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В работе иселедовано влияние поступательных, вращательных и колебательных

степеней сВободы на ширину чистоэлектронной спектральной линии и линии Мессбауэ-
ра свободной молекулы. Показано, что по мере возрастания массы молекулы ширина

„пектральной линии уменьшается, причем начинает преобладать (допплеровскее) уши-

рение за счет поступательных степеней СВОбОДЫ, а в пределе весьма больших моле-

кул (крискаллов) спектральная линия становится настоящей чистоэлектронной линией
или настоящей линией Мессбауэра. Выяснены условия экспериментального обнаруже-
НИЯ УЗКОЙ ЧИСТОЭЛЫ{ТРОННОЙ линии в спектрах поглощения или излучения болышних мо-

лекул: при комнатной температуре ширина линии будет меныше 1 см-! у молекул с

массой больше 10* ту.

; 1. Введение

‚ Цель настоящей работы дать теоретическую оценку ширины чис-

тоэлектронной линии и:линии. Мессбауэра свободной молекулы. Наш

подход заключается в прослеживании влияния поступательных, враща-
тельных и колебательных степеней свободы на ширину линий по мере
возрастания массы молекулы. В пределе весьма больших масс «моле-

кулы» мы приходим, очевидно, к кристаллу, в случае которого линия

у-кванта становится «настоящей» чрезвычайно узкой резонансной лини-

ей Мессбауэра, а чистоэлектронная линия оптическим аналогом этой

линии [!-*]. Такой подход представляется нам полезным для более глу-
бокого понимания эффекта Мессбауэра, эффекта Шпольского [> 6. ]
и других оптических аналогов эффекта Мессбауэра. Кроме того, мы при-
ходим к выводу о теоретической возможности экспериментального обна-

ружения сравнительно узких чистоэлектронных линий в спектрах погло-

щения или люминесценции больших молекул. Осуществление соответ-

ствующих экспериментов дало бы ценную добавочную информацию об

электронных состояниях сложных молекул, O CTENEHN BLINOJIHNMOCTK

адиабатического приближения и электронно-колебательном взаимодей-
CTBHH B HHX. j

Мы будем исследовать в отдельности вклады от поступательного,
вращательного и колебательного движений ядер молекул в распределе-
ние вероятностей электронного и внутриядерного переходов. Разделе-
ние поступательного, вращательного и колебательного движений ядер

проведем в адиабатическом приближении. В этом приближении распре-
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деление вероятностей поглощения или излучения фотона определяется
B OCHOBHOM (точнее см., например [7]) квадратами матричных элементов

Mı _(ч:}‘„(Х)М(Х) W (X)dX, (1)

где М(Х) матричный элемент электронного или внутриядерного пе-

рехода в молекуле; Wrr(X) n Yı(X) собственные функции операто-
^` „^

ров Гамильтона Ну и Н, описывающих в адиабатическом приближении
ядерное движение в конечном и исходном состояниях; Х совокуп-
ность ядерных координат. |

Матричный элемент электронного перехода имеет вид '

*
—>—> —>—>

M(X)= jdxPh(x, Х) { » SL exp(—iKßy (eP) kDi(x. X)
{

(2)

rae Diy(x, X) n Dıi(x, X) электронные волновые функции адиабати-
ческого приближения в конечном и исходном электронных состояниях;

> >

eı H Mı 3SApPAA H MaCCa HaCTHUBI HoMepa/; К, и Р, - радиус-вектор и

« . —>

оператор импульса частицы номера /; Ä волновой вектор Ффотона
> >

(|K| = o/c); e BEKTOp MOJAPpH3aLHH фотона; х совокупность элек-

тронных координат. Ввиду ортогональности электронных волновых

функций адиабатического приближения, при рассмотрении перехода с

изменением электронного состояния сумму по / следует брать только

по электронам. ° ' '
° Матричный элемент внутриядерного перехода, фигурирующий в ин-

тегралах, определяющих распределение вероятностей переходов NO

подуровням движения ядер молекулы, имеет вид [B] _

M{(X)= exp(iKß-ı), (3)
—>

rae RL радиус-вектор ядра номера Г, в котором происходит при по-

глощении или излучении у-кванта ядерный переход.

Функция распределения /(АЕ) вероятностей |М;!? в шкале энергий
перехода АЁ дается выражением

AE)—B ,j -‘;Ml.za (Exli HI(AE)_—_Zn,;, A (4)

где M; вероятность нахождения молекулы в исходном состоянии .

Функцию /(АЕ) можно представить в виде интеграла |

iAEt)[([‚)’HAE)== (5)

где характеристическая функция /(#) равна [?]

o (iHyt IHt Н,
5р [M exp (T) M exp ( T

ехр|— # ]
-

H
Sp [exv'(“‘ 7?7[)]

(6)



K reopuu ширины чистоэлектронной линци и линии Мессбауэра. 167

Коэффициенты разложения /(f) в степенной ряд представляют собой моменты

функции распределения вероятностей /(АЕ) [1 Прямой вывод формул моментов, с

помощью которых можно провести рассмотрение, свободное от некоторых сделанных

ниже упрощений, дан в работах [!°, '] Для наших целей, однако, нет здесь необхо-

димости в более точном расчете.

Для разделения постулательного, вращательного и колебательного движений ядер
„^

молекулы представим оператор Гамильтона Н, описывающий в адиабатическом при-
ближении ядерное движение в определенном электронном или внутриядерном состоя-

ний, во вспомогательной системе координат хуг, прикрепленной к молекуле и враща-

ющейся вместе с ней. Начало системы координат. О находитея в центре тяжести ›мо-

лекулы. Направления осей X, y, & относительно движующейся поступательно вместе

с центром тяжести молекулы системы координат Х’Х’7 определяются эйлеровыми
углами из условий, чтобы момент количества движения молекулы с фиксированными
в равновесных положениях ядрами был равен нулю относительно системы координат

хуё (см., например [!°}). При таком выборе осей три декартовые координаты молекулы

в системе координат наблюдателя XYZ описывают поступательное движение дентра тя-

жести молекулы, три эйлеровых угла вращение молекулы, а колебательное движе-

ние молекулы рассматривается при помощи 3М—6 (в случае линейной молекулы 3М—5)

независимых ядерных координат в системе координат хуг, относительно которой моле-

кула уже не`совершает ни поступательного, ни вращательного движений (здесь М

число ядер в молекуле). ' |
Оператор Гамильтона имеет в этих координатах следующий вид (см. формулу

(48), главы Хl, книги ['?}): -

Z
4 2 2H=

g (Px+Py+P2) + (
1

1 Y 1 1 _L' 1 1

+5 n 3 žg(M.,— т.) иа
* (My— m;) w* +—š— ut ZP;:M“?Pk ut -L V(0).

Y _ R

(7)

Обозначения: т масса молекулы; Х, У, 7 декартовы координаты центра Тя-

жести молекулы; PX, Py, P, con;is{_)KeHbee им импульсы; MY компоненты момента

количества движения молекулы в вращающейся системе координат; , компоненты

момента количества движения, связанного с колебаниями молекулы; и опреде-
литель матрицы коэффициентов - (являющихся функциями колебательных коорди:

нат Q,) классического выражения кинетической энергии вращения молекулы

(—š—)z (M—,“m-,»)l*-,a (My —mg); P, conpsikeHHßlH &-той колебательной нормальной

7+6
KoopAHHaTe Q„, импульс; V потенциальная энергия молекулы; Q совокупность

нормальных координат O).
Первая сумма в операторе Гамильтона (7) определяет энергию поступательного

движения молекулды. Вторая сумма определяет энергию вращательного движения

молекулы вместе с взаимодействием моментов количества движения, соответствующих

‚вращению и колебанию (эффект Кориолиса). Остальные члены относятся к кинети-

ческой и потенциальной энергий колебаний молекулы в неподвижной относительно ee

системе координат. .
В предположении малых колебаний коэффициенты йз можно считать независя-

щими от координат @, Если пренебречь моментом количества движения, соответ-

ствующим колебанию, а тем самым и взаимодействием между вращением и колеба-

нием молекулы, то энергия вращательного движения выражается следующим про-

стым образом: . ` |

1 /M M M

K ®
(8)

ne I° 19 ]9 главные моменты инерции молёкулы с фиксированными в равновес-где
х› Y? 'z | : .

ных положениях ядрами. -
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2. Поступательное движение

Для исследования вклада от поступательного движения молекулы в

распределение вероятностей переходов фиксируем исходное и конечное

электронно-колебательно-вращательные (или внутриядерно-колебатель-
но-вращательные) состояния. Будем вычислять функцию распределения
вероятностей /(АЕ) для электронно-колебательно-вращательного (внут-
риядерно-колебательно-вращательного) перехода между данными фик-
сированными состояниями. Распределение по степеням свободы посту-

пательного движения молекул в исходном состоянии считаем максвел-

JOBCKHM. - .
Проинтегрировав в (1) по колебательным и вращательным коорди-

натам, получим

MR =J PH(X, Y, ZYM(X, Y, Z) o;(X, Y, Z)dXdYdZ (9)

где М(Х, У, 7) матричный элемент фиксированного выше перехода;

f H @; собственные функции оператора энергии поступательного дви-

жения. (9) представляет собой матричный элемент перехода i—f m

поступательным степеням свободы. _

Представив матричные элементы (2) и (3) в системе координат
Х’У’7, их зависимость от координат поступательного движения выде-

- » >

ляется в виде множителя ехр ({KR) (& радиус-вектор центра тяжести

молекулы). Следовательно, матричный элемент М(Х,Х, 7) имеет в слу-

чае как электронного, так и ядерного перехода следующий вид:

M(X, Y, Z) ~ exp (iKR). (10)

.

Матричный элемент МЯ” равен М7° =O(Р; Р;—
® К) и выра-

_›
жает сохранение импульса при поглощении‘или при излучении (№ К
импульс фотона). При поглощении фотона в молекуле ее импульс уве-

—>

личится на импульс фотона &К, а при излучении фотона молекулой ее
>

импульс увеличится на импульс отдачи —№ К. Дальше мы прямо вы-

числим функцию распределения версоятностей IМЯ° |2. .
Для вычисления функции распределения вероятностей |Mj'|? ис-

>>

пользуем формулы (5) и (6), принимая в них М=ехр (;КВ) и

Hy=H;= (Px+ Py-+ Pz)/2m (мы считаем, что масса молекулы /

практически не изменяется в результате перехода).
В шкале энергии перехода поступательного движения АЕ"°°Т резуль-

тат следующий:
-

ост 2

](AE ROCT) = V__.__—_—"——l-.__—:—_: ехр
šéän———.——lž—lg.

,

л* 4AEpkT
i

4Еа
(11)

rae Er =(h @) */2тс? энергия отдачи, сообщаемая фотоном молекуле.

Используя сохранение энергии №о -- АЕ"°®т -Е, —0 при поглощении
ийо - АВ° Е==(0 при излучении (Е, величина энергии перехо-
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да по всем другим степеням свободы), получим распределение вероят-
ностей в шкале наблюдаемых частот в виде следующей формулы:

: —————————(М_Е“ЬЕ”)Ч.I(h o)A[“* AERKT | (12)

TAE 3HAK «+» OTHOCHTCA K H3JIYYEHHMIO, a «» к поглощению. Сохранение
импульса, как ужеотмечалось, содержится в сащих матричных элемен-

тах IИ}lіост . . - .
В хорошем приближении можно считать Er (hw)?/2mc?=const

(@ средняя наблюдаемая частота), после чего (12) принимает вид

обычной формулы, описывающей допплеровское уширение линии. Любо-

лытно отметить, что мы получили ее без рассмотрения эффекта Доппле-
ра, исходя из картины стационарных квантовых состояний.

Распределение вероятностей по (12) имеет максимум при По =

= Eo— (+-Ек) и полуширину6 = 4\/ ЕдЁТ п 2. Линии поглощения и излу-

чения смещены относительно друг друга на величину 2ЕЁд (сравни со

стоксовыми смещениями электронно-колебательных спектров). На ри-

сунке приведены зависимости полуширины 6 и смещения 2Ер от массы

молекулы и энергии фотона при комнатной температуре (см. рисунок,
кривые / и 2). '

3. Вращательное движение

Для исследования вклада от степеней свободы вращательного дви-

жения молекулы в распределение вероятностей переходов, фиксируем
эпять исходное и конечное состояния по другим степеням свободы и бу-
дем вычислять функцию распределения вероятностей для перехода меж-

ду фиксированными таким образом группами состояний.

Будем рассматривать линейные молекулы или молекулы типа сфе-
o 0 0 0

рического волчка. Для линейных молекул / == Гу== Г; Г; == 0 и для мо-

: 0 0 0
лекул типа сферического волчка / == Г, = Г, I. Пренебрегая взаимо-

действием между колебаниями и вращениями, мы получаем согласно (8)
^ ^

энергию вращения в виде М?/2/, где М момент количества движения.

После интегрирования в (1) по всем ядерным координатам, кроме
трех вращательных, получим матричный элемент перехода /Ёпо вра-
щательным степеням свободы в виде

мур ах ;(Х М (Хн)р(Х, (13)

rae P(X°PA ) n p (XPU) собственные функции оператора М?/2/.
Для электронного перехода будем использовать матричный эле-

мент (?] в дипольном приближении .

M(X)= j dx D% (x, X) (Z „% ё 3‚) @ (x, X) =

=4 [Eu(X) Ex(X)] |dx (5, X) (¢ D) (x, X).

—> —> .
тде D=Ze‚Rl дипольный момент электронов молекулы; Eu(X) и

{
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Е,(Х) собственные значения электронного уравнения адиабатиче-
ского приближения. Ниже мы будем интересоваться распределением
квадратов матричных элементов .

72
*

>
reDy,l (X)‘:—‘_“ dx ®y(x,X) (e D) Dy(x, X) (14)

Во введенных выше приближениях проще описать вращение в движу-
щейся поступательно вместе с центром тяжести молекулы системе сфе-
рических координат r, @, ф. Тогда .

M (X»pam) =<D. ,> (ex: sin® cos @+ epsin® sing -ez cos®), (15)
S

где <oп‚l > означает матричный элемент дипольного момента MO KO-

лебательным состояниям, который мы здесь считаем независящим от

вращательного состояния. :

JÄJA BHIUHCJEHHA MATPHUHBIX 3JeMeHTOB M ' B STOM приближении
мы приходим к интегралам, встречающимся при вычислении правил от-

бора для углового момента атома и можем непосредственно пользо-

ваться общеизвестными результатами (см., например [!3]). В шкале энер-
гии перехода вращательного движения ЛЕвтащ распределение вероятно-
стей | М®}®ч|2 имеет вид

I (AE»pam) %]<Bn.i>l2znz(õ(E'„l Е, Ak»pan) (l+ 1) +

+ B(E'i-1 —Er АЕеет) I}, _ | (16)

rae E= FUI 1)/2Л; E= FU 1)/27n; для линейных молекул
nı=N exp(—E/kT), nas MOJJeKYNA THNa сферического волчка |
n,= N(2] + I)exp( EVkT).

Первая сумма в (16) определяет вероятности вращательных.пере-
ходов в В-ветви (с изменением орбитального квантового числа / на вели-

чину А/ = 1), вторая в Р-ветви (А/== —1). Функции распределения
вероятностей перехода в каждой ветви обычно имеют огибающую с oод-

ним максимумом. Энергия перехода с максимальной вероятностью Ё,
соответствует приблизительно исходному энергетическому уровню наи-

большей заселенности. В случае молекул типа сферического волчка эти
энергии перехода следующие: :

26T -’i-—l)krl
kT i-—l)krl.ее =-пр [

(17}

Таким образом, расстояние между максимумами К- и Р-ветвей рав-

но приблизительно 27 \/ 2&Т/Г,. Оценка величины этого расстояния при-

ведена на рисунке. _ ;
Для внутриядерного перехода будем вычислять матричные элемен-

ты М" в случае поглощения (излучения) достаточно малых частот

линейными молекулами или молекулами типа сферического волчка.

Ограничиваясь первыми двумя членами в разложении (3), получим

M (Xepam) —1-Е ®<В |ai ) l—l—z—C—<R,_>cos«‘}, (18}
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где < К’, > означает матричный элемент по колебательным состояниям
длины радиус-вектора ядра номера L. Распределение вероятностей
jMPa ? (сравни также c [M]) для молекул типа сферического волчка

будет следующее:

J(AE®) =3"nid6(E', —E; AE®™) (20 1) +
? |

+ва <К > 26(Е’ Ey— AEwaw) (4 1) +

+аа <К > ? 6(Е’ Eı АЕвам)).

(19)

Здесь первое слагаемое в фигурных скобках определяет вероятности
вращательных переходов в ©О-ветви (А/==o), второе в R-BeTBH
(Al =1) n третье в Р-ветви (А/== —1). Энергия перехода с макси-

мальной вероятностью в О-ветви приблизительно Ё,„(0) =[(l/Ги)
|Ц&Т. для К- и Р-ветвей эти энергии уже оценены в (17). Таким обра-

зом, изменение момента инерции молекулы в переходе смещает вра-
щательный спектр на величинупорядка [(//Гц) Ц®Т и тем самым

приводит к уширению ©О-ветви на величину такого же порядка. Напри-
мер, изменение момента инерции молекулы на 19% приводит при ком-

натной температуре к уширению О-ветви на величину порядка 2 см-!.
Из (19) видно, что отношение суммарных вероятностей R- u Р-ветвей
к суммарной вероятности О-ветви равно @? <В, > 2/3 c2.

| 4. Колебательное движение

Влиянием поступательного и вращательного движений пока прене-
брежем и рассмотрим сначала переход в электронной оболочке моле-

кулы. - _
Небольшая молекула имеет набор нормальных частот, среди кото-

рых нет ни очень малых частот, ни большого числа частот на узком час-

тотном интервале. Колебательная структура спектра состоит из более

или менее хорошо разрешенных отдельных линий, ширина которых оп-

ределяется шириной (временем жизни) соответствующих переходу ко-

лебательных подуровней. Колебательная структура наиболее четка око-

ло чистоэлектронной линии, причем сама чистоэлектронная Линия AB-

ляется наиболее узкой и обладает в отсутствие безызлучательных пере-
ходов в другие электронные состояния радиационной шириной. Благо-

даря чрезвычайной узости (10-* см-! для разрешенных переходов, еще

меньше. для запрещенных) интенсивность линии в максимуме весьма

велика. Интегральная интенсивность чистоэлектронной линии тем мень-

ше, чем больше стоксовы потери и чем выше температура. Однако, глав-

ная цель нашего рассмотрения большие молекулы. Тогда среди нор-

мальных колебаний имеются коллективные движения, напоминающис

длинноволновые колебания в кристалле, и обладающие настолько гу-
стым спектром частот O, что разности 6@ф между ними порядка уши-
рения Аеф каждой H3 них. В этом случае возникает вопрос 06

уширении чистоэлектронной линии электронно-колебательными пе-

реходами, в которых рождаются или уничтожаются колебатель-
ные кванты весьма малых частот. Возникает задача, весьма близкая к

задаче об уширении акустическими колебаниями чистоэлектронной ли-

HHH в спектре примесного центра в кристалле. Если электронное воз-

буждение локализовано на сравнительно небольшой группе атомов, то
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почти непосредственно применима теория квазилинейчатых электронно-
колебательных спектров (см., например ['s. . 3])*. Остается в силе oс-

новной результат этой теории: из-за специфики распределения стоксо-

вых потерь между колебаниями молекулы переходы с изменением числа

квантов Леф колебаний не уширяют чистоэлектронную линию, а при:
ведут к появлению колебательного фона около нее. Чистоэлектронная
JUHHSA выделяется в виде весьма узкого пика на фоне спектра, ОбСУСЛОВ-
ленного переходами с изменением числа колебательных квантов. Ее ин-

тегральная интенсивность убывает быстро (экспоненциально) с ростом
стоксовых потерь и температуры.

- Все сказанное относится также к линии Мессбауэра‚ оптическим ана-

логом которой является чистоэлектронная линия.

Если обе линии рассматриваются в приближении описания колебаний гармониче-

скими осцилляторами, у которых в результате перехода изменяются только положения

равновесия, то формулы, описывающие поведение линии Мессбауэра, получаются из

соответствующих формул теории чистоэлектронной линии, если в последних стоксовы

потери заменить на энергию отдачи у-кванта {!.3]. Аналогия между явлениями сохра-

няется и в более точных вариантах теории: задача O распределении энергии отдачи

у-кванта между колебаниями может рассматриваться в импульсном пространстве как

задача о распределении стоксовых потерь между колебаниями [.
Вспомним теперь о поступательном (допплеровском) уширении линии, которое, как

мы увидели, при достаточно тяжелых молекулах будет преобладать над вращательным

уширением. Оно намного превышает радиационную ширину. Это обстоятельство весь-

ма существенно для толкования чистоэлектронной линии (линии Мессбауэра) и коле-

бательной структуры спектра в ее окрестности: в наблюдаемую интенсивность этой ли-

нии надо теперь включить и интенсивность фона на участке протяженности порядка

допплеровского уширения, т. €. на интервале частот, превышающем на несколько по-

рядков радиационную ширину. Вклад фона особенно существенен при высоких темпе-

ратурах, когда становятся возможными переходы, в которых одновременно рождаются
и уничтожаются колебательные кванты близких частот. Так как большие молекулы

могут существовать в газовой фазе только при достаточно высоких температурах, TO B

нашей задаче это необходимо учесть. В результате наблюдаемая чистоэлектронная ли-

ния будет иметь иную температурную зависимость интенсивности, чем COOCTBEHHO

чистоэлектронная линия, причем эффективная ширина ее определяется вовсе не коле-

баниями, а допплеровским уширением.**

Для нашей основной задачи выяснения возможностей проявления
чистоэлектронной линии (линии Мессбауэра) в спектрах больших моле-

кул, важно, что колебания He приводят к дополнительному уширению
3THX JIHHUH.

* Вспомним, что мы с самого начала рассматриваем переход между парой элек-

тронных уровней, энергетически хорошо изолированных от остальных электронных

уровней. Если возбужденному состоянию соответствует электронное возбуждение, рас-

пространяющееся на всю болыную молекулу, то следует думать, что следующие элек-

тронные уровни лежат близко (уровни свободного электрона в потенциальном ящике

большого размера согласно металлической модели молекулы). Поэтому. наиболее соoт-

ветствующие модели объекты это именно такие молекулы, где наинизший возбуж:
денный электронный уровень соответствует возбуждению сравнительно небольшой ча-

сти молекулы. Кроме того, если -же некоторый энергетически изолированный уровень
соответствует электронному возбуждению, распространяющемуся на всю молекулу, то

электронный переход вообще весьма мало влияет на ее колебания (малые суммарные
стоксовы потери) и проблема колебательного уширения становится не очень актуальной.

** В кристаллах, которые могут рассматриваться как молекулы с макроскопической
массой, допплеровское уширение становится ничтожно малым, линия Мессбауэра до-

стигнет радиационной ширины, а чистоэлектронная линия остается уширенной до

0,1 1 см-! из-за неоднородностей кристаллической матрицы ['}. Можно однако на-

деяться, что методика квантовых биений {!7} позволяет освободиться от этого уширения

и экспериментально обнаружить истинную ширину чистоэлектронных линий.
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| 5. Обсуждение результатов .

Сравнение уширения спектральной линии за счет поступательного и

вращательного движений молекулы (если принимать за меру послед-

него уширения расстояние между максимумами К- и Р-ветвей)

показывает, что оба уширения пропорциональны \/&Г/т, при этом уши-

рение за счет поступательного движения еще пропорционально энергии

поглощающегося (излучающегося) кванта, а уширение за счет враща-

тельного движения обратно пропорционально радиусу инерции молеку-
лы. Поэтому последнее уширение уменьшается быстрее с увеличением
массы и при достаточно тяжелых молекулах будет преобладать первое

уширение (см. рисунок). От-
ношение первого уширения

KO второму равно Vln2r X
X wfc (ri радиус инерции
молекулы). Уширение Q-Bet-
ви пропорционально ЁТ и

изменению момента инерции

молекулы..
На рисунке приведено

уширение спектральной линии при комнатной температуре за счет по-

ступательного движения молекулы в зависимости от массы молекулы
т при разных энергиях поглощающихся (излучающихся) квантов (см.
рисунок, кривые /). Кривая 2 дает уширение спектральной линии за

счет вращательного движения молекулы, при условии, что молекула
считается шариком с однородно распределенной массой плотности

5 г/[см3.
Из предыдущего можно заключить, что наблюдение электронно-ко-

лебательных спектральных линий, ширины меньше 1 см-!, возможно

при комнатной температуре у молекул с массой больше 10*my. Для на-

блюдения ядерно-колебательных спектральных линий такой же шири-
ны пригодны в случае сверхмягких у-квантов такие же молекулы, а в

случае более жестких у-квантов нужно подобрать соответственно (см.
рисунок) более тяжелые молекулы. Наблюдение более узких (шириной
в 10-3%см-!) ядерно-колебательных спектральных линий (линии Мессбау-
эра) возможно уже в случае сверхмягких у-квантов только у невероят-
HO больших молекул с массой больше 101° mgr

Зависимость обусловленной посту-

пательным движением полуширины

спектральной линии © от массы мо-

лекулы для различных величин

поглощающихся (излучающихся›
квантов (кривые 1), обусловленное
энергией отдачи смещение 2ЕЁ, IM-

HHH поглощения относительно ли-

HHH излучения в зависимости от

массы молекулы для различных

величин квантов (кривые 2) и рас-
стояние между максимумами R- H

Р-ветвей Е,„(К) Е.„ (Р) в за-

висимости OT массы молекулы

(кривая 3). Кривые даны при

комнатной температуре.
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6. Заключительные замечания о

1 Сформулируем еще раз условия, благоприятствующие проявлению
чистоэлектронной линии в спектрах поглощения и люминесценции сво-

бодных молекул: ;
l. HocrarouHag энергетическая изоляция электронных YpoBHEK.

Вполне достаточным может считаться, по-видимому, расстояние поряд-
ка 1000 см-!. ;

2. Достаточно большая масса. При т = 10%туь уширение от враще-
ния и поступательного движения молекулы менее 3 см-1, т. е. уширение
такого же порядка, как в примесных спектрах кристаллов. ;

3. Малые стоксовы потери, т. е. небольшое стоксово смещение цент-

ра тяжести полосы люминесценции относительно центра тяжести полосы

поглощения. В противном случае, особенно при высоких температурах,
интегральная интенсивность чистоэлектронной линии может оказаться

слишком малой.
Очевидно надо остерегаться включения в чистоэлектронную линию

лишнего колебательного фона, т. е. необходимо -обеспечить 110 BO3MOX-

ности узкую приборную функцию. ; j
Условия, благоприятствующие проявлению линии Мессбауэра, сле-

дующие: j
а. Малые энергии y-KBaHTA.
6. Болышая масса молекулы (см. рисунок). _

Н. Весьма интересен вопрос о распространении на молекулы мето-

дики квантовых биений, успешно примененной Александровым к исклю-

чению допплеровского уширения в атомных спектрах [!7]. Однако неясно,

не мешают ли внутренние степени свободы молекулы реализации кван-

товых биений. j -

I. Ecnu MOJeKYJa находится в адсорбированном COCTOSHHH, ее

спектр не подвергнут допплеровскому и вращательному уширениям. Ве-

роятность чистоэлектронной линии определяется стоксовыми потерями,
их распределением по колебаниям и температурой, ширина MEM обстоя-

тельством, что каждая молекула находится в слегка различных внеш-

них условиях. Вероятность линии Мессбауэра определяется энергией
отдачи, ее распределением по колебаниям и температурой. Полезны сле-

дующие качественные соображения: чем меньше размеры объема (вы-
раженные в подходящих безразмерных единицах, например, в ампли-

тудах нулевого колебания), в котором сконцентрирована квантовоме-

ханическая вероятность пребывания взаимодействующего с \у-квантом

ядра в ходе колебаний перед \у-переходом, тем более интенсивна при
данной энергии отдачи линия Мессбауэра *. Важно, что совсем необя-
зательна «жесткая» связь у-активного ядра с кристаллом.

IV. Любопытным оюбъектом для изучения влияния вращения на ли-

нию Мессбауэра являются кристаллы со степенями свободы внутреннего

вращения. ;
Авторы искренне благодарны В. В. Хижнякову за обсуждение

работы. `

° * Это правнло вытекает H3 рассмотрення Фурье-образа функции распределе-
ния координат колебания у-активного ядра (см., например [']).
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Resümee

Artiklis uuritakse kulgliikumise, pöörlemise ja võnkumise mõju elektronjooneja
Mössbaueri joone laiusele vaba molekuli spektris. Näidatakse, et kulgliikumisest ja pöör-
lemisest tingitud spektraalioone laius väheneb molekuli massi m suurenemisel. Kulg-
liikumisest tingitud spektraaljoone laius on võrdeline suurusega VAT/m (T abso-
luutne temperatuur) ja neelduva vöi kiirguva kvandi energiaga. Pöörlemisest tingitud
spektraaljoone laius on vordeline suurusega V&T/m ja pöördvördeline molekuli iner'g;j-
raadiusega. Küllaldaselt suure massiga molekulide spektraaljoone laius on seetõttu mää-

ratud kulgliikumisega. _ '
Vaba molekuli spektri vonkestruktuur sarnaneb kristalli luminestsentsitsentri spektri

vonkestruktuuriga. Sellest jdreldub, et elektronjoone voi Mossbaueri joone suhteline
intensiivsus spektris védheneb kiiresti (eksponentsiaalselt) Stokes’'i kadude vdi porke-
energia suurenemisel.

w Elektronjoont (laiusega <locm—') on vdimalik vaadelda jirgmistel tingimustel:
1) encrgeetiliselt isoleeritud elektronnivood; 2) viikesed Stokes'i kaod 1а 3) kiillalda-

selt suure massiga molekulid (>lo°mg, kui m, on vesinikuaaatomi mass). Mdssbaueri

joone (laiusega <lo—%cm-!) vaatlemiseks on vaja valida isegi viga pehmete
y-kvantide korral d4rmiselt suure massiga (>lo'n,) molekulid.
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О. Sild

Zusammenfassung

In vorliegender Arbeit wird der Einfluss der translatoren, der rotatoren und der
Schwingungsbewegung auf die Breite der reinen Elektronenlinie und der Mössbauer-
Linie im Spektrum freier Moleküle untersucht. Es wird gezeigt, dass die von der trans-

latoren und der rotatoren Bewegung bedingte Linienbreite mit dem Wachsen der Mole-
külmasse m abnimmt. Die von der translatoren Bewegung herrührende Linienbreite ist

proportional zu V kT/m (T die absolute Temperatur) und der Energie absorbierter oder
emittierter Quanten. Die von der Rotation bedingte Linienbreite ist gleichfalls proportio-
nal zu VET/m und umgekehrt proportional zum Trägheitsradius des Moleküls, Die
Linienbreite im Spektrum geniigend massiver Molekiile wird demnach .durch die transla-
tore Bewegung bestimmt.

Die Schwingungsstruktur im Spektrum .ireier Molekiile ist derjenigen des Lumi-
neszenzzentrums im Kristall &dhnlich. Daraus lässt sich schliessen, dass die relative
Intensitdt der reinen Elektronen- oder Mdssbauer-Linie mit dem Wachsen der Stokes-
Verluste (oder mit dem Wachsen der Riickstossenergie) schnell (exponentiell) abnimmt.

Die reine Elektronenlinie (Halbbreite <locm-—!) ldssi sich unter folgenden
Bedingugen beobachten: 1) energetisch geniigend isolierte Elektronenniveaus, 2) kleine
Stokes-Verluste, 3) geniigend massive Molekiile (>lo3my, wenn my die Masse des

Wasserstoffatoms bedeutet). Zur Beobachtung der Madassbauer-Linie (Halbbreite
<lO-3cm-!') sind sogar fiir sehr weiche y-Quanten &dusserst massive Molekiile
(>lo"%mg) notwendig.
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