствующих правил отбора.
Теория применима к большому количеству молекул, представляющих
интерес.

Как отметил Джен, рассмотренный выше случай полностью ана-
логичен ядерному Зееман-эффекту в атомных спектрах, исключая то,
что здесь отсутствует фиксированное соотношение между guonb и
gff. Действительно, эта формула аналогична впервые, полученной
Баком и Гоудсмитом155 для эффекта Зеемана в сверхтонкой струк-
туре атомов. Простой вывод её можно найти в 1 5 6 .

Правила отбора суть: ΔΛί = + 1 для Я, параллельного вектору Ε
поля излучения, ΔΛί = 0 для Н, перпендикулярного к вектору Ε поля
излучения; правила интенсивности те же, что и для атомных спектров.

Существует, однако, интересное различие в применениях зеема-
новского эффекта в микроволновых молекулярных и оптиче-
ских атомных спектрах. В последнем случае gj < ^ gj , в то время
как в молекулярных спектрах часто g^ ^>£"МОль· Вообще поле, необ-
ходимое для образования разрешимого расщепления в оптических
спектрах, должно быть столь сильным, что //-связь нарушается и
обычно наблюдается эффект Бака-Гаудсмита (аналогичный эффекту
Пашена-Бака в тонкой структуре). В отличие от этого в микро-
волновой области могут наблюдаться эффекты крайне слабы χ
полей. С помощью микрорадиоволн возможно обнаружить очень ма-
лые магнитные моменты молекул в основном ^-состоянии. Интерес-
ным является случай молекулы, для которой gn = 0. Для неё

^W=^gMoabHM, (79)

откуда для параллельного поля (ΔΛί = + 1) получаем дублетное
расщепление :

В поле 1670 гс Джен обнаружил уширение вращательных линий
SO2, но не смог разрешить предсказанного расщепления. Поле^
в 10 раз более сильное, без сомнения, позволит исследовать боль-
шее число молекул этого типа.

Молекулы, для которых gs φ 0 и ^ м о л ь φ 0, но у которых связь
между / и J пренебрежимо мала, также можно рассматривать с по-
мощью простого уравнения (79). Здесь, конечно, / прецессирует около
Н, но это не обусловливает заметных изменений вращательных ча-
стот вследствие слабой связи с J. Примером этого типа молекул
может служить молекула Ν 1 6 Η 8 , исследованная Дженом. Наблюдалось
дублетное расщепление, соответствующее указанному предположению
относительно gMOllb.

Существеннее случай, когда gmab % 0 и одно ядро связано с мо-
лекулярной осью посредством своего ядерного квадрупольного мо-
мента. В этом случае расщепление уровней сверхтонкой QTpyKTypu
даётся (78), где gM0M полагается равным нулю. Рис. 20, воспроиз-
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Рис. 2Эа. Диаграмма энергетических уровней
и зеемановского расщепления для СН3С1.

Теория

к I А

Теория
LLJ UJ

. А А Опыт

• г I ι , .

7 ΰ / -ί О

• I I •

-ι в

Рис.206. Зееман-эффект. Переход У = 0-»-1 молекулы CHjCl31

в отсутствии и в присутствии магнитного поля.
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ведённый из работы Джена, иллюстрирует в деталях микрорадиовол-
новый эффект Зеемана для молекул этого типа. Хотя ядерные g-фак-
торы для обоих ядер С13 5 и С137 уже точно известны, этот пример
иллюстрирует путь, на котором метод может быть применён в дру-
гих случаях для определения неизвестных ядерных магнитных мо-
ментов. Так как для измерений может быть использована ячейка
с малым объёмом, метод применим к радиоактивным ядрам. Напри-
мер, ядерный jtf-фактор У1 3 1 мог быть определён с помощью изме-
рений С Н а Л ш .

Хотя аммиак, хлорный метил и двуокись серы являются единст-
венными молекулами, которые исследовались столь основательно, эти
немногие, удачно выбранные объекты изучения показали, что Зееман-
эффект в микроволновой спектроскопии, очевидно, явится предметом
многих исследований.

В. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНЫХ И ЯДЕРНЫХ СВОЙСТВ

С т р у к т у р а м о л е к у л . В таблицах VI и VII собраны опреде-
лённые до сих пор значения В и молекулярные размеры. Некото-
рые факторы влияют на точность определения молекулярных струк-
тур. Когда используются молекулы с различными изотопическими
комбинациями, различия в нулевой энергии, возможно, обусловливают
увеличение ошибок. Это обстоятельство было указано Стрендбергом,
Вентинком и Килем151 и шпчеркнуто Таунсом, Гольденом и Мерри-
том 9 5 . Ошибки, обусловленные этими причинами, весьма сильно меня-
ются от молекулы к молекуле и трудно поддаются оценке, так как зави-
сят от ангармоничности колебательной потенциальной функции, так
же как и от различий в нулевых энергиях изотопов. Мерой точности
может служить, однако, степень внутренней сходимости межатомных
расстояний, определённых из нескольких различных изотопических
комбинаций. Были найдены отклонения около одного процента, но
обычно согласие значительно лучше.

Д и п о л ь н ы е м о м е н т ы . Дипольные моменты газов могут быть
точно измерены с помощью Штарк-модуляции линий поглощения,
как указано выше. Моменты, определённые таким путём, приведены
в таблице VIII. Так как можно наблюдать штарковское расщепление,
вращательных линий молекул в возбуждённых колебательных состоя-
ниях, то можно наблюдать и изменения в дипольных моментах, обу-
словленные колебаниями. Дипольные моменты могут также измерять-
ся по интенсивности линий, но точность, полученная при этом, не
столь велика, как в случае штарковского метода.

Я д е р н ы е с в я з и . В таблице IX приведены определённые до
(fiV

настоящего времени факторы связи eQ - τ π ~ · Так как eQ остаётся

постоянной, различия в связях данного ядра в различных мо-
лекулах указывают на различия в электронной структуре молекул.



Т а б л и ц а VI

Молекулы

J127C135

J137Q87

C135Ci3>!H

CI37C13NH

С P C 1 3 N»

Br?s>Cl2N14

BrSiC^N»

ВгЯСВД 1 4

BrSiC^N»

*) Сноску

1 ./-переход

ι

0 — 1

3 — 4

0 — 1

0 — 1

1—2

2 - 3

1 - 2

2 — 3

2 — 3

2 — 3

2 — 3

3 - 4

2 — 3

3 — 4

3 — 4

3 — 4

и литературные

Чисто вращательные спектры

Наблюдённые частоты в Мгц

Л и н е й н ы е м о л е к у л ы

С в е р х т о н к а я структура не р а з р е ш е н а

21 линия между 27194,75 и 27357,73 Я . * )

С в е р х т о н к а я с т р у к т у р а не р а з р е ш е н а

Триплет около 88 671 Я

17 линий между 23 862,57 и 23 984,60 Η

4 линии между 35 805,05 и 35835,75 Η

5 линий между 23372,72 и 2? 4! 2,47 Я

4 линии между 35 067 97 и 35 091,87 Η

4 линии между 35 615,88 и 35 649,58 Η

34 889,05 (F = 7/2 — 9/2) Η

10 линий между 24 583,00 и 24 884,57 //

5 линий между 32 801,56 и 32 956,78 Я

11 линий между 24 465,87 и 24 717,19 Η

7 линий м е ж д у 32 643,10 и 32 913,52 Я

4 линии м е ж д у 32 581,71 и 32 601,53 Я

4 линии между 32 392,50 и 32 409,12 Я

ссылки к таблице см. на стр. 281.

Вй в Мгц

(/?,,—3122,300)

44 336

5970,820

5970,823

5847.260

5847,243

5939,795

5814,710

4120,190

4120,224

4096 760

4096,797

4073,355

404'?, 603

Литера-
турные
ссылки

а

б

а

в

г

д

г

д

д

д

г

д

г

д

д

д

X

!
О
ш
о
X
о
S3

η
Ρ5
Ο

Ю



Продолжение табл. VI £3

Молекулы

Oi«C13S'<

Oi6C13S33

Oiec<8S«*

./-переход

4 — 5

4 - 5

1 - 2

1—2

1 - 2

1 - 2

1 - 2

2 - 3

3 — 4

4 — 5

1 - 2

1 - 2

3 — 4

1—2

1 - 2

1—2

1 - 2

1 - 2

Наблюдённые частоты в Мгц

9 линий между 31848,77 и 32 386,29 Η

6 линий между 31 718,28 и 31 793,46 Η

24 325,92

24355,49 ( ϋ 2 = 1 , / = 1)

24 355,50 (ν2-\, Ι—Ι)

24380,70 ( P 3 = l , 1 = 2)

24 381,07 (νζ=\, 1 = 2)

36488,82

48 651,64

60 814.08

4 линии между 24 013,04 и 24032,75 Η

23 731,сЗ

47 462,40

24 247,82

24 217,69

24 275,25 (Vs — l, ί = 1 )

24 301,05 ( V 3 = 1, ' = " 2 )

23 646,92

ι

Ba в Мгц

3225,555

3177,035

вЭ81,480

6081,470

6081,455

6081,408

6005,053

6061,955

6061,923

5911,730

Литера-
турные
ссылки

д

д^

е, ж

ж

г

ж

г

ж

ж

ж

з |

е

ж

ж

ж

г ί

ж

г

X



Продолжение табл. VI

Молекулы

Owens*»

Мирном '

Νΐ6Ν"Ο1β

OCSe

PF 8

AsF8

HCF3

/-переход

l-»2

l->2

l->2

0-*l

0 + 1

2-*3

l-*2

2->3

1—2

l-*2

Наблюдённые частоты в Мгц

24 173

24197 (Vt—1, /=1)

24224 (V2= 1, 1=2) !

25 123,03 (F=\-*\)

25 123,28 (F ~ \-*2) Η

\ 25 123,64 {F=. 1 —0)

24 274,53 {F=\->\)

24 274,61 (F*= 1 » 2) Η

24 274,73 {F— 1--> 0)

Несколько линий наблюдено между 23£00 и
24 5U0

Μ о л е к у л ы т и п а с и м м е т р и ч н о г о в о л ч к а

31 279,СО

46 918,90

12 линий около 23 500 Η

41C94,95 •

Ва в Мгц

6 043,25

12561,64

12 137,31

7 819,90)

5883,0

41394,96

Литера-
турные
ссылки

и

II

и

л

м

Μ

Η

о



Продолжение табл. VI
0 0

Молекулы

C»HSF

СОД/

C"H3CV&

CHH g CF

Ci3H8Br7«

Ci'H3Brsi '

C«H3J127

Ci«HsJw

BK>H3CO

ВИН 3СО

C 1 3 H 3 C " C " H

C » H 3 N " C "

У-переход

0 - 1

0 - 1

0 — 1

0 - 1

1 — 2

1 - 2

1 - 2

1—2

1 — 2

1 — 2

2 — 3

1 — 2

1 — 2

Наблюдё

51071,69

49 721,73

26570,77 (F = 3/3

26 589,49 (F = 3/3

26604,57 (F = 3/2

26164,5 (F = »/3

26 179,30 (F = з/3

26191,13 ( F = r 3 / 3

12 линий между

12 линий между

17 линий между

11 линий между

8 линий между

7 линий между

15 линий между

11 линий между

6 линий между

иные

- Va)

-* 5 /а)

•• г,з>

-* 4ι)

-*'°h)
— s/з)

38 128

38 006

29 598

28 069

35 917

31627

51260

36 942

40 210

частоты в Мгц

Η

-

Η

,40 и 38 417,09

,47 и 38 247,77

,95 и 30 179,71

,99 и 28 687,21

,61 и 33 920,16

,24 и 34 629,32

и 51 464

,15 и 36 793,61

,27 и 40 424,49

Η

И

Η
Η

Η

Η

Η

Βα в Мгц

25 535,85

24 862,37

13 292,89

13088,19

9568Л00

9 531,743

7 501,250

7119,040

8 979,90

8 657,21

8 544

9 198,845

10 052,79

Литера-
турные
ссылки

О

о

II

π

II

π

II

π

Ρ

Ρ

с

τ

τ



Продолжение табл. VI

Молекулы

CANUCK

CH8CF8

H2O

HDO

SOa

/-переход

1 - 2

1—2

Μ

53,3,O-*53,2,l

61,6-*" 52,4

^1,9 "*" ^2,6

7 8 l 6 - * 8 l i 7

] 3 ~^ 0 4

Наблюдённые частоты в Мгц

38 782,20

38 783,2 !

20 741

Во в Мгц

9 695,802

5 18")

о л е к у л ы т и п а а с и м м е т р и ч н о г о в о л ч к а

22 235,^2

22307,67

20420

23 413

24 037 или 24 0S3

25 392

29 460

1% = 95,14-Ю-40

/° = 81,16·10-40

/° = 13,78· 1и-4 0

Литера-
турные
ссылки

τ

У

Φ
Φ
χ

χ

χ

χ

χ



Продолжение табл. VI оо
О

Молекулы

HNC13S3 2

DNC»S-

HNC18S32

DNC«S2

HNC»S*

CHBOH

CH3OD

CH3NH,

J-перечод

1 -

1 —

1 -

1 —

1 —

0 -

0 -

0 —

2

2

2

2

2

1

1

1

Наблюдённые частоты в Мгц

23 461

21897

23 389

21839

22 915

7 линий между 47 840 и 48 010

47 346

47 266

47 052

45 324,24

45324,94

1

1
'2'

1

Ύ
1

1

1

1

Ύ

1
2

Вй в Мгц

(B-f-C)= 5 866,0

(В + С)= 5474,3

(В-(-С)= 5817,3

(β + Ο = 5459,8

ifi + C ) = 5 728,8

(S + C ; = 24 353,85

(β + С) = 23 673

(β 4- С) = 22 662,12

Литера-
турные
ссылки

ц

ц

ц

ц

и

ч

ч

ч



Окончание табл. VI

<

X *) Буква Н означает, что с в е р х т о н к а я структура наблюдена.

а) R. Т. W e i d n e r , Phys. Rev. 72, 1268 (1947); 73, 254 (1948).
б) С. Η- T o w n e s , F. R. M e r r i t t and B. D. W r i g h t , Phys. Rev. 73, 1334(1948).
в) A. G. S m i t h , W. G o r d y , J . W. S i m m o n s and W. V." S m i t h ( п о д г о т о в л е н о к печати) .
г) С. Η. T o w n e s , Α. Ν. Η o l d e n and F. R. Μ e r r i 11 (частное с о о б щ е н и е ) .
д) A. G. S m i t h , H. R i n g , W. V. S m i t h and W. G o r d y , Phys. Rev. 74, 370 (1948).
е) T. W. D a k i n , W. E. G o o d and D. K. C o l e s , Phys. Rev. 70, 560 (1946).
ж) M. W. P. S t r a n d b e r g , T. W e η t i η k, Jr. and R. L. К У η 1, Tech. Report No 59, Research g

Lab. of Eleckronics, M. I. Т., May 13, 1948. о
з) С. Η. T o w n e s and S. G e s c h w i n d (частное с о о б щ е н и е ) . Ее
и) A. R o b e r t s , Phys. Rev. 73, 1405 (1948). g
к) D. K. C o l e s , E. S. E l y a s h and J. С G o r m a n , Phys . Rev. 72, 973 (1947). >
л) M. W. P. S t r a n d b e r g and T. W e η t i η k, Jr., Bull. Am. Phys t i o c . 23, No 2, 17 (1948).
M) O. R. G i l l i a m , H. D. E d w a r d s and W. G o r d y ( п о д г о т о в л е н о к цечатц). я

н) В. P. D a i l e y , К. R u s i η о w, R. G. S h u l m a n and С Η.. T o w n e s , Bull. Am. Phys. S o c .
23, No. 3, 53 il948).

o) O. R. G i l l i a m , H. D. E d w a r d s a r d W. G o r d y ( п о д г о т о в л е н о к печати). о
π) W. G o r d y , J. W. S i m m o n s and A. G. S m i t h , Phys. Rev. 74, 243 (1948). g
p) W. G o r d y , H. R i n g and A. B. B u r g ( п о д г о т о в л е н о к печати). §
с) Н. R i n g and W. G o r d v ( п о д г о т о в л е н о к печати). =
τ) Μ. Κ e s s I e r, H. R i n g and W. G o r d y ( п о д г о т о в л е н о к печати).
у) F. E d g e l ang A. R o b e r t s (частное с о о б щ е н и е ) .
φ ) S. G o l d e n , Т. W e n t i n k , Jr., R. H j l l g e r and M. W. P. S t r a n d b e r g , Pbys. Rev. 7 3 ,

92 (1948).
x) B. P. D a i l e y , S. G o l d e n and E. B. W i l s o n , Jr., Phys . Rev. 72, 871 (1947).
ц) С I. B e a r d and B. P. D a l l e y , J. C h e m . Phys. 15, 762 (1947).
ч) Η. D. E d w a r d s , O. R. G i l l i a m and W. G o r d y (подготовлено к печати).
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Т а б л и ц а \Ί Ι

Молекулярные структуры, определённые с помощью
микроволновой спектроскопии

Молекула
Расстояние в основном

о

состоянии (в А)
Угол

Л и н е й н ы е м о л е к уд. ы

H C N a '

C I C N 6 ' B ) ·

B r C N 6 · E»

J C N 6 · B )

OCS B · *•д)

С - Н =1,059
(пред положительно)

t = N =1,157
С —Cl =1>630
С — N = 1,163
C - B j =1,789

^ • _к_ 1 1 β ^
14 I yi\J-J:

C - J =1,995
С — Ν
C-O
C-S
•N.-N

,
, = 1.159
= 1,161
= 1,560
= 1,126Ν—Ο =1,191

M o л е к у л ы т.и п а с и м м е т р и я и о г о в-о л ч-к а

AsFo3 '

HCF 3">

CH3F
H»

C H s C t K )

C H 3 B 3

K )

C H 3 J K )

C H 3 N C ^

-••• P > F = 1,546.+0,.(Ш

. : As - = F = 1,712 + 0,006 .

• ; C _ F =1,322
C — Η = i » l l l

(предположительно)
Г F — t 481VJ 1- 1 , OO τ

С —Η = 1 Л П ·
С —Cl =1,779
С —Η =1,109
С — J =1,936
С —Η =1,104
C - J =1,139
С —Η =1,100
C - N =1.426
Ν —С =1,167
С —Η =1,093

(предположительно)

(предположительно) J
^FAsF = 100° + 5°
(предположительно)

:^/рСр= 111°
(предположительно

^•НСН = Г10°6'

^/НСН = 110°0'

2iHCH = 110°15'

2:НСН= 110°58'

,/НСН = 109°28'
(предположительно)
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Окончание табл. VII

Молекула
Расстояние в основном

о

состоянии (в А)
Угол

В — Η = 1,20
(предположительно)

С — 0 = 1 , 1 3
(предположительно)

В — С = 1,540 ΉΒΗ=113 Ο 52<
; O S O = 119,5°

М о л е к у л ы т и п а а с и м м е т р и ч н о г о в о л ч к а

s ,
HNCS0 )

S - 0 = 1,433
Η - С = 1,2 ± 0 , 1
Ν — C = 1 , 2 I + 0 , 0 1
С — S = 1,57 + 0,01

а) A. G. S m i t h, W. G о r d y, J. W . S i m m o n s and W. V. S m i1 h
(подготовлено к.печати). . '

б) A. G. S m i t h, H. R i η g, W. V. S m i t h and W. G о г d y, Phys. Rev.
74, 370 (1948). . . /·•: .' - . r

в) С. Η. Τ ο w n e s , Α. Ν. Η o l d e n and D. K- C o l e s (частное со-
о б щ е н и е ) .

г ) . Т . W. D a k i n , W.. Ε. G o o d and D. K- C o l e s , Phys. Rev. 71,
C40 (1947). . ' . " • • • : . • :

. д) M. W. P. S t r a n d b e r g , T. W e n t i n k , Jr. and R. L. К у h 1,
Tech. Report No. 59, Research Lab. of Electronics, M. I. T., May 13 (1948).

е) D. К- С о 1 e s, E. S. Ε 1 у a s h and J. G. Q o r m a n, Phys. Rev. 72,
973 (1947'. • . , . ' ' Λ

ж) О. R. G 111 i a m, H. D. E d w a r d s and W. G o r d y (подготовле-
но к печати).

з) В. P. D a i 1 е у, К- R u s i n o w , R. G. S h ύ 1 m a η and С. Η. T o w-
n e s , Bull. Am. Phys. S o c , 23, No. 3, 53 (1948).

и) О. R. G i I l i a m, H. D. E d w a r d s and W. G o r d y (подготов-
лено к печати). ·

к) W. О о г d у, J. W. S i m m o n s and A. G- S m i t h, Phys . Rev. 74,
243 (1948).

л) Μ. Κ e s s 1 e r, Η. R i n g and W. Gordy (подготовлено к пе-
чати).

м) W. G o r d y , Η. R i n g and A. B. B u r g (подготовлено к печати).
н) В. P. D a i 1 e у, S. G o l d e n and E. B. W i l s o n , Jr., Rhys. Rev.

72, 871 (1947).
о) С I. B e a r d and B. P. D a i 1 e y, J . Chem. Phys. 15, 762 (1917j.
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Т а б л и ц а VIII

Дипольные моменты газов по микрорадиоволновым данным

Молекула

JCl a )

ClCN f i )

OCSB)

OCSe r )

н 3о д>
HDOe>

Дипольный момент (в CGSE X 1(Г~18)

0,65
2,54+0,25
0,732+0,007 для O'*Ci3S83
0,722±0,007 для Oi«C«S83
0,752+0,007. Основное коблебательное

состояние
0,728+0,007. vj-состояние
1,94±0,06
1.78+0,06
1,5

Метод

Интенсивность

Штарк-эффект

»

а) С. Н. То w n e s , F. R. M e r r i t t and В. D. Wr i g h t, Phys. Rev.
73, 1334 (1948).

б) С Η. Τ ο w n e s , Α. Ν. Η o l d e n and F. R. M e r r i t t (частное
сообщение).

в) Μ. W. P. S t r a n d b e r g , T. W e n t i n k , Jr. and R. L. K y h l ,
Tech. Report No. 59, Research Lab. of Electronics, M. I. T. См. также
Т. W. D a k i n, W. E. G o o d and D. K. C o l e s , Phys, Rev. 70, 560
(1946).

r) T. W e n t i n k , Jr., M. W. P. S t r a n d b e r g and R. H i l l g e r ,
Bull. Am. Phys. Soc. 23, No.2, 18 (1948).

д) S. G o l d e n , T. W e n i i n k , Jr., R. H i l l g e r and M. W. P.
S t r a n d b e r g, Phys. Rev. 73, 92 (1948).

е) M. W. P. S t r a n d b e rg, T. W e n t i n k , Jr., R. E. H i l l g e r ,
G. H. W a η η i e r and M. L. О е u t s с h, Phys. Rev. 73, 188 (1948).

ж) D. К- C o l e s and W. E. G o o d , Phys. Rev. 70,979 (1946).

Из таблицы IX видно, что имеют место значительные различия. На-
пример, связь N u вариирует от—0,27 Мгц яо—4,7 Мгц. Когда будет

dW

собрано больше данных, корреляция значений — р у с другими моле-

кулярными свойствами, без сомнения, прольёт соответствующий свет

на природу химической связи. Уже были сделаны попытки связать
^-у с величиной 5-^-гибридизации 1 S 8 > 1 5 9 .

Я д е р н ы е к в а д р у п о л ь н ы е м о м е н т ы . Для определения

ядерных квадрупольных моментов по микроволновым данным. необ-

ходимо фактор —-г-, определить из других источников. Достаточно

точные вычисления этой величины не могут быть выполнены ни
в одном случае, за исключением простейшей водородной молекулы.
Для тяжёлых атомов, связанных простой ковалентной р-связью,
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Т а б л и ц а IX

Молекула

NH3

j

•

NNO
I

HCN
C1CN
BrCN
JCN
CHgCN
CHgNC

! CH3NH,
BHgCO

AsF,
OCS
JCl

C1CN

CH3C1

CICV

CH3Ci

BrCN

CH3Br

BrCN

CH3Br
JCV
CH3J
JCl

Ядерное

Атом

N i 4

N14

N14
N14
N14
N14
N14
N14

№4
В "
Bio

As'5
S33

С I 3 5

C1S5

C133

Ciw

C F

Br™

Br's

Bra

Br"
J137

JUT
J137

*) О преобразовании
Phys. Rev, 72, 1116 (1947).

a) D. К. С с
б) В. Р. D a

V1 e с к and Ε.
в) R. J. W a
г) J. W. S i
Д) D. К. С

973 (1947).

1 e s and
i l e y, R.

B. W i 1 s
t t s and

m m ο η s
о 1 es, E.

квадрупольное взаимодействие

d3V
eQ g p - (в Мгц)

f| 4,081*)

ι
4.10|*)
4,26 | *>
4,08 1

—0,27 центральный атом
—0,84 оконечный атом
— 1,03 оконечный атом
—4,7
—3,63
—3,83
- 3 , 8 0
—4,67
<Ю 5 |

<̂  1 ~ 1 1
— 1,55
- 3 , 3 0

- 2 3 5
—28,5
—82.5

(-83,5
\-83.2

-75,13
(—65,0
1-65,7

• -59,93
ί+686,0
\+686,5
+577,0

ί+573,0
1+573,5
+482
—2420
-1934
-2920

Литератур-
ные

ссылки

a
6
в
г
д
д
е
ж
3

3

е
и
и
к
л
л
Μ

Η

0

π

3

Ρ
π
3

Ρ
π
3

Ρ
π
3

Ρ
с π, 3

Ρ
0

этих значений в τ акую форму см. В. Т. F е 1 d,

W. Ε. G o o d , Phys. Rev. 70, 979
L. К у h 1, Μ. W. P. S t r a n d b e

зп, Jr., Phys. Rev. 70, 984 (1946).
D. W i l l i a m s , Phys. Rev. 72, 263

(1946).
rg, J. H. V a n

e
(1947).

and W. G o r d y , Phys. Rev. 73, 713 (1948).
S. Ε 1 у a s h and J. G. G o r m a n , Phys. Rev. 72,
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Окончание табл. IX

е) A. G. S m i t h, H. R i η g, W. V. S m i t h and W. Q о г d y, P h y s .
Rev. 73, 663 (1948).

ж) A. Q. S m i t h , W. G о r d y, J. W. S i m m o n s and W. V. S m i t li
( п о д г о т о в л е н о к печати).

з) С. Η. T o w n e s , Α. Ν. H o i d e n and F. R. Μ e r r i 11 (частное
с о о б щ е н и е ) .

и) Η. R i n g , Η. D. E d w a r d s , Μ. Κ e s s I e r and \V. G о r d y, Phys.
Rev. 72, 1262 (1947).

κ) Η. D. E d w a r d s , O. R. G i l l i a m and W. G o r d y (подготовле-
но к печати).

л) W. G o r d y , Η. R i η g and A. B. B u r g (подготовлено к печати),
м) Β. Β. D a i 1 е у, К. R u s i π о w, R. G. S h u l m a n and C. Η. Τ ο w-

n e s , Bull. Am. Phys. Soc. 23, No. 3, 53 (1948).
н) С H. T o w n e s and S. G e s с h w i η d, Phys. Rev. 74, 626 (1948).
о) С. И. Τ ο w n e s, F. R. Μ e r r i 11 and B. D. W r i g h t, Phys. Rev.

73, 1334 (1948).
n) A. G. S m i t h , H. R i n g , W. V. S m i t h and W. G o r d y , Phys.

Rev. 74, 370 (1948>.
p) W. G o r d y , J. W. S i m m o n s and A. G. S m i t h , Phys. Rev.

74, 243 (1948).
c) J. B a r d e n and С Η. T o w n e s , Phys. Rev. 73, 627 (1948).

Таунс ш предположил, что применима фо.рмула *) — с 6 ' , исполь-
15Z/?a3tf

зуемая для определения ядерных квадрупольных моментов из атом-
ных спектров. Здесь Δν — расщепление линий тонкой структуры
атома в соответствующем ρ -состоянии. Это предположение, когда
оно может быть применено, является только приближённым. Опыт
показывает, что степень и тип связи в высшей степени зависят от
взаимодействия. Когда природа связи известна, можно оценить по-
правку для степени s-p-гибридизации и т. д. В таблице X собра-
ны некоторые квадрупольные моменты, определённые с помощью
атомной орбитальной апроксимации из микроволновых данных
для различных молекул.

Даже если численное определение моментов оказывается невоз-
можным, обычно возможно определение их знака. Это даёт качест-
венную информацию о ядерной структуре. Положительные квадру-
польные моменты указывают, что ядро вытянуто вдоль оси спина,
т. е. оно продолговато. Отрицательные квадрупольные моменты сви-
детельствуют, что ядро сжато вдоль оси спина, т. е. оно сплющено.

Я д е р н ы й с п и н . Микроволновая спектроскопия является пре-
восходным методом для определения ядерных спинов. Для спинов,

превышающих -ψ, сверхтонкая структура, обусловленная ядерным

*) См. Н. А. В е t h e and R. F. В а с h e r, Rev. Mod. Phys. 8, 226 (1936).
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Т а б л и ц а X

Ядерные квадрупольные моменты (в 10 см2)

Атом

Ν»
SM

С135
C l "
Вг»

Микроволновые значения [Другие методы!

^ - 5 б >
- 6 , 6 В > .
— 5,2В>.

+ 28В).
+ 23В).
- 7 5 В ) .

- 6 , О Г )

- 4 , 7 Г >
+ 24г)

+ 19Г)

- 5 9 Г )

7,921+0,5д)

6,189+0,5д)

-45е>

*) С атомным орбитальным п р и б л и ж е н и е м -, 2 , С. Н. T o w n e s ,

Phys. Rev. 71, 909 (1947).
а) С. Η. T o w n e s , Bull. Am. Phys. Soc. 23, № 3, 52 (1918).
б) С Η. T o w n e s and S. G e s c h w i n d , Phys. Rev. 74, 626 (1948).
в) О п р е д е л е н о из к в а д р у п о л ь н о й связи циано-галоидных с о е д и н е -

ний. С. Н. T o w n e s , А. N. Н о 1 d e n and F. R. M e r r i t t (частное
с о о б щ е н и е ) и A. G. S m i t h , Η. R i n g , W. V. S m ί t h and W. G o r d y ,
Phys. Rev. 74, 370 (1948).

г) О п р е д е л е н о из к в а д р у п о л ь н о й связи метил-галоидных с о е д и н е -
ний, W. G o r d y , J. W. S i m m o n s and A. G. S m i t h , Phys. Rev. 74,
243 (1948).

д) L. D a v i s , B. T. F e 1 d, C. W. Z a b e l and J. R. Ζ а с h a r i a s,
Phys. Rev. 73, 525 (1948); L. D a v i s and С W . Z a b e l (частное со-
о б щ е н и е ) .

е) К. M u r a k a w a , Zeits. f. Physik 114, 651 (1939).

квадрупольным взаимодействием, обеспечивает идентификацию спина.
Характер сверхтонкой структуры столь сильно зависит от спина, что
здесь полностью исключается возможность ошибки, если только
структура полностью разрешена. Спин, меньший единицы, может быть
определён обычным способом по чередованию интенсивностей враща-
тельных линий, если атом можно наблюдать в молекуле, обладаю-
щей достаточной симметрией. Менее уверенно идентификация осу-
ществляется в случае отсутствия ядерных квадрупольных эффектов.
В таблице XI приводятся спины, которые были или впервые хорошо
определены или подтверждены микроволновым методом. В боль-
шинстве случаев не было сомнения относительно предварительных
значений, которые были затем подтверждены. Однако представляет
интерес то, что значения спинов С1 3 5 и С1 3 7 , определённые из опти-
ческих спектров как -ψ-, были исправлены микроволновым методом
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Т а б л и ц а XI

Ядерные спины, измеренные или подтвержденные
методами микроволновой спектроскопии

Атом

Βίο

ВЧ

№<

S33

A s "

С135

С137

Вг™

Вг81

jm

I*)

1

3/2

3/2

3/2

3/2

II **)

1

3/2

1/2

3/2

3/2

5/2

Литературные

ссылки

a

a

6

в

г

д

e

e

e

e

ж

*)· Впервые точно измерено.
**) Подтверждено предыдущее значение. Для некоторых значе-

ний спинов 0 и у2 были получены подтверждения из невозможно-
сти обнаружить сверхтонкую структуру в микроволновой области
спектра,

a) W. G о г d у, Н. R i n g, Α. Β. Β u г g (подготовлено к печати),
б) D. К. C o l e s and W. E. G o o d , Phys. Rev. 70, 979 (1946);

В. P. D a i l e y , R. L. K y h l , M. W. P. S t r a n d b e r g , J. H. V a n
V l e c k and E. B. W i l s o n , Jr., Phys. Rev. 70, 984 (1946).

в) С Η. T o w n e s and S. G e s h w i η d, Phys. Rev. 74, 625 (1948)- j
r) B. P. D a i l e y , K. R u s i α ο w, R. G. S h u l m a n and

С Η. T o w n e s , Bull. Am. Phys. Soc. 23, No. 3, 53 (1948).
д) O. R. G i l l i a m , H. D. E d w a r d s and W. G о г dy (подго-

товлено к печати). Подтверждено по чередованию интенсивности
линий PF 3 для различных К·

е) С. Н. T o w n e s , Α. Ν. Η о 1 d e n, J. В а г d e e n and F. R. M e r-
r i t t , Phys Rev. 71, 644 (1947).

ж) W. G o r d y , A. 0. S m i t h and J. W. S i m m o n s . Phys. Rev.
72,249(1947); W. G o r d y , W: V. S m i t h , A. G. S m i t h and
H. R i n g , Phys. Rev. 72, 259 (1947).
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на-ψ. В ближайшем будущем, без сомнения, будет определено боль-
шое количество значений спинов. Так как измерения могут произ-
водиться с газами при давлениях порядка Ю" 4 мм Hg в резонаторе
объёмом 10 CMS и менее, этот метод приобретает исключительное
значение для определения спинов радиоактивных и редких ядер.

IV. ИЗУЧЕНИЕ ЖИДКОСТЕЙ И ТВЁРДЫХ ТЕЛ
С ПОМОЩЬЮ МИКРОВОЛН

В настоящем обзоре не предполагается давать развёрнутого рас-
смотрения жидкостей и твёрдых тел. Этот раздел предназначен в
первую очередь привлечь внимание к некоторым примечательным при-
менениям микрорадиоволн в этой области. Совсем недавно фараде-
евским обществом161 было проведено совещание по диэлектрикам,
где был дан полный обзор работ по диэлектрическим свойствам жид-
костей, твёрдых тел и растворов. (См. также 1 6 2 · 1 6 4 и 1 6 1 . )

В микроволновой области многие жидкости и растворы имеют
максимум поглощения и соответствующие области аномальной дис-
персии, обусловленные ориентацией молекулярных диполей в поле
излучения. Такие максимумы потерь имеют место при частотах, со-
ответствующих ν = —η—, где τ — время релаксации молекулярно-
го диполя. Согласно дебаевской теории 1 6 5 фактор потерь

* „ > . _ (e + 2)" ftdVcANt
ь ° ~ ~ ε 27ΛΠ1 + (2πντ)4 ' К f

где δ — угол потерь (дополнение к фазовому углу), ε — диэлектри-
ческая постоянная раствора, μ и с — дипольный момент и концен-
трация растворённого вещества, ν — частота излучения, τ — время ре-
лаксации молекул растворённого вещества, N, k и 7 — число Аво-
гадро, постоянная Больтцмана и абсолютная температура. Максимум

tg δ имеет место при τ = — = — . Таким образом, путём измерения час-
тоты, соответствующей максимуму поглощения, может быть вычи-
слено время релаксации. Точно так же, измерением tg δ для различ-
ных частот или температур из уравнения Дебая могут быть опреде-
лены ε, μ и τ. Не известно, насколько хорошо это уравнение соот-
ветствует действительности. Для растворов нитробензола, бромобен-
зола, хлороформа, ацетона и бензофенона в бензоле Джексон и Пау-
л е с 1 6 6 получили хорошее согласие с теорией. Работа Уайфена и
Томпсона167 выявила бесспорные аномалии для некоторых растворов.
Крипуэлл и Сезерленд1 6 8 использовали дебаевское уравнение для
вычисления из их' микроволновых данных дипольных моментов неко-
торых жидкостей, включая нитробензол, нитрометан, метил-ацетат,
ацетон и метил-цианид. Согласие со значениями, полученными дру-
гими методами, было найдено достаточно удовлетворительным. Со-
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гласно теории Эйринга169 энергия активации ΔΕ и энтропия рела-
ксации \S связаны с ι соотношением

AS • b.E

Время релаксации также непосредственно связано с внутренней
вязкостью.

Когда диэлектрический материал обладает резонансными часто-
тами, тангенс угла потерь согласно Фролиху79 равен

° — 2a, Λ
где ε̂  — статическая диэлектрическая, постоянная, Δε — изменение ε,
обусловленное колеблющимися диполями, и ν0 — резонансная частота.
В добавление к возможности существования микроволновых резо-
нансных частот в твёрдых телах, имеются возможности резонанс-
ного поглощения в некоторых жидкостях и растворах, возникающего
в результате колебаний в. молекулярных цепях, связанных вместе
слабыми межмолекулярными связями, такими, как водородная связь.
Интересным является переход протона от молекулы к молекуле или
от группы молекул к группе вдоль молекулярной цепочки. Зто
«просачивание« («tunneling through») протона из одной потенциаль-
ной ямы в другую в некоторых случаях может вызвать возрастание
поглощения в микроволновой области спектра.

М а г н и т н о е р е з о н а н с н о е п о г л о щ е н и е. Вследствие необ-
ходимости применения исключительно' высоких магнитных полей ме-
тод ядерного магнитного резонанса, предложенный Парселлем,
Торреем и Паундоми 0, не был использован в микроволновой
области. Однако аналогичный метод, но применительно к свободным
электронным спинам в парамагнитных веществах, был развит Завой-
с к и м ш и Каммероу и Холидеем172. В этих опытах парамагнитная
соль помещалась в магнитное поле и наблюдались линии поглощения
в микроволновой области, соответствующие частотам ларморо-
вой прецессии результирующего электронного спина парамагнитного
иона. Вектор орбитального момента эффективно гасится внутренним
электрическим полем, оставляющим только вектор спина S, прецес-
«ирующий вокруг внешнего магнитного поля. Это вызывает штарков-
ское расщепление линий, зависящее от относительной ориентации
внешнего магнитного поля и осей кристалла. Такое кристаллическое
штарковское расщепление наблюдалось Бэггули и Гриффитсом
и другими исследователями178 и было теоретически рассмотрено
Киттелем и Лютингером17*. Штарковское расщепление снимает
вырождение энергетических уровней свободных ионов и делает
наблюдаемыми в микроволновой области магнитные дипольные
•переходы даже в отсутствии внешнего поля.

Блини и Пенроз V5 изучали кристаллическое штарковское рас-
щепление парамагнитного резонансного поглощения в хромистом
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аммонии как функцию температуры. Они нашли, что штарковское
расщепление линейно убывает с понижением температуры, пока тем-
пература не достигает примерно 80° К. В этой точке имеет место
резкий разрыв, выражающийся в сильном возрастании расщепления
для более низких температур. Они предположили, что причиной раз-
рыва является нарушение равномерности кристаллического поля.

Линии поглощения, обнаруженные Завой:ким1 7 1 и Камм.ероу к
Холидеем172, были намного резче, чем ожидалось. Узость линий
была объяснена Гортером и Ван-флеком 1 7 е на основе обменного
взаимодействия между электронными спинами.

Магнитные резонансные эффекты для ферромагнитных материалов
наблюдались Гриффитсом 1 7 7 и были подтверждены Егером и Бозор-
том 1 7 8 . Гриффите нашёл, что наблюдаемые частоты в ферромагнит-
ных материалах были в несколько раз выше, чем предсказанные
для ларморовых частот электронных спинов. Киттель 1 7 9 показал, что
этот аномальный эффект обязан своим существованием индуцирован-
ному внутреннему полю. Для случая плоских поверхностей он пред-
ложил заменить в ларморовой теореме Η средним геометрическим

_1

значением (ВН) 2 . Предсказанные частоты
ι

ω, =3·(β//)2", - (8+)

где σ — магнито-механическое отношение для электронного спина,
были найдены находящимися в хорошем согласии с наблюдениями
Гриффитса. Позднее Киттель 1 8 0 показал, что правильная форма лар-
моровой теоремы зависит от формы фгрро-магнитного материала.
Для малой сферы обычная форма ων = <зН даёт правильные частоты.

Очевидно, что магнитное резонансное поглощение в твёрдых те-
лах в микроволновой области спектра даёт новый мощный способ из-
мерения тесно расположенных энергетических уровней парамагнит-
ных веществ и исследования структуры некоторых кристаллов.

V. ПРИМЕНЕНИЯ МИКРОВОЛНОВОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

А. СТАБИЛИЗАЦИЯ МИКРОВОЛНОВЫХ ГЕНЕРАТОРОВ
С ПОМОЩЬЮ СПЕКТРАЛЬНЫХ ЛИНИЙ

Стабилизация микроволновых генераторов путём электриче-
ского связывания их со спектральными линиями была впервые
достигнута Смитом, Гарсия де Квеведо, Картером и Беннетом ш .
Возможность использования спектральных линий для стабилизации
ранее была указана Паундом7. Использование спектральных линий
для стабилизации было недавно описано Гершбергером и Норто-
ном 1 8 2 . Детали о методе связывания генератора с линией поглоще-
ния здесь не будут даваться. В одном из стабилизаторов используют
аномальную дисперсию в области линии поглощения, и в принципе он
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подобен полостному стабилизатору Паунда. Степень стабилизации
зависит среди других факторов от интенсивности линии поглощения.
В благоприятных случаях представляется возможным стабилизировать
частоту клистрона много лучше, чем на одну миллионную. Невоз-
можность использовать для стабилизации генератора в микроволно-
вой области кристаллы, как это делается для радиовещательных
частот, делает необходимым отыскание каких-либо иных форм стаби-
лизации. Использование резких неизменных линий поглощения газов
обладает очевидными преимуществами.

Б. СПЕКТРАЛЬНЫЕ ЛИНИИ В КАЧЕСТВЕ
ЭТАЛОНОВ ЧАСТОТЫ

Линии поглощения газов при низких давлениях, поскольку они
точно измерены, дают удобные эталоны частоты для градуировки
волномеров или для измерения других линий уже описанным методом
определения частоты биений.

Таблицы ΙΓ и VI дают частоты линий некоторых легко доступных
и удобных в употреблении газов, покрывающие область длин волн
от 5 мм до 1,5 см. Нами планируется распространение точных изме-
рений спектральных частот на область 3—5 мм с целью создания
подобных эталонов и в этой области.

В. КАЧЕСТВЕННЫЙ И КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ ГАЗОВ

Одним из применений, представляющих весьма большие труд-
ности вначале, но имеющих в будущем исключительно большое
значение, является использование микроволновой спектроскопии
в качественном и количественном анализе полярных газов и паров. Ши-
рокое промышленное применение инфракрасной спектроскопии для этих
целей является иллюстрацией того, что можно здесь ожидать.
Инфракрасная спектроскопия имеет то преимущество, что могут
наблюдаться и некоторые неполярные молекулы, такие как СО2.
Однако имеется весьма большая группа молекул, для которых может
быть применён микроволновый метод. Вместе с тем там, где он
может быть использован, он подаёт надежды на возможность значи-
тельно превзойти методы инфракрасной спектроскопии. Его прево-
сходство обусловливается много большей разрешающей силой, поз-
воляющей отчётливо идентифицировать и точно измерять интенсивности
линий. Когда ширина поглощения доводится до 50 кгц, то стано-
вится невероятным, чтобы линии каких-либо других газов могли бы
попасть в столь узкий интервал частот, и линия будет обнаружи-
ваться как изолированная линия. Когда же возникают вопросы
отождествления, то обычно в той же области имеются другие линии,
которые могут быть удобно промерены. Метод даёт ту же уверен-
ность в идентификации молекул, какую линейчатые эмиссионные
спектры дают для идентификации элементов. Во многих случаях мы
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при исследованиях использовали этот метод для определения загряз-
нений образцов. Прежде чем метод сможет получить широкое приме-
нение, необходимо, однако, измерить и. каталогизировать большое
число веществ. Различные группы исследователей, занимающиеся
сейчас МИКРОВОЛНОВОЙ спектроскопией, делают уже значительные
успехи в этой огромной задаче.
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