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. • . ABSTRACT . 

The s t a t i c f i e l d i n d u c e d a b s o r p t i o n s p e c t r u m o f 

h y d r o g e n h a s b e e n i n v e s t i g a t e d a t h i g h r e s o l u t i o n and w i t h 

r e l i a b l e f r e q u e n c y c a l i b r a t i o n o v e r t h e d e n s i t y r a n g e f r o m 

1.5 amagat t o 28 amagat!. F r e q u e n c i e s h a v e b e e n e x t r a p o l a t e d 

t o z e r o d e n s i t y i n o r d e r t o o b t a i n m o l e c u l a r c o n s t a n t s f o r 

t h e i s o l a t e d m o l e c u l e . L i n e p r o f i l e s h a v e b e e n c o m p a r e d 

w i t h v a r i o u s f u n c t i o n s and t h e s i m p l e d i s p e r s i o n p r o f i l e 

seems t o f i t t h e d a t a b e s t o v e r t h e d e n s i t y r a n g e s t u d i e d . 

T h e l i n e w i d t h , h o w e v e r , d e c r e a s e s w i t h d e n s i t y u n t i l i t 

r e a c h e s a minimum a t a b o u t 2.5 amagat b e l o w w h i c h i t s t a r t s 

t o i n c r e a s e a g a i n . T h e minimum w i d t h i s a b o u t 4 t i m e s l e s s 

t h a n t h e w i d t h o f t h e c l a s s i c a l d o p p l e r l i n e . T h i s b e h a v i o u r 

o f t h e l i n e w i d t h i s c o n s i s t e n t w i t h t h e phenomena o f * 

" c o l l i s i o n n a r r o w i n g " i n t h e i n f r a r e d . F rom t h e i n t e n s i t i e s 

o f t h e l i n e s we o b t a i n t h e i s o t r o p i c p o l a r i z a b i l i t y 
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INTRODUCTION 

The s p e c t r u m o f t h e h y d r o g e n m o l e c u l e has b e e n 

e x t e n s i v e l y i n v e s t i g a t e d i n t h e u l t r a v i o l e t and t h e i n f r a 

r e d r e g i o n s as w e l l as by t h e Raman e f f e c t . I n s p i t e o f t h i s 

i t was deemed w o r t h w h i l e t o r e i n v e s t i g a t e t h e i n f r a r e d s p e c t r u m 

o f h y d r o g e n b e c a u s e new t e c h n i q u e s h a v e made i t p o s s i b l e t o 

m e a s u r e t h e f r e q u e n c i e s and s h a p e s o f s p e c t r a l l i n e s w i t h 

c o n s i d e r a b l y h i g h e r p r e c i s i o n t h a n was b e f o r e p o s s i b l e . 

I n d e e d t h i s i n v e s t i g a t i o n h a s b o r n e f r u i t : i n a d d i t i o n t o 

o b t a i n i n g h i g h l y p r e c i s e f r e q u e n c i e s f o r t h e h y d r o g e n m o l e c u l e , 

t h e phenomenon o f c o l l i s i o n n a r r o w i n g o f s p e c t r a l l i n e s h a s 

b e e n s t u d i e d i n t h e i n f r a r e d r e g i o n f o r t h e f i r s t t i m e . 

T h e h y d r o g e n m o l e c u l e p o s s e s s e s a c e n t r e o f 

symmetry and c o n s e q u e n t l y t h e m a t r i x e l e m e n t s o f t h e e l e c t r i c 

d i p o l e moment b e t w e e n d i f f e r e n t v i b r a t i o n a l s t a t e s e q u a l 

z e r o . T he m o l e c u l e t h e r e f o r e d o e s n o t d i s p l a y a " n o r m a l " 

i n f r a r e d s p e c t r u m . An i n f r a r e d s p e c t r u m due t o q u a d r u p o l e 

a b s o r p t i o n i s a l l o w e d , h o w e v e r , and h a s b e e n o b s e r v e d u s i n g 

a l o n g a b s o r p t i o n p a t h . An a b s o r p t i o n i n t h e f u n d a m e n t a l 

f r e q u e n c y b a n d a l s o a r i s e s b e c a u s e o f e l e c t r i c d i p o l e 

moments i n d u c e d i n c o l l i d i n g p a i r s o f m o l e c u l e s ; t h i s a b s o r p 

t i o n s p e c t r u m i s c h a r a c t e r i z e d by v e r y b r o a d s p e c t r a l 

f e a t u r e s and i s n o t s u i t a b l e f o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f 

m o l e c u l a r f r e q u e n c i e s , a l t h o u g h i t i s o f much i m p o r t a n c e i n 

t h e s t u d y o f i n t e r m o l e c u l a r f o r c e s . 
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The h y d r o g e n m o l e c u l e c a n be made t o e x h i b i t an 

i n f r a r e d d i p o l e s p e c t r u m i f i t i s p l a c e d i n a s t a t i c e l e c t r i c 

f i e l d w h i c h p o l a r i z e s t h e m o l e c u l e . T h i s e f f e c t was f i r s t 

p r e d i c t e d by Condon (1932) and d e m o n s t r a t e d e x p e r i m e n t a l l y 

by C r a w f o r d and Dagg (1953) and more r e c e n t l y by C r a w f o r d 

and M a c D o n a l d ( 1 9 5 8 ) , T e r h u n e ( 1 9 5 9 ) , C h u r c h (1959) and 

F o l t z e t al_ (19.66) o I t i s t h i s phenomenon w h i c h h a s b e e n 

e x p l o i t e d , i n t h i s work b e c a u s e t h e a b s o r p t i o n i s much 

s t r o n g e r a t e a s i l y r e a l i z a b l e e l e c t r i c f i e l d s t r e n g t h s t h a n i s 

t h e q u a d r u p o l e a b s o r p t i o n . T h i s means t h a t an a b s o r p t i o n 

s p e c t r u m c a n b e , m e a s u r e d a t p r e s s u r e s o f one a t m o s p h e r e o r 

l e s s i n an a b s o r p t i o n c e l l o f modest s i z e , and an / e x t r a p o l a 

t i o n t o z e r o g a s d e n s i t y o f t h e o b s e r v e d a b s o r p t i o n f r e 

q u e n c i e s may be c a r r i e d o u t w i t h c o n f i d e n c e . I t was b e c a u s e 

m e a s u r e m e n t s a t t h i s low d e n s i t y were p o s s i b l e , t h a t t h e 

e x i s t e n c e o f c o l l i s i o n n a r r o w i n g was r e v e a l e d . 

The s p e c t r a l m e a s u r e m e n t s were c a r r i e d o u t u s i n g 

a. two-beam i n t e r f e r o m e t e r o f one m e t e r maximum p a t h d i f f e r -

e n c e . T h i s p e r m i t t e d m e a s u r e m e n t s t o be made w i t h a l i m i t 

o f r e s o l u t i o n o f a p p r o x i m a t e l y 0,006 cm '̂, and l i n e c e n t r e s 

h a v e b e e n d e t e r m i n e d t o w i t h i n b e t t e r t h a n 0,0,02 c r a " \ 
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1. E x p e r i m e n t a l P r o c e d u r e 

A s c h e m a t i c d r a w i n g s h o w i n g t h e o v e r a l l e x p e r i 

m e n t a l p r o c e d u r e i s shown i n F i g u r e 1. L i g h t f r o m an 

i n c a n d e s c e n t lamp i s p a s s e d t h r o u g h a p o l a r i z e r and a s p e c i a l 

o p t i c a l f i l t e r w h i c h s e l e c t s b a n d s o f r a d i a t i o n I n t h e 

v i c i n i t y o f t h e h y d r o g e n a b s o r p t i o n l i n e s . T h i s r a d i a t i o n 

p a s s e s t h r o u g h t h e a b s o r p t i o n c e l l where a s t a t i c f i e l d i s 

i m p r e s s e d on t h e gas> and i t t h e n e n t e r s a two beam i n t e r 

f e r o m e t e r . An i n f r a r e d d e t e c t o r m e a s u r e s t h e i n t e n s i t y on 

t h e e x i t s i d e o f t h e i n t e r f e r o m e t e r ; t h i s i n t e n s i t y v a r i e s 

as t h e o p t i c a l p a t h d i f f e r e n c e i n t h e i n t e r f e r o m e t e r i s 

c h a n g e d and g i v e s r i s e t o a s i g n a l w h i c h we c a l l t h e i n t e r -

f e r o g r a m . The i n t e r f e r o g r a m i s p r o p o r t i o n a l t o t h e a u t o 

c o r r e l a t i o n f u n c t i o n o f t h e e l e c t r i c f i e l d o f t h e r a d i a t i o n 

i n c i d e n t on t h e i n t e r f e r o m e t e r , and i t i s h e n c e p r o p o r t i o n a l 

t o t h e F o u r i e r T r a n s f o r m o f t h e s p e c t r u m . * The o p t i c a l p a t h 

d i f f e r e n c e i s m o n i t o r e d w i t h i n t e r f e r e n c e f r i n g e s p r o d u c e d 

b y l i g h t f r o m a He-Ne l a s e r w h i c h a l s o p a s s e s t h r o u g h t h e 

i n t e r f e r o m e t e r . The i n t e r f e r o g r a m i s r e c o r d e d on m a g n e t i c 

t a p e ; t h i s r e c o r d i s t h e n r e a d by an I.B.M. 360/67 c o m p u t e r 

a n d t h e F o u r i e r t r a n s f o r m i s e v a l u a t e d n u m e r i c a l l y . The 

r a t i o o f two s p e c t r a , one o b t a i n e d w i t h t h e s t a t i c f i e l d 

s w i t c h e d o f f , and one w i t h i t s w i t c h e d on, y i e l d s t h e a b s o r p -

* A c o n s i d e r a b l e l i t e r a t u r e e x i s t s on t h e s u b j e c t . See f o r 
e x a m p l e a l e n g t h y r e v i e w p a p e r by V a n a s s e and S a k a i ( 1 9 6 7 ) . 



FIGURE i 

B l o c k d i a g r a m o f e x p e r i m e n t a l a r r a n g e m e n t . 
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t i o n c o e f f i c i e n t i n w h i c h we a r e i n t e r e s t e d . I n what f o l l o w s 

i s a d e t a i l e d d e s c r i p t i o n o f t h e v a r i o u s p a r t s o f t h e 

a p p a r a t u s , and t h e n u m e r i c a l a n a l y s i s . 

1.1 The a b s o r p t i o n c e l l 

I n t h e c o u r s e o f t h e i n v e s t i g a t i o n t h r e e d i f f e r e n t 

a b s o r p t i o n c e l l s were e m p l o y e d . I n e a c h c a s e t h e e l e c t r i c 

f i e l d was g e n e r a t e d by a p p l y i n g a h i g h v o l t a g e a c r o s s two 

p a r a l l e l p l a t e e l e c t r o d e s b o r d e r i n g t h e l i g h t p a t h . 

I n t h e f i r s t c e l l t h e a b s o r p t i o n p a t h was 100 cm 

l o n g w h i c h p r o v i d e d a d e q u a t e a b s o r p t i o n o v e r t h e p r e s s u r e 

r a n g e f r o m 4.5 atm. t o 30 atm. a t an a p p l i e d f i e l d s t r e n g t h 

f r o m 30 t o 80 k v . / c r n . The c e l l i s o f t h e " l i g h t g u i d e " t y p e 

w h e r e two o f t h e w a l l s o f t h e l i g h t g u i d e a r e f o r m e d by t h e 

e l e c t r o d e s , s e p a r a t e d by 3 mm ( s e e F i g . 2 a ) . 

I t was f o u n d t h a t t h e u s e o f c o p p e r e l e c t r o d e s 

a l l o w e d t h e a p p l i c a t i o n o f r e l a t i v e l y h i g h e l e c t r i c f i e l d s 

w i t h o u t s p a r k i n g e v e n i n t h e e v e n t t h a t a s p a r k h a d p r e v i o u s 

l y c o n t a m i n a t e d t h e e l e c t r o d e s u r f a c e . As t h e p r e s s u r e o f 

t h e g a s i s r e d u c e d , t h e maximum a l l o w a b l e v o l t a g e t h a t c a n 

b e a p p l i e d w i t h o u t c a u s i n g s p a r k i n g i s r e d u c e d . B e c a u s e t h e 

amount o f a b s o r p t i o n i s p r o p o r t i o n a l t o t h e d e n s i t y and t o 

t h e s q u a r e o f t h e a p p l i e d f i e l d t h e u s e f u l n e s s o f a c e l l o f 

f i x e d - l e n g t h d e c r e a s e s r a p i d l y t o w a r d s l o w e r p r e s s u r e . 

The s e c o n d c e l l was a l s o o f t h e l i g h t g u i d e t y p e , 
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b u t t h e e l e c t r o d e s were mounted on t h e o u t s i d e o f a g l a s s 

t u b e s o t h a t s p a r k i n g c o u l d n o t t a k e p l a c e and h e n c e a 

h i g h e r f i e l d s t r e n g t h c o u l d be m a i n t a i n e d a t l o w e r p r e s s u r e s 

( s e e F i g . 2 b ) . The e l e c t r o d e s were 400 cm l o n g t h u s 

p r o v i d i n g f o u r t i m e s t h e a b s o r p t i o n p a t h o f t h e f i r s t c e l l . 

I n o r d e r t o r e d u c e l i g h t l o s s e s due t o many r e f l e c t i o n s o f f 

t h e g l a s s w a l l s o f t h e p r e s s u r e v e s s e l , t h e c r o s s s e c t i o n 

was i n c r e a s e d f r o m 3 x 3 mm, as i t was i n t h e f i r s t c e l l , 

t o 10 mm d i a m e t e r . I n t h i s way t h e s o l i d a n g l e o f t h e l i g h t 

c o n e e n t e r i n g t h e c e l l c o u l d be r e d u c e d w h i l e m a i n t a i n i n g 

t h e same t o t a l i n c i d e n t f l u x o f l i g h t . T h i s c e l l p r o v i d e d 

a d e q u a t e a b s o r p t i o n s p e c t r a o v e r t h e p r e s s u r e r a n g e f r o m 

1.7 atm. t o 4.5 atm. 

The t h i r d c e l l u s e d was a " m u l t i p a s s " o r "-White" 

c e l l . By means o f t h r e e s p h e r i c a l m i r r o r s , a r r a n g e d a t 

e i t h e r e nd o f an a b s o r p t i o n c e l l as shown i n F i g . 2 c , t h e 

i n c i d e n t l i g h t c a n be made t o t r a v e r s e t h e s p a c e b e t w e e n t h e 

m i r r o r s many t i m e s w i t h o u t l o s s o f l i g h t due t o t h e d i v e r -

P g e n c e o f t h e i n c i d e n t beam. I n o r d e r t o r e t a i n a r e a s o n a b l y 

h i g h f i e l d s t r e n g t h u s i n g e x i s t i n g h i g h v o l t a g e power 

s u p p l i e s , t h e e l e c t r o d e s were, p l a c e d 2.5 cm a p a r t and t h i s 

f i x e d t h e maximum h e i g h t o f t h e m i r r o r s . M i r r o r s 2 and 3 

( s e e F i g . 2 c ) were 2.5 cm x 5.0 cm i n s i z e w i t h a r a d i u s o f 

c u r v a t u r e o f 50 cm. W i t h s u c h s m a l l m i r r o r s , t o make t h e 

l i g h t g a t h e r i n g a b i l i t y o f the. c e l l c o m p a t i b l e w i t h t h a t o f 

t h e i n t e r f e r o m e t e r , t h e i m a g e s o f t h e s o u r c e • f o r m e d a t 
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m i r r o r 1 s h o u l d be a t l e a s t 5 mm i n d i a m e t e r . 

I n F i g . 2c t h e p o s i t i o n m a r k i n g s l a b e l l e d w i t h 

Roman n u m e r a l s a r e t h e l o c a t i o n s o f t h e c e n t e r s o f c u r v a t u r e 

o f t h e c o r r e s p o n d i n g m i r r o r s . M i r r o r 1. a l w a y s i m a g e s t h e 

s u r f a c e o f m i r r o r 2 on m i r r o r 3 and v i c e v e r s a . M i r r o r s 2 

and 3 t r a n s f e r i m a g e s o f t h e e n t r a n c e a p e r t u r e ( s o u r c e ) b a c k 

and f o r t h a c r o s s t h e s u r f a c e o f m i r r o r 1 u n t i l f i n a l l y , a f t e r 

many t r a n s f e r s , t h e number o f w h i c h i s d e t e r m i n e d by t h e 

p o s i t i o n s o f c e n t r e s I I and I I I , t h e image s p i l l s o f f 

m i r r o r 1 i n t o t h e e x i t a p e r t u r e as shown i n s e c t i o n A-A o f 

F i g . 2 c . The maximum p a t h a t t a i n e d w i t h t h e m u l t i p a s s c e l l 

was 44 m e t e r s , u s i n g g o l d c o a t e d m i r r o r s . 

1.2 The I n t e r f e r o m e t e r 

The o p t i c a l a r r a n g e m e n t o f t h i s i n t e r f e r o m e t e r h a s 

b e e n d e s c r i b e d i n t h e l i t e r a t u r e p r e v i o u s l y ( B u i j s and Gush, 

1 9 6 7 ) , b u t f o r t h e s a k e o f c o m p l e t e n e s s t h e s c h e m a t i c 

"'diagram o f t h e o p t i c a l p a t h and a s c a l e d r a w i n g o f t h e 

m e c h a n i c a l a r r a n g e m e n t h a v e b e e n r e p e a t e d i n F i g s . 3 and 4 

r e s p e c t i v e l y . T h e o p t i c a l p a t h d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e two 

s e p a r a t e d beams i s c h a n g e d by d i s p l a c i n g t h e two p r i s m s 

p a r a l l e l t o t h e l i g h t p a t h , t h e i n c r e a s e i n p a t h d i f f e r e n c e 

b e i n g f o u r t i m e s t h e d i s p l a c e m e n t . S m a l l r o t a t i o n s o f t h e 

p r i s m s h a v e no e f f e c t on t h e s t a t e o f i n t e r f e r e n c e , w h i c h 

makes p o s s i b l e l a r g e d i s p l a c e m e n t s o f t h e p r i s m s w i t h o u t 

s e v e r e r e q u i r e m e n t s on t h e p r e c i s i o n o f t h e s l i d e ways. 
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S c h e m a t i c d i a g r a m o f o p t i c a l p a t h t h r o u g h I n t e r f e r o m e t e r 





FIGURE 4 

S c a l e d r a w i n g o f m e c h a n i c a l a r r a n g e m e n t o f I n t e r f e r o m e t e r 
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T h e i n s t r u m e n t was d e s i g n e d t o o p e r a t e o v e r a r a n g e o f 

o p t i c a l p a t h d i f f e r e n c e f r o m -4 cm t o +103 era. Two o u t p u t 

beams a r e a v e i i l a b l e f o r d e t e c t i o n , and tv/o i n p u t c h a n n e l s 

a r e a v a i l a b l e f o r s o u r c e s . E a c h o f t h e o u t p u t and i n p u t 

beams i s p r o v i d e d w i t h an o f f a x i s p a r a b o l o i d m i r r o r o f 

50 cm f o c a l l e n g t h so t h a t l o c a l i z e d f r i n g e s may be f o r m e d 

a t t h e i r f o c a l p l a n e s . A p p r o p r i a t e d i a p h r a g m s a r e p l a c e d i n 

t h e s e f o c a l p l a n e s i n o r d e r t o i s o l a t e t h a t p o r t i o n o f t h e 

f r i n g e p a t t e r n u s e d f o r o b s e r v a t i o n . The p a t h d i f f e r e n c e , i n 

t h e i n t e r f e r o m e t e r i s m o n i t o r e d by means o f m o n o - c h r o m a t i c 

f r i n g e s p r o d u c e d by t h e l i g h t o f a h i g h l y s t a b i l i z e d s i n g l e 

mode He-Ne l a s e r . The f r i n g e s a r e c o n v e r t e d t o a t r a i n o f 

p u l s e s w h i c h command t h e A-D c o n v e r t e r u s e d t o m e a s u r e t h e 

i n f r a r e d i n t e r f e r o g r a m . 

I t i s e s s e n t i a l i n t h e a n a l y s i s t o know a c c u r a t e l y 

t h e z e r o p a t h d i f f e r e n c e l o c a t i o n o f t h e i n f r a r e d i n t e r f e r o -

g r am. I f t h e s p e c t r a l w i d t h o f t h e b a n d s o f r a d i a t i o n u n d e r 

s t u d y i s s m a l l , t h e z e r o p a t h d i f f e r e n c e l o c a t i o n i s n o t 

o b v i o u s f r o m t h e i n t e r f e r o g r a m . I t i s t h u s n e c e s s a r y t o 

i l l u m i n a t e t h e i n t e r f e r o m e t e r w i t h an a u x i l l i a r y w h i t e l i g h t 

s o u r c e and d e t e c t w h i t e l i g h t f r i n g e s v / i t h a t h i r d d e t e c t o r 

p l a c e d o f f a x i s . T he s i g n a l o f t h i s d e t e c t o r d e f i n e s a p p r o x 

i m a t e l y t h e l o c a t i o n o f z e r o p a t h d i f f e r e n c e . D u r i n g a s c a n 

t h e p a t h d i f f e r e n c e i s v a r i e d c o n t i n u o u s l y . The p r i s m 

c a r r i a g e i s d r i v e n by a s p r i n g s t e e l w i r e w h i c h i s g u i d e d 

a r o u n d p u l l e y s a t e i t h e r end o f t h e d i s p l a c e m e n t p a t h . One 
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o f t h e p u l l e y s i s d r i v e n by a r e g u l a t e d d . c . m o t o r t h r o u g h 

a s e t o f r e d u c t i o n g e a r s . The s p e e d o f t h e c a r r i a g e was 

f o u n d t o f l u c t u a t e by a b o u t - 15% due t o b a c k l a s h i n t h e 

v a r i o u s l i n k s f r o m t h e m o t o r t o t h e c a r r i a g e . 

° 3 D e t e c t o r s and s i g n a l c o n d i t i o n e r s 

T h e i n t e r f e r e n c e f r i n g e s o b t a i n e d f r o m t h e r a d i a 

t i o n p a s s i n g t h r o u g h t h e a b s o r p t i o n c e l l and t h e i n t e r f e r o 

m e t e r a r e c h a r a c t e r i z e d b y l a r g e s w i n g s i n i n t e n s i t y n e a r 

z e r o p a t h d i f f e r e n c e , and v e r y weak f r i n g e s on t o p o f a 

l a r g e b a c k g r o u n d f l u x o f r a d i a t i o n away f r o m z . p . d . I t i s 

i m p e r a t i v e f o r t h e s u c c e s s f u l a n a l y s i s o f t h e i n f o r m a t i o n 

t h a t t h e r a d i a t i o n i n t e n s i t y be c o n v e r t e d l i n e a r l y i n t o an 

e l e c t r i c a l s i g n a l , f i n a l l y e x p r e s s e d i n n u m e r i c a l f o r m . 

The most l i k e l y s o u r c e o f n o n - l i n e a r i t y was t h e 

d e t e c t o r , a l e a d s u l p h i d e c e l l . Two e l e c t r i c a l c i r c u i t s 

w e r e t r i e d as p r e - a m p l i f i e r s , shown i n F i g s . 5 ( a ) and ( b ) . 

I n t h e f o r m e r t h e d e t e c t o r i s o p e r a t e d a t c o n s t a n t c u r r e n t 

a n d p e r f o r m s as a v o l t a g e s o u r c e , v/hereas i n t h e l a t t e r t h e 

d e t e c t o r o p e r a t e s a t c o n s t a n t v o l t a g e and i s e s s e n t i a l l y a 

c u r r e n t s o u r c e . B o t h c i r c u i t s p e r f o r m e d w e l l f o r u n c o o l e d 

d e t e c t o r s , b u t f o r c o o l e d d e t e c t o r s , o n l y c i r c u i t 5 (b) 

g a v e a d e q u a t e l y l i n e a r p e r f o r m a n c e . The d e t e c t o r s were 

m a n u f a c t u r e d by I n f r a r e d I n d u s t r i e s I n c . F o r room t e m p e r 

a t u r e o p e r a t i o n t h e t y p e B3 d e t e c t o r was c h o s e n w i t h an a r e a 

2 
o f 1.5 x 1.5 mm , and f o r d r y i c e o p e r a t i o n the' t y p e T I was 
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u s e d , o f a r e a 0„5 x 0„5 mm' . 

I n t h e c i r c u i t shown i n F i g , 5, t h e i n p u t o p e r a 

t i o n a l a m p l i f i e r i s a h i g h q u a l i t y F. L ' . T . - i n p u t t y p e h a v i n g 

a v e r y low i n p u t c u r r e n t n o i s e , i , and low i n p u t v o l t a g e 

n o i s e e . T h e s e s o u r c e s o f n o i s e c o n t r i b u t e t o t h e o u t p u t 

s i g n a l f o r c i r c u i t (a) as f o l l o w s : 

e , (e ) = e R, , /R. o u t n n d e t , i n 

e , ( i ) = i R , . o u t n n d e t . 

I n p u t v o l t a g e n o i s e c a n be c o n t r o l l e d by c h o o s i n g 

s u f f i c i e n t l y l a r g e , b u t i n p u t c u r r e n t n o i s e c a n n o t . b e c o n 

t r o l l e d i n t h i s manner. I n o r d e r t o l i m i t t h e n o i s e o u t p u t 

p r e d o m i n a n t l y t o d e t e c t o r g e n e r a t e d n o i s e , i t was f o u n d 

n e c e s s a r y t o p a s s a. r e l a t i v e l y h i g h c u r r e n t t h r o u g h t h e 

d e t e c t o r by e x t e n d i n g t h e b i a s v o l t a g e o f t h e d e t e c t o r t o 

b e y o n d t h e o u t p u t s w i n g o f t h e a m p l i f i e r . T h i s was accom

p l i s h e d by means o f t h e i n s e r t i o n o f a z e n e r d i o d e and 

c u r r e n t s u p p l y as shown i n F i g , 5, Any n o i s e s i g n a l c r e a t e d 

b y t h e z e n e r d i o d e w i l l , by v i r t u e o f t h e f e e d b a c k , , a p p e a r 

a t -the o u t p u t o f t h e o p e r a t i o n a l , a m p l i f i e r , and o n l y a 

p o r t i o n e q u a l t o (e R , , /AR. ) w i l l a p p e a r a t t h e h i g h 

v o l t a . g e s i d e o f t h e d e t e c t o r (A i s t h e o p e n l o o p g a i n = 

50000), F o r t h i s r e a s o n t h e s i g n a l i s t a k e n f r o m t h e h i g h 

v o l t a g e s i d e o f t h e d e t e c t o r . 

In. c i r c u i t (b) t h e s o u r c e s o f n o i s e c o n t r i b u t e t o 

http://cannot.be
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t h e o u t p u t s i g n a l i n a manner s i m i l a r t o t h a t o f c i r c u i t ( a ) 

e . (e ) = e R^/R, . o u t n n f d e t . 

e , ( i ) = i R,_ . o u t n n f 

A g a i n t h e r a t i o R
f / R

d e t i s made s m a l l t o r e d u c e t h e e f f e c t 

o f v o l t a g e n o i s e and a t t h e same t i m e a l l o w a h i g h v o l t a g e 

a c r o s s t h e d e t e c t o r w i t h o u t r e q u i r i n g an e x c e s s i v e v o l t a g e 

a t t h e o u t p u t o f t h e a m p l i f i e r . 

F o r t h e same t o t a l f l u x o f i n c i d e n t r a d i a t i o n i t 

i s w e l l known t h a t g r e a t e r d e t e c t i v i t y i s o b t a i n e d f r o m a 

l e a d s u l p h i d e d e t e c t o r when t h e a r e a i s a minimum. F o r t h i s 

r e a s o n t h e e x i t a p e r t u r e d e f i n i n g t h e c e n t r a l f r i n g e o f t h e 

i n f r a r e d i n t e r f e r e n c e p a t t e r n was i m a g e d on t h e d e t e c t o r by 

a t h r e e e l e m e n t g e r m a n i u m c o n d e n s e r h a v i n g a s p e e d o f f / l . o 

a n d a d e m a g n i f i c a t i o n f a c t o r o f 6. The c o n d e n s e r e l e m e n t s 

w e r e a n t i - r e f l e c t i o n c o a t e d f o r optimum t r a n s m i s s i o n a t 

X = 2.4 p.m„ T h e c o n d e n s e r a l s o s e r v e d a u t o m a t i c a l l y as a 

f i l t e r t o r e j e c t r a d i a t i o n o f w a v e l e n g t h s l e s s t h a n a b o u t 

2 p.. 

I t i s c u s t o m a r y when u s i n g a PbS c e l l t o employ a 

c h o p p e r t o i n t e r r u p t t h e l i g h t s i g n a l p e r i o d i c a l l y ; t h e 

a l t e r n a t i n g s i g n a l f r o m t h e c e l l i s t h e n s y n c h r o n o u s l y 

d e m o d u l a t e d t o y i e l d a v o l t a g e p r o p o r t i o n a l t o t h e l i g h t 

I n t e n s i t y . T h i s was n o t n e c e s s a r y i n t h e s e e x p e r i m e n t s 

b e c a u s e t h e i n t e r f e r e n c e f r i n g e f r e q u e n c y d u r i n g s c a n n i n g 
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was t y p i c a l l y a b o u t 35 s e c w h i c h f a l l s i n a f r e q u e n c y band 

where PbS d e t e c t o r s p e r f o r m r e a s o n a b l y w e l l . A s i m p l e 

a m p l i f i e r was t h u s u s e d a f t e r t h e p r e a m p l i f i e r w i t h a low 

f r e q u e n c y c u t o f f i n t h e r a n g e o f ^.2 c . p . s . and a h i g h 

f r e q u e n c y h a l f power p o i n t a t 70 c . p . s . ( s e e F i g . 5 ) . P h a s e 

s h i f t s were k e p t t o a minimum t o a v o i d u n d e s i r a b l e p h a s e 

s h i f t s i n t h e i n t e r f e r o g r a m i n t r o d u c e d by f l u c t u a t i o n s i n 

t h e s c a n n i n g s p e e d . 

When t h e e l e c t r i c a l n o i s e g e n e r a t e d by t h e d e t e c t o r 

becomes c o m p a r a b l e t o t h e s m a l l e s t i n c r e m e n t o f t h e A-D 

c o n v e r t e r , t h e d e t e c t o r n o i s e i s no l o n g e r t h e d e t e r m i n i n g 

f a c t o r i n t h e s i g n a l t o n o i s e r a t i o o f t h e s p e c t r u m . The 

r e s o l u t i o n o f o u r A-D c o n v e r t e r i s one p a r t i n 20000 o f t h e 

f u l l s c a l e s i g n a l e x c u r s i o n . When u s e d i n c o n j u n c t i o n w i t h 

t h e two l i g h t g u i d e a b s o r p t i o n c e l l s , t h e r.m.s. n o i s e o f 

t h e room t e m p e r a t u r e d e t e c t o r was a b o u t 1/5000 t i m e s t h e 

s i g n a l e x c u r s i o n a t z . p . d . However, t h e amount o f l i g h t 

t r a n s m i t t e d t h r o u g h t h e W h i t e c e l l was a b o u t t e n t i m e s l e s s 

t h a n t h r o u g h t h e l i g h t g u i d e c e l l s and h e n c e a c o o l e d 

d e t e c t o r w i t h a s m a l l e r n o i s e was u s e d t o i m p r o v e t h e 

s p e c t r u m . B e c a u s e o f t h e c o n s i d e r a b l e i m p r o v e m e n t i n s i g n a l 

to" n o i s e r a t i o o f t h e c o o l e d d e t e c t o r i t was f o u n d a d v a n 

t a g e o u s t o i n c r e a s e t h e a m p l i f i e r g a i n b y a f a c t o r o f 5 a t 

a s e l e c t e d p a t h d i f f e r e n c e so t h a t t h e l a r g e f r i n g e s a t 

z . p . d . w i l l n o t s a t u r a t e t h e A-D c o n v e r t e r w h i l e a t t h e same 

t i m e a more a c c u r a t e d i g i t a l r e p r e s e n t a t i o n o f t h e low l e v e l 



s i g n a l s i s p r o v i d e d « The g a i n c h a n g e i s c o m p u t a t i o n a l l y 

r e s t o r e d , b u t t h e a c c u r a c y o f t h e s p e c t r u m d e p e n d s on t h e 

p r e c i s i o n w i t h w h i c h t h e g a i n c h a n g e i s known. 

1,4 S o u r c e and. F r e q u e n c y s y n t h e t i z e r 

I n a b s o r p t i o n s p e c t r o s c o p y , as t h e name i m p l i e s , 

one s t u d i e s t h e r a d i a t i o n a b s o r b e d f r o m some continuum', 

s o u r c e by t h e s a m p l e u n d e r s t u d y . I n c a s e t h e r e a r e o n l y a 

few n a r r o w s p e c t r a l l i n e s , t h e t o t a l i n t e n s i t y a b s o r b e d i s 

o n l y some v e r y s m a l l f r a c t i o n o f t h e i n c i d e n t i n t e n s i t y . 

T h i s i s t r o u b l e s o m e i n F o u r i e r t r a n s f o r m s p e c t r o s c o p y b e c a u s e 

t h e d e t e c t o r i s " l o a d e d " w i t h a l a r g e s i g n a l c o m i n g f r o m 

r a d i a t i o n i n s p e c t r a l r e g i o n s b e t w e e n t h e l i n e s u n d e r s t u d y , 

w h i c h i s e s s e n t i a l l y o f no i n t e r e s t . I t i s t h e n n e c e s s a r y t o 

r e s t r i c t t h e s p e c t r u m o f t h e c o n t i n u o u s s o u r c e t o o n l y t h o s e 

s p e c t r a l r e g i o n s i n w h i c h a b s o r p t i o n l i n e s a r e b e i n g . s t u d i e d . 

E n o u g h o f t h e c o n t i n u u m must be l e f t , n a t u r a l l y , t o o b t a i n 

p r e c i s e l i n e p r o f i l e s , b u t a p a r t f r o m t h a t one r e j e c t s as 

much o f I t as p o s s i b l e . I n t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t t h i s h a s 

b e e n a c h i e v e d w i t h a " f r e q u e n c y s y n t h e t i z e r " . To f u r t h e r 

i n c r e a s e t h e f r a c t i o n o f l i g h t a b s o r b e d a p o l a r i z e r was 

e m p l o y e d t o p i c k o u t t h a t component w h i c h i s m a x i m a l l y a b 

s o r b e d i n t h e s t a t i c f i e l d c e l l . ' However, e v e n w i t h a l l 

t h e s e p r e c a u t i o n s , i n a t y p i c a l c a s e l e s s t h a n a b o u t 1.6 x 10 

p a r t s o f t h e i n c i d e n t f l u x was a b s o r b e d by t h e h y d r o g e n g a s 

when t h e e l e c t r i c f i e l d was a p p l i e d . 
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The r a d i a t i o n s o u r c e was a s m a l l t u n g s t e n f i l a m e n t 

lamp o p e r a t e d a t i t s maximum a l l o w a b l e t e m p e r a t u r e f r o m a 

r e g u l a t e d d . c , s u p p l y ("Hanimex" p r o j e c t i o n lamp, 8 v o l t s , 

50 w a t t s ) . 

T h e p o l a r i z e r , w h i c h i m m e d i a t e l y f o l l o w e d t h e s o u r c e , 

was c o n s t r u c t e d as shown i n F i g . 6, and o p e r a t e s by means o f 

r e f l e c t i n g t h e r a d i a t i o n f r o m a s i l i c o n s l a b a t t h e B r e w s t e r 

a n g l e . Due t o t h e h i g h i n d e x o f r e f r a c t i o n o f s i l i c o n , t h e 

p o l a r i z e r h a s an e f f i c i e n c y o f a b o u t 8 0 % o v e r a w i d e s p e c t r a l 

r a n g e . 

The r a d i a t i o n i s r e s t r i c t e d t o n a r r o w b a n ds c e n t e r e d 

a t t h e v a r i o u s a b s o r p t i o n f r e q u e n c i e s by means o f an o p t i c a l 

f r e q u e n c y s y n t h e t i z e r w h i c h i s shown s c h e m a t i c a l l y i n F i g . 7. 

T h e i n s t r u m e n t c o n s i s t s o f a g r a t i n g s p e c t r o m e t e r i n w h i c h 

t h e d i f f r a c t e d r a y s i n t h e " e x i t p l a n e " a r e s e l e c t i v e l y 

r e f l e c t e d b a c k t o t h e e n t r a n c e s l i t b y means o f a mask and 

a s e t o f s m a l l s p h e r i c a l m i r r o r s . * T he i n c o m i n g and o u t g o i n g 

r a y s may be s e p a r a t e d i n f r o n t o f t h e e n t r a n c e s l i t w i t h a 

beam s p l i t t e r , b u t h e r e i t was more c o n v e n i e n t t o make an 

a n g u l a r s e p a r a t i o n o f t h e two l i g h t beams, u s i n g d i f f e r e n t 

p a r t s o f t h e g r a t i n g f o r t h e i n c o m i n g and o u t g o i n g r a y s . 

W i t h a 600 &/mm d i f f r a c t i o n g r a t i n g , 10 cm h i g h x 13 cm w i d e , 

and an e n t r a n c e a p e r t u r e o f 3 x 3 mm, t h e s y n t h e t i z e r h a s a 

* M i r r o r s a r e s p h e r i c a l i n o r d e r t o image t h e c o l l i m a t o r 
e a c h on i t s e l f . 
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l i g h t g a t h e r i n g power c o m p a t i b l e w i t h t h e i n t e r f e r o m e t e r . 

T h e a c t u a l s p e c t r a l b a n d s o b t a i n e d w i t h t h e i n s t r u m e n t a r e 

shown i n F i g , 8. 

1.5 D a t a C o l l e c t i o n 

As we h a v e a l r e a d y m e n t i o n e d t h e i n f r a r e d i n t e r -

f e r o g r a m i s m e a s u r e d a t d i s c r e t e p o i n t s o f o p t i c a l p a t h 

d i f f e r e n c e i n o r d e r t h a t a n u m e r i c a l F o u r i e r t r a n s f o r m may 

be c a r r i e d o u t . The e l e c t r i c a l s i g n a l f r o m t h e d e t e c t o r i s 

m e a s u r e d w i t h an a n a l o g - d i g i t a l c o n v e r t e r w h i c h i s t r i g g e r e d 

by p u l s e s g e n e r a t e d f r o m t h e l a s e r r e f e r e n c e i n t e r f e r o g r a m . 

The m e a s u r e m e n t s o f t h e A-D c o n v e r t e r , o r "words", a r e s t o r e d 

on m a g n e t i c t a p e , w h i c h c a n be r e a d by a l a r g e h i g h s p e e d 

c o m p u t e r . We d e s c r i b e h e r e t h i s d a t a a c q u i s i t i o n s y s t e m . 

The a n a l o g t o d i g i t a l c o n v e r t e r i s an " E e c o " t y p e 

760-A h a v i n g an o u t p u t o f f o u r d e c i m a l d i g i t s and s i g n . T h e 

i n s t r u m e n t c a n o p e r a t e a t an a s y n c h r o n o u s r a t e o f up t o 

30000 m e a s u r e m e n t s p e r s e c o n d , and h a s a b u i l t - i n s a m p l e 

and h o l d u n i t w i t h an a p e r t u r e t i m e o f l e s s t h a n 1 u s e e 

( a p e r t u r e t i m e e q u a l s t h e t i m e r e q u i r e d t o l o o k a t s i g n a l 

f o r p u r p o s e o f m e a s u r e m e n t ) . The s e t t l i n g t i m e o f t h e s a m p l e 

an d h o l d u n i t , t h a t i s , t h e w a i t i n g p e r i o d , a f t e r a l a r g e 

s i g n a l c h a n g e h a s t a k e n p l a c e , b e f o r e an a c c u r a t e measurement 

c a n be t a k e n , I s a b o u t 10 yusec. T h e s e p r o p e r t i e s a l l o v ; t h e 

A-D c o n v e r t e r t o f o l l o w a f u l l s c a l e s i n u s o i d a l v o l t a g e o f 

f r e q u e n c y V w i t h an a c c u r a c y o f 1 p a r t i n 20000 f o r "P l e s s 
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t h a n a b o u t 150 s e c ". I n c o n j u n c t i o n w i t h t h e t r i g g e r p u l s e s 

d e r i v e d f r o m s e l e c t e d c r o s s o v e r s o f t h e l a s e r f r i n g e s , and 

t h e f a s t s a m p l e and h o l d u n i t , d i g i t a l m e a s u r e m e n t s c a n be 

o b t a i n e d a t p r e c i s e l y known v a l u e s o f p a t h d i f f e r e n c e d e s p i t e 

s c a n n i n g s p e e d f l u c t u a t i o n s . 

The d i g i t a l i n f o r m a t i o n i s r e c o r d e d on m a g n e t i c 

t a p e i n a f o r m s u i t a b l e f o r f u r t h e r p r o c e s s i n g i n a l a r g e 

d i g i t a l c o m p u t e r . T h e t a p e - t r a n s p o r t i s an Ampex m o d e l 

TM7211 w h i c h i s c o u p l e d t o t h e A-D c o n v e r t e r v i a a b u f f e r 

memory and c o n t r o l l o g i c u n i t . T he c o n t r o l l o g i c u n i t 

c o n t a i n s a l l t h e f u n c t i o n s r e q u i r e d t o g e n e r a t e I.B.M. 

c o m p a t i b l e t a p e . 

The b u f f e r memory, c o n s t r u c t e d by t h e a u t h o r , 

c o n s i s t s o f 2 c h a i n s o f i n t e g r a t e d c i r c u i t " s h i f t r e g i s t e r s " : 

o n e , 4 b i t s w i d e by 80 b i t s l o n g w h i c h c a n s t o r e 80 b i n a r y 

c o d e d d e c i m a l (B.C.D.) d i g i t s , and t h e o t h e r 1 b i t w i d e by 

20 b i t s l o n g t o h o l d 20 s i g n b i t s . T h e o u t p u t o f t h e A-D 

c o n v e r t e r a p p e a r s s i m u l t a n e o u s l y on 17 o u t p u t w i r e s ; 16 w i r e s 

f o r t h e f o u r , f o u r b i t d i g i t s , and t h e 1 7 t h f o r t h e s i g n . 

As e a c h m e a s u r e m e n t i s t a k e n , t h e f o u r d i g i t s a r e " p u s h e d 

i n t o " t h e s h i f t r e g i s t e r s e q u e n t i a l l y w h i l e a l l e x i s t i n g 

i n f o r m a t i o n I s moved up 4 p o s i t i o n s , and t h e s i g n i s p u s h e d 

i n t o i t s r e g i s t e r . When t h e s h i f t r e g i s t e r s a r e f u l l , ( a f t e r 

20 m e a s u r e m e n t s ) t h e t a p e - t r a n s p o r t i s s t a r t e d and t h e c o n t e n t 

o f t h e r e g i s t e r s i s q u i c k l y " p u s h e d o u t " o n t o t a p e . T h e r e 

a r e tv/o modes o f o p e r a t i o n p r o v i d i n g two s p e e d r a n g e s f o r 



- 25 -

t h e r a t e o f t a k i n g m e a s u r e m e n t s : 

/ 1) t h e t a p e t r a n s p o r t i s t u r n e d on a f t e r t h e 2 0 t h 

m e a s u r e m e n t , i n w h i c h c a s e i t i s n o t p o s s i b l e t o e n t e r a new 

m e a s u r e m e n t i n t o t h e r e g i s t e r f o r 15 ms, a f t e r t h e 2 0 t h 

m e a s u r e m e n t h a s b e e n e n t e r e d (5 ms, f o r d a t a t r a n s f e r t o 

t a p e , and 10 ms, s t a r t t i m e o f t r a n s p o r t ) . C o n s i d e r i n g t h a t 

t h e A-D c o n v e r t e r c a n k e e p one measurement a t i t s o u t p u t 

u n t i l a new measurement i s t a k e n , t h e t i m e b e t w e e n two 

m e a s u r e m e n t s must be g r e a t e r t h a n 7,5 ms, g i v i n g a r a n g e o f 

f r o m 0 - 130 m e a s u r e m e n t s / s e c . 

2) t h e t a p e t r a n s p o r t i s t u r n e d on a f t e r t h e 1 9 t h 

m e a s u r e m e n t : I n t h i s c a s e t h e 2 0 t h measurement must o c c u r 

w i t h i n 10 ms. o f t h e 1 9 t h , and t h e t i m e b e t w e e n m e a s u r e m e n t s 

c a n n o t be l e s s t h a n 5 ms. t h u s g i v i n g a r a n g e o f f r o m 100 -

200 m e a s u r e m e n t s / s e c . 

By v i r t u e o f t h e s i z e o f t h e b u f f e r memory, 

" p h y s i c a l t a p e r e c o r d s ' * a r e 20 m e a s u r e m e n t s ( w o r d s ) l o n g 

o c c u p y i n g a b o u t 0.1" o f t a p e . T h e s t o p p i n g and s t a r t i n g 

b e t w e e n r e c o r d s r e q u i r e s 0.75" o f t a p e . T h u s e v e r y r e c o r d 

o f 20 words r e q u i r e s 0.85" s o t h a t a r e e l o f 2400' h o l d s 

a b o u t 678000 m e a s u r e m e n t s . A 3600' r e e l h o l d s a maximum o f 

-10^ w o r d s . I f a r e c o r d i s - " u n r e a d a b l e " d u r i n g l a t e r p r o c e s 

s i n g , o n l y 20 words o f i n f o r m a t i o n a r e l o s t ( a n d a r e l a t e r 

r e p l a c e d by z e r o s t o r e t a i n t h e p h a s e s o f s u b s e q u e n t i n f o r m a 

t i o n ) ; t h i s c o m p e n s a t e s somewhat f o r t h e i n e f f i c i e n t u s e o f 

t a p e . The d i g i t a l r e c o r d i n g s y s t e m was p l a n n e d t c o p e r a t e a t 



a. r e l i a b i l i t y l e v e l s u f f i c i e n t l y h i g h t o be a b l e t o r e c o r d 

i n t e r f e r o g r a m s o f 10^ m e a s u r e m e n t s w i t h o n l y a s m a l l p r o b a 

b i l i t y o f e r r o r . I n r e t r o s p e c t , t h e r e h a s n e v e r b e e n a 

v i s i b l e i n d i c a t i o n o f an e r r o r , n o t e v e n t h e l o s s o f i n f o r m a 

t i o n due t o u n r e a d a b l e r e c o r d s . * 

1.6 D a t a A n a l y s i s 

Once an i n t e r f e r o g r a m h a s b e e n r e c o r d e d i n d i g i t a l 

f o r m one p r o c e e d s t o t h e F o u r i e r A n a l y s i s . I f t h e i n t e r -

f e r o g r a m i s a s y m m e t r i c f u n c t i o n o f t h e p a t h d i f f e r e n c e ( t h i s 

i s assumed i n o u r a n a l y s i s , and c o n f i r m e d by m e a s u r e m e n t ) 

t h e s p e c t r u m c a n be o b t a i n e d by a c o s i n e t r a n s f o r m o n l y , 

s t a r t i n g t h e i n t e g r a t i o n a t z e r o p a t h d i f f e r e n c e , and p r o c e e d 

i n g t o t h e maximum p a t h d i f f e r e n c e . The z e r o p a t h d i f f e r e n c e 

p o i n t must be l o c a t e d t o w i t h i n a s m a l l f r a c t i o n o f t h e 

s h o r t e s t w a v e l e n g t h c o n t a i n e d i n t h e s p e c t r u m , o t h e r w i s e t h e 

s p e c t r a l l i n e s w i l l n o t be s y m m e t r i c . The p r o c e d u r e t o f i n d 

z . p . d . i s o u t l i n e d b e l o w . 

A s e c o n d p r o c e d u r e t o be c a r r i e d o u t i s t h e r e d u c 

t i o n o f t h e number o f s a m p l e s on t h e i n t e r f e r o g r a m t o t h e 

minimum v a l u e c o n s i s t e n t w i t h t h e w i d t h o f t h e s p e c t r u m 

s t u d i e d . I n o u r p r o c e d u r e . m o r e p o i n t s a r e a c t u a l l y m e a s u r e d 

t h a n i s a b s o l u t e l y n e c e s s a r y t o d e f i n e t h e s p e c t r u m . The 

d u r i n g w h i c h , f o r g o od r e a s o n , t h e 
d i g i t a l t a p e t r a n s p o r t f a i l e d , and 
r e r u n . 

e x c e p t f o r one o c c a s i o n 
p a r i t y g e n e r a t o r o f t h e 
an e x p e r i m e n t h a d t o be 



riumber: o f p o i n t s i s r e d u c e d by a n u m e r i c a l f i l t e r i n g 

p r o c e d u r e w h i c h has b e e n d e s i g n e d e s p e c i a l l y t o f i t t h e 

h y d r o g e n s p e c t r u m . I n Fig„ 9 i s shown a b l o c k d i a g r a m 

i n d i c a t i n g t h e v a r i o u s s t e p s i n t h e d a t a a n a l y s i s . 

The c o n n e c t i o n b e t w e e n t h e i n t e r f e r o g r a m and t h e 

s p e c t r u m i s t h r o u g h a F o u r i e r I n t e g r a l : 

B ( C ) = I(S)COS (2.TT<0 -£ )CU 

-L 

where I ( ) i s t h e i n t e n s i t y as a f u n c t i o n o f p a t h d i f f e r 

e n c e % , and 0* i s t h e f r e q u e n c y i n waves p e r cm. When t h e 

i n t e r f e r o g r a m i s n o t m e a s u r e d c o n t i n u o u s l y , b u t i s s a m p l e d ^ 

a t d i s c r e t e p o i n t s , e q u a l l y s e p a r a t e d , t h e i n t e g r a l a b o v e i s 

r e p l a c e d by a sum: 

B ( a*)' = £ h I(nh) cos(£-n<Trih) 

The s p e c t r u m B ( 0 J ) ' i s r e p r e s e n t e d by a. F o u r i e r s e r i e s , and 

i s h e n c e p e r i o d i c o f p e r i o d CT = 1/h. The t r u e s p e c t r u m B ( C ) 

and t h e p e r i o d i c s p e c t r u m B ; ( O*) 1 w.i 11 c o i n c i d e i n a c e r t a i n 

d o m a i n o f t h e f r e q u e n c y a x i s o n l y i f t h e i n t e r v a l h i s 

s u f f i c i e n t l y s m a l l , and i f B ( C T ) i s non z e r o o n l y i n e i t h e r 

one f i n i t e d o m a i n , o r i n a. f i n i t e number o f f i n i t e d o m a i n s . 

Th e t o t a l number o f p o i n t s N r e q u i r e d t o r e p r e s e n t t h e 

s p e c t r u m i s t h e n m a r k e d l y d e p e n d e n t on t h e a c t u a l f o r m o f 

B ( ( T ) . B e c a u s e t h e h y d r o g e n l i n e s l i e i n d i s t i n c t r e g i o n s 

o f t h e s p e c t r u m i t h a s b e e n p o s s i b l e t o r e d u c e t h e number o f 

p o i n t s r e q u i r e d on t h e i n t e r f e r o g r a m b e l o w t h a t u s u a l l y s t a t e d 



FIGURE 9 

B l o c k d i a g r a m o f d a t a a n a l y s i s p r o c e d u r e 
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E x p e r i m e n t 

A p p r o x , 

D i g i t a l r e c o r d i n g 
o f " 8 0 0 . 0 0 0 meas. 
on mag. t a p e 

z.p.d, 
i n f o . 

C a l c u l a t i o n o f 
p h a s e p l o t u s i n g 
4096 p o i n t s n e a r 

z . p . d . 

L a b o r a t o r y 

P r o g r a m # 1 
T a p e r e a d i n g n u m e r i c a l 
f i l t e r i n g and r e d u c t i o n 
o f d a t a t o 200,000 p o i n t s 
on mag. t a p e 

M a n u a l v e r i f i 
c a t i o n o f l o c 
a t i o n o f t r u e 

z . p . d . 

P r e c i s e 
z . p . d . 
i n f o . 

I D a t a 
1. N u m e r i c a l f i l t e r i n g 
2. I n t e r p o l a t i o n 
3. R e d u c t i o n o f d a t a 

P o i n t s bv f a c t o r 
17/6, 

4. F o u r i e r t r a n s f o r m 
a t i o n o f 14Q000 
p o i n t s (70,000 f o r 
p o s . a x i s and n e g . 
a x i s ) a t f r e g . o f 
i n t e r e s t 

5. S p e c t r a l d a t a o n 
c a r d s o r d i s c f i l e 

P r o g r a m # 2 

P r o g r a m # 4 

G e n e r a t i o n o f s y n 
t h e t i c s p e c t r u m 
i n c l u d i n g i n s t r u m . 
l i n e s h a p e e t c . 
I t e r a t i v e p r o c e d u r e 
t o m a t c h w i d t h a n d 
h e i g h t o f e x p . l i n e 

P r o g r a m 

1. S p e c t r a l i n t e r p o l a t i o n 
t o i m p r o v e d i s p l a y 

2 . P l o t t i n g 
3. F r e g . d e t e r m i n a t i o n 

V i s u a l i n s p e c t i o n 

FIGURE 9 
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i n t h e s a m p l i n g t h e o r e m : h <L 1/2 C* .. , CT .. b e i n g t h e h i g h e s t 

f r e q u e n c y i n t h e s p e c t r u m . T h i s p r o c e d u r e i s o u t l i n e d b e l o w . 

Th e s p e c t r a l c o n t e n t o f t h e a n a l o g s i g n a l i s shown 

i n F i g , 10a, where t h e a c t u a l s p e c t r u m o f t h e i n f r a r e d s o u r c e 

i s shown a l o n g w i t h t h e r , m „ s . n o i s e , s p e c t r u m g e n e r a t e d by 

t h e d e t e c t o r and e l e c t r o n i c s ( t h e l a t t e r h a s a l s o b e e n drawn 

on a wave number s c a l e , o b t a i n e d by m u l t i p l y i n g t h e e l e c t r i c a l 

f r e q u e n c y by a s u i t a b l e c o e f f i c i e n t d e p e n d i n g on t h e v e l o c i t y 

o f t h e m o v i n g m i r r o r ) . T he r.m.s. n o i s e s p e c t r u m i s assumed 

t o b e p o s i t i v e and t h e i n f r a r e d s o u r c e s p e c t r u m i s s y m m e t r i c 

b y v i r t u e o f t h e f a c t t h a t t h e i n t e r f e r o g r a m i s assumed 

s y m m e t r i c a b o u t i t s o r i g i n . T h e s p e c t r u m f o r a s a m p l e d i n t e r -

f e r o g r a m i s shown i n F i g . 10b; t h e r e p e t i t i o n s o f t h e s p e c t r a 

a r e c a l l e d a l i a s e s . A c c o r d i n g t o F i g . 10a, a s a m p l e f r e q u e n c y 

o f a b o u t 20000 cm-''" w o u l d c o m p l e t e l y a v o i d o v e r l a p p i n g o f 

a l i a s e s . However, by s e l e c t i n g a s a m p l e f r e q u e n c y o f 

7901.54 cm *, w h i c h c o r r e s p o n d s t o one s a m p l e p e r two c o m p l e t e 

l a s e r f r i n g e s , t h e n o i s e i n a ba n d f r o m 3000 t o 3950.72 cm"^ 

becomes a d d e d t o t h e r e g i o n f r o m 3950. 72 cm""'' t o a b o u t 

4900 cm""1", w h i c h c o v e r s t h e r e g i o n o f i n t e r e s t . T hus by 

a l l o w i n g a d e t e r i o r a t i o n o f s i g n a l t o n o i s e r a t i o i n g o i n g 

f r o m a n a l o g t o d i g i t a l i n f o r m a t i o n by a f a c t o r o f \[2 

( i n c o h e r e n t a d d i t i o n o f two e q u a l n o i s e c o m p o n e n t s ) a saving;-

o f a f a c t o r o f 2% i s o b t a i n e d i n t h e number o f measurements-

r e q u i r e d . A t t h i s s a m p l e f r e q u e n c y 800,000 d a t a p o i n t s 

r e p r e s e n t an i n t e r f e r o g r a m o f 100 cm p a t h d i f f e r e n c e . 



FIGURE 10 

S p e c t r a l d i s t r i b u t i o n s a r i s i n g d u r i n g v a r i o u s 
steps of the a n a l y s i s 
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I n o r d e r t o r e d u c e t h e a b o v e number o f d a t a p o i n t s 

p r i o r t o F o u r i e r t r a n s f o r m a t i o n w i t h o u t f u r t h e r d e t e r i o r a t i o n 

o f t h e s i g n a l t o n o i s e r a t i o , t h e n o i s e b a n d o u t s i d e t h e 

r e g i o n o f i n t e r e s t ( s e e F i g . 10b) i s r e m o v e d by means o f a 

n u m e r i c a l f i l t e r i n g o p e r a t i o n p e r f o r m e d w h i l e t h e d a t a i s 

b e i n g r e a d b y t h e c o m p u t e r . B e c a u s e o f t h e l a r g e q u a n t i t y 

o f d a t a i n v o l v e d , t h e " p u l s e r e s p o n s e " f u n c t i o n o f t h e f i l t e r 

b a n d must be r e p r e s e n t e d b y as few d a t a p o i n t s as p o s s i b l e so 

t h a t t h e n u m e r i c a l f i l t e r i n g o p e r a t i o n w i l l c o n s i s t o f v e r y 

few o p e r a t i o n s p e r i n p u t p o i n t . By u s i n g a G a u s s i a n b a n d p a s s 

f i l t e r f u n c t i o n and b y n o t a t t e m p t i n g t o I n t e r p o l a t e t h e 

d a t a p o i n t s t o i n c l u d e t h e z e r o p a t h d i f f e r e n c e p o i n t i n t h i s 

f i l t e r i n g o p e r a t i o n , i t was p o s s i b l e t o r e d u c e t h e number o f 

o p e r a t i o n s ( e s s e n t i a l l y one m u l t i p l i c a t i o n and two a d d i t i o n s 

p e r o p e r a t i o n ) t o f o u r p e r i n p u t p o i n t . The r e s u l t i n g i n t e r -

f e r o g r a m h a s a f r e q u e n c y c o n t e n t as shown i n F i g . 1 0 ( c ) and 

c a n now be s a m p l e d a t a f r e q u e n c y o f 1975 cm ^ (one q u a r t e r 

t h e p r e v i o u s s a m p l e f r e q u e n c y ) w i t h o u t o v e r l a p p i n g o f a l i a s e s . 

T h u s i n t h e i n i t i a l n u m e r i c a l f i l t e r i n g o p e r a t i o n t h e number 

o f m e a s u r e m e n t s i s r e d u c e d f r o m 800,000 p o i n t s t o 200,000 

h a v i n g a s p e c t r a l c o n t e n t as shown i n F i g . 1 0 ( d ) . T h e s e 

200,000 p o i n t s a r e s t o r e d on m a g n e t i c t a p e i n a h i g h l y 

c o m p r e s s e d f o r m . T h i s t a p e i s k e p t f o r f u t u r e r e f e r e n c e , 

w h i l e t h e l a b o r a t o r y g e n e r a t e d t a p e i s r e u s e d . 

A b o u t 4000 m e a s u r e m e n t s a r e made a l o n g a t y p i c a l 

i n t e r f e r o g r a m b e f o r e z . p . d . o c c u r s . U s i n g some o f t h e s e • 
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m e a s u r e m e n t s a l o n g w i t h a b o u t an e q u a l number a f t e r z . p . d , , 

a low r e s o l u t i o n s p e c t r u m i s c a l c u l a t e d u s i n g F o u r i e r c o s i n e 

a n d s i n e t r a n s f o r m a t i o n s and u s i n g t h e measurement s i n g l e d 

o u t by t h e w h i t e l i g h t f r i n g e s as t h e assumed c e n t e r o f t h e 

i n t e r f e r o g r a m . T h e n by c a l c u l a t i n g t h e p h a s e a n g l e * 

i| /p s t 3 n~ 1 [ ^S,"/ACC»S1 j a s s o c i a t e d w i t h s p e c t r a l a m p l i 

t u d e s a t d i f f e r e n t f r e q u e n c i e s i t i s p o s s i b l e t o f i n d t h e 

d i s t a n c e i n p a t h d i f f e r e n c e o f t h e assumed c e n t e r o f t h e 

i n t e r f e r o g r a m t o t h e t r u e c e n t e r (A = ~2~^ '• I n t h i s way i t 

i s p o s s i b l e t o l o c a t e z . p . d . t o w i t h i n - 0.3% o f a sample 

i n t e r v a l . 

I n a s e c o n d c o m p u t e r p r o g r a m , a new i n t e r f e r o g r a m 

i s c a l c u l a t e d f r o m t h e i n t e r m e d i a t e i n t e r f e r o g r a m ( r e p r e s e n t e d 

by 200000 d a t a p o i n t s ) by means o f a n o t h e r n u m e r i c a l f i l t e r 

i n g o p e r a t i o n . I n t h i s c a s e , h o w e v e r , t h e p u l s e r e s p o n s e o f 

t h e f i l t e r f u n c t i o n i s c a l c u l a t e d a t s u c h p h a s e s so t h a t t h e 

f i r s t p o i n t i n t h e new f i l t e r e d i n t e r f e r o g r a m o c c u r s e x a c t l y 

a t z . p . d . D u r i n g t h i s f i l t e r o p e r a t i o n more r e g i o n s i n t h e 

s p e c t r u m a r e s e t t o z e r o a l l o w i n g s t i l l c l o s e r a l i a s i n g and 

c o n s e q u e n t l y a f u r t h e r r e d u c t i o n i n t h e number o f r e q u i r e d 

s a m p l e p o i n t s . •< 

* 4> i s d e t e r m i n e d t o w i t h i n a m u l t i p l e o f 2TT , b u t by draw
i n g a s t r a i g h t l i n e t h r o u g h a p l o t o f v . s . f r e q u e n c y 
t h e a b s o l u t e v a l u e o f <p i s o b t a i n e d f r o m t h e f a c t t h a t 

= 0 a t z e r o f r e q u e n c y . D i s p e r s i o n w o u l d c a u s e a n o n 
l i n e a r r e l a t i o n s h i p b e t w e e n <£> and f r e q . m a k i n g t h e 
abov e p r o c e d u r e d i f f i c u l t . 
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I t I s p o s s i b l e t o c a l c u l a t e t h e p u l s e r e s p o n s e o f 

a m u l t i b a n d n a r r o w b a n d f i l t e r where t h e b a n d s o f t h e f i l t e r 

a r e c h o s e n amongst t h e v a r i o u s a l i a s e s as i n d i c a t e d i n 

F i g . l O d . Then t h e s p e c t r a l c o n t e n t o f t h e new i n t e r f e r o 

gram a f t e r c a l c u l a t i n g v e r y many s a m p l e s w o u l d be as 

i n d i c a t e d i n F i g . l O e . We now s a m p l e t h i s i n t e r f e r o g r a m i n 

s u c h a way t h a t t h e d i f f e r e n t b a n d s o c c u r i n a c o m p l e t e l y 

d i f f e r e n t s e t o f a l i a s e s . T h e n t h e " p r i n c i p a l a l i a s " ( n e a r 

o r i g i n o f f r e q u e n c y s c a l e ) i s made t o l o c k as i n F i g . 11. 

The s p e c t r a l i n f o r m a t i o n h a s n o t b e e n c o m p r o m i s e d i n t h i s 

f i n a l i n t e r f e r o g r a m , b u t t h e f r e q u e n c i e s o f t h e d i f f e r e n t 

p a r t s a r e no l o n g e r s i m p l y r e l a t e d ; n e v e r t h e l e s s an e x a c t 

r e l a t i o n s h i p s t i l l e x i s t s . T h e d a t a r e d u c t i o n f a c t o r t h u s 

o b t a i n e d i s 17/6 w h i c h means t h a t t h e p u l s e r e s p o n s e must 

c o n s i s t o f s i x s e t s o f numbers e a c h w i t h d i f f e r e n t p h a s e s . 

By c o n s i d e r i n g t h a t t h e F o u r i e r c o s i n e t r a n s f o r m 

i s t h e same as t h e r e a l p a r t o f a c o m p l e x F o u r i e r t r a n s f o r m a 

t i o n c a r r i e d o u t on a r e a l f u n c t i o n , i t i s p o s s i b l e t o 

a p p l y t h e e x t r e m e l y f a s t method o f c o m p l e x F o u r i e r t r a n s 

f o r m a t i o n d e v e l o p e d by C o o l e y and T u k e y . ( 1 9 6 5 ) . T h i s method 

o f c o m p l e x F o u r i e r t r a n s f o r m a t i o n h a s b e e n e x t e n d e d t o l a r g e 

• a r r a y s o f d a t a b y means o f . a f a c t o r i n g t e c h n i q u e d e v e l o p e d 

b y t h e a u t h o r ( b u i j s , 1 9 6 9 ) . ay means o f t h i s f a c t o r i n g 

t e c h n i q u e t h e s p e c t r u m i s c a l c u l a t e d i n b l o c k s . T h i s b l o c k 

i n g p r o c e d u r e h a s t h e a d v a n t a g e t h a t b l o c k s c o n t a i n i n g no 

s p e c t r a l i n f o r m a t i o n o f i n t e r e s t n eed n o t be c a l c u l a t e d , . 



FIGURE 11 

S p e c t r a l d i s t r i b u t i o n b e f o r e F o u r i e r t r a n s f o r m a t i o n 
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w h i c h i s n o t t h e c a s e w i t h t h e o r i g i n a l p r o g r a m o f C. and T. 

I n t h e F o u r i e r t r a n s f o r m a t i o n , s p e c t r a l a m p l i t u d e s 

a r e c a l c u l a t e d a t f r e q u e n c y i n t e r v a l s e q u a l t o cm 

where L i s t h e l e n g t h o f t h e s i n g l e e n d ed i n t e r f e r o g r a m i n 

cms. T h i s s p a c i n g i s o n l y s l i g h t l y l e s s t h a n t h e l i m i t o f 

r e s o l u t i o n , and t h e r e p r e s e n t a t i o n o f a v e r y s h a r p l i n e i n 

t h e s p e c t r u m i s j u s t a p o i n t . I n o r d e r t o i m p r o v e t h e 

s p e c t r a l r e p r e s e n t a t i o n f o r d i s p l a y p u r p o s e s , t h e s p e c t r a l 

d a t a i s c o n v o l v e d w i t h an a n a l y t i c a l l y c a l c u l a t e d r e p l i c a o f 

t h e i n s t r u m e n t a l l i n e s h a p e f u n c t i o n and t h e f i n a l s p e c t r u m 

i s c a l c u l a t e d a t f o u r t i m e s as many f r e q u e n c i e s as t h e 

o r i g i n a l o n e . A t t h i s p o i n t t h e l o g a r i t h m o f t h e r a t i o o f 

b a c k g r o u n d i n t e n s i t y t o s p e c t r u m i n t e n s i t y i s p l o t t e d on a 

" C a l c o m p " p l o t t e r a bove a c a l i b r a t e d f r e q u e n c y s c a l e . The 

f r e q u e n c y s c a l e on t h e g r a p h c o r r e s p o n d s t o 1 cm ^ = 18" 

( f o r 0.0055 cm ^ r e s . ) . I n t h e work h e r e , t h e s p e c t r a l l i n e s 

b e i n g n a r r o w , o n l y a f r a c t i o n o f a wave number n e a r e a c h 

a b s o r p t i o n l i n e o f h y d r o g e n i s p l o t t e d . 

B e c a u s e o f t h e c o m p l e x i t y o f t h e a b o v e a n a l y s i s , 

i t may be I n t e r e s t i n g t o compare t h e numbers o f c o m p u t a t i o n s 
• i 

i n v o l v e d i n t h e a b o v e a n a l y s i s w i t h a. few s i m p l e r a l t e r n a t i v e s : 

1) S t r a i g h t c o m p l e x F o u r i e r t r a n s f o r m a t i o n o f a 

d o u b l e e n d e d i n t e r f e r o g r a m c o n s i s t i n g o f 1.6 x 10^ d a t a 

p o i n t s : 



98 x 8192 x 14 x 2 
6 x 2000 x 196 x 2 

t o t a l 

( t h i s a l t e r n a t i v e w o u l d r e q u i r e d o u b l e t h e q u a n t i t y o f i n p u t 

d a t a ) . 

2) N u m e r i c a l f i l t e r i n g r e d u c t i o n o f d a t a and i n t e r 

p o l a t i o n t o o b t a i n a s y m m e t r i c i n t e r f e r o g r a m w i t h known 

c e n t e r : 

70000 x 116 = 8.1 x. 10 ( n u m e r i c a l f i l t e r i n g ) ' 
18 x 8192 x 14 x 2 = 4.1 x 1 0 6 ( b l o c k s o f T.& C. t r a n s f o r m s ) 
6 X 2000 x 36 .4 x 10^ ( s p e c t r a l a s s e m b l y ) 

t o t a l = 12.6 x 10^ c a l c u l a t i o n s 

3) A n a l y s i s as d e s c r i b e d a b o v e : 

200000 x 20 = 4.0 x 1 0 6 ( 1 s t f i l t e r i n g ) 
70000 x 29 = 2.0 x 1 0 6 (2nd f i l t e r i n g ) 

18 x 8192 x 14 x 2 = 4.1 x 10 ( b l o c k s o f T.& C. t r a n s f o r m s ) 
5 x 2000 x 36 .4 x 10 ( s p e c t r a l a s s e m b l y ) 

t o t a l = 10.5 x 10^ c a l c u l a t i o n s . 

One " c a l c u l a t i o n " i n t h e a b o v e c o m p a r i s o n c o n s i s t s r o u g h l y 

o f one m u l t i p l i c a t i o n and s e v e r a l a d d i t i o n s and i n d e x c h a n g e s . 

T h e o f t e n t i m e c o n s u m i n g a u x i l i a r y c a l c u l a t i o n s ( s u c h as 

e v a l u a t i o n o f c o s i n e f u n c t i o n s ) and d a t a t r a n s f e r o p e r a t i o n s 

h a v e b e e n c o m p l e t e l y i g n o r e d i n t h e a b o v e c o m p a r i s o n . 

M o s t r e c e n t l y , s p e c t r a h a v e b e e n o b t a i n e d u s i n g t h e 

new I.3.M. 360/67 c o m p u t e r i n s t a l l a t i o n i n the ' U n i v e r s i t y o f 

B.C. c o m p u t a t i o n c e n t e r . S i n c e t h i s i s a t i m e s h a r i n g 

= 22.6 x 10 ( b l o c k s o f T.& C„ t r a n s f o r m s ) 
= 4.7 x 10^ ( s p e c t r a l a s s e m b l y ) 

6 
= 2 7.3 x 10 c a l c u l a t i o n s 
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i n s t a l l a t i o n , c o m p u t a t i o n t a s k s a r e e v a l u a t e d i n "computer 
d o l l a r s " b a s e d on an h o u r l y r a t e s c h e d u l e f o r e a c h o f t h e 

d i f f e r e n t a s p e c t s o f t h e i n s t a l l a t i o n u s e d . P r o g r a m # 1 

( s e e F i g , 9) c o s t s a b o u t C$ 30,00 a t a p r i o r i t y l e v e l o f 

0,9 ( t h e c o s t i s r e d u c e d by a f a c t o r as t h e p r i o r i t y r e q u i r e d 

o f t h e task, i s r e d u c e d ) u s i n g a v e r y f a s t m achine, l a n g u a g e 

t a p e r e a d i n g s u b r o u t i n e . P r o g r a m # 2 c o s t s a b o u t C$ 54.00 

a t t h e same p r i o r i t y l e v e l . P r i o r i t y l e v e l s o f 0.4 o r 0.6 

a r e commonly u s e d . T h e s e a r e t h e c o s t s , p e r s p e c t r u m . 

i c ^ R e l i a b i l i t y o f f r e q u e n c i e s 

P r o v i d e d t h a t t h e i n t e r f e r o g r a m i s s a m p l e d a.t 

r e g u l a r i n t e r v a l s , t h e s p e c t r u m r e s u l t i n g f r o m a d i g i t a l 

F o u r i e r t r a n s f o r m a t i o n o f t h i s d a t a w i l l l i e on a f r e q u e n c y 

s c a l e t h a t i s h i g h l y l i n e a r . Hence t h e s p e c t r u m i s c o m p l e t e 

l y c a l i b r a t e d when one f r e q u e n c y i s known. The s a m p l e r a t e 

( f r e q u e n c y ) i n t h i s e x p e r i m e n t i s d e r i v e d f r o m t h e f r i n g e s 

p r o d u c e d by a h i g h l y s t a b i l i z e d He-Me l a s e r , and t h e l a t t e r 

b ecomes t h e f r e q u e n c y s t a n d a r d . The p r e c i s i o n w i t h w h i c h 

t h e a b s o l u t e v a l u e o f t h e mean s a m p l e f r e q u e n c y c a n be 

e s t a b l i s h e d d e p e n d s on t h e a c c u r a c y w i t h w h i c h t h e c e n t r a l 

f r e q u e n c y o f t h e l a s e r l i n e i s known, on t h e k n o w l e d g e o f 

t h e d i r e c t i o n o f t h e l i g h t p a s s i n g t h r o u g h t h e i n t e r f e r o 

m e t e r , and f i n a l l y , s i n c e t h e i n t e r f e r o m e t e r was o p e r a t e d i n 

a i r , on t h e r e f r a c t i v e i n d e x . , o f a i r . 

I r r e g u l a r i t i e s i n t h e s a m p l e i n t e r v a l a r i s e f r o m 
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n o i s e i n t h e r e f e r e n c e f r i n g e s i g n a l and f r o m e l e c t r i c a l 

p h a s e s h i f t s due t o m i r r o r s p e e d f l u c t u a t i o n s . T h e s e f l u c 

t u a t i o n s a r e b e l i e v e d t o be random and s t a t i s t i c a l l y i n 

d e p e n d e n t f r o m one s a m p l e t o a n o t h e r . . T h e n a f t e r t a k i n g N 

m e a s u r e m e n t s o f p a t h d i f f e r e n c e d u r i n g w h i c h t h e m a g n i t u d e 

i n c r e a s e s l i n e a r l y , t h e a c c u m u l a t e d measurement o f p a t h 

d i f f e r e n c e w i l l be 

L =. £j n h where h i s t h e s a m p l e i n t e r v a l . 

F o r e a c h o f t h e M m e a s u r e m e n t s t h e r.m.s. d e v i a t i o n i s 

assumed t o be t h e same ( s a y £ ) t h e n t h e r.m.s. d e v i a t i o n i n 

L i s | • , _ 

V / S e a = vie"- -VsT € • • 
a n d t h e f r a c t i o n a l r.m.s. d e v i a t i o n w i l l be 

T y p i c a l l y e / h .1 so t h a t t h e u n c e r t a i n t y i n t h e mean 

s a m p l e f r e q u e n c y due t o random v a r i a t i o n s i n i n d i v i d u a l 

m e a s u r e m e n t s i s a b o u t 6 x 10' f o r an i n t e r f e r o g r a m c o n s i s t 

i n g o f 5 x 10^ m e a s u r e m e n t s . An a d d i t i o n a l e f f e c t o f s a m p l e 

i r r e g u l a r i t i e s w o u l d be t o r e d u c e t h e s i g n a l t o n o i s e r a t i o 

o f t h e s p e c t r u m p a r t i c u l a r l y a t 1 s t o v e r t o n e f r e q u e n c i e s o f 

s t r o n g f e a t u r e s . 

The l a s e r i s a " S p e c t r a P h y s i c s " t y p e 119 He-Ne G'.W. 

l a s e r h a v i n g a h i g h l y s t a b i l i z e d t u n a b l e c a v i t y , b u t w i t h o u t 

* T h i s i s a n a l o g o u s t o f i n d i n g t h e e r r o r i n t h e s l o p e o f -the 
b e s t s t r a i g h t l i n e w h i c h g o e s t h r o u g h a number, o f p o i n t s . 
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t h e X s e r v o o p t i o n . U s i n g a m o n i t o r i n g s y s t e m s u g g e s t e d f o r 

c h e c k i n g o u t t h e X. s e r v o o p e r a t i o n , i t was f o u n d e a s y t o 

m a i n t a i n t h e f r e q u e n c y o f t h e l a s e r o u t p u t t o w i t h i n - 15 Mc 

( p a r t i c u l a r l y i n t h e l a t e r work, a f t e r g a i n i n g e x p e r i e n c e ) 
20 

o f t h e t r a n s i t i o n f r e q u e n c y o f t h e Ne l i n e , w i t h o n l y 

i n f r e q u e n t m a n u a l a d j u s t m e n t s . The f r e q u e n c y o f t h e l a s e r 

r a d i a t i o n was t a k e n as CT = 15798,0012 - ,0005 c m - 1 i n 

vacuum, ( s e e M i e l e n z e t a l ( 1 9 6 5 ) , E n g e l h a r d (1966) and 

M i e l e n z e t a l ( 1 9 6 8 ) ) , 

The c i r c u l a r a p e r t u r e l i m i t i n g t h e e x t e n t o f t h e 

i n f r a r e d l i g h t p a s s i n g t h r o u g h t h e f o c a l p l a n e o f t h e c o l l i 

m a t o r , and t h e p o i n t image o f t h e l a s e r l i g h t . i n t h e same 

f o c a l p l a n e must be c o n c e n t r i c w i t h e a c h o t h e r and w i t h t h e 

f r i n g e p a t t e r n i n o r d e r t o s p e c i f y t h e s a m p l e i n t e r v a l 

p r e c i s e l y i n t e r m s o f t h e wave l e n g t h o f t h e r e f e r e n c e l a s e r . 

When t h i s i s t h e c a s e , t h e a v e r a g e o p t i c a l p a t h d i f f e r e n c e 

e x p e r i e n c e d by t h e i n f r a r e d r a y s w i l l be 

1 rm 2 

S = n X (1 - ^ - ~ ) 

• c 

w h e r e n X r e p r e s e n t s t h e o b s e r v e d p a t h d i f f e r e n c e i n t e r m s o f 

a number o f l a s e r f r i n g e s t i m e s t h e w a v e l e n g t h , i s t h e 

r a d i u s o f t h e a p e r t u r e and- f i s t h e f o c a l l e n g t h o f t h e 

c o l l i m a t o r . Due t o t h e s m a l l n e s s o f t h e d i m e n s i o n s , t h e 

a b o v e a l i g n m e n t c a n be c a r r i e d o u t w i t h o n l y l i m i t e d 

p r e c i s i o n and f r e q u e n t l y t h e c e n t e r o f t h e f r i n g e p a t t e r n 

may s h i f t as a f u n c t i o n o f p a t h d i f f e r e n c e . 
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L o o k i n g i n t o t h e i n t e r f e r o m e t e r f r o m t h e e x i t s i d e 

o n e o b s e r v e s two c o h e r e n t i m a g e s o f t h e s o u r c e as s e e n 

t h r o u g h t h e two arms o f t h e i n t e r f e r o m e t e r . I f t h e s e i m a g e s 

s u p e r i m p o s e e x a c t l y a t z e r o p a t h d i f f e r e n c e , then, t h e c e n t e r 

o f t h e f r i n g e p a t t e r n w i l l be s t a t i o n a r y and i n t h e d i r e c t i o n 

o f m i r r o r m o t i o n . I f t h e i n t e r f e r o m e t e r i s " p o o r l y a d j u s t e d " 

t h e two i m a g e s w i l l n e v e r s u p e r i m p o s e , b u t " z e r o p a t h d i f f e r 

e n c e " w i l l o c c u r when t h e i m a g e s a r e s i d e by s i d e w i t h 

r e s p e c t t o t h e d i r e c t i o n o f o b s e r v a t i o n , and t h e f r i n g e 

c e n t e r w o u l d o c c u r i n a. d i r e c t i o n 9 0 ° away f r o m t h e d i r e c t i o n 

o f o b s e r v a t i o n . T he d i s t a n c e o f c l o s e s t a p p r o a c h ( a ) o f t h e 

two i m a g e s i s o b t a i n e d f r o m t h e s e p a r a t i o n o f a d j a c e n t 

f r i n g e s i n t h e f o c a l p l a n e o f t h e c o l l i m a t o r . I n t h i s i n t e r 

f e r o m e t e r " a " c a n be r e d u c e d by means o f a d j u s t m e n t o f t h e 

m i r r o r s t o a b o u t 30 }i w i t h o u t d i f f i c u l t y . T h e p a t h d i f f e r 

e n c e a t t h e c e n t e r o f t h e i n f r a r e d a p e r t u r e i n c a s e o f m i s 

a l i g n m e n t o f l a s e r i mage and a p e r t u r e i s 

n X c o s 8. 
6 = i 

c o s 0 T 

where 0 ^ i s t h e a n g l e b e t w e e n t h e c e n t e r o f t h e i n f r a r e d 

a p e r t u r e and t h e f r i n g e c e n t e r and 9 ^ i s t h e a n g l e b e t w e e n 

l a s e r image and f r i n g e c e n t e r . Now l e t A= ( @ -j- - © L A T I T U D E 

( i . e . A i s t h e a n g u l a r d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e i n f r a r e d 

a p e r t u r e and l a s e r i mage m e a s u r e d t o w a r d s t h e f r i n g e c e n t e r ) 

t h e n : 
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- c o s 6 j c o s A - s i n 0 s i n A 
o = n X ^ ' 

c o s Q 

= n A (1 - | A 2 - A t a n 0 ^) 5 b u t t a n 8 L = a / n X 

and ^ = n X ( 1 - \ A 2 ) - a A 
I t c a n be s e e n t h a t a p e r t u r e m i s a l i g n m e n t c a u s e s a. f r a c t i o n a l 

c h a n g e i n ' p a t h d i f f e r e n c e and a " c o n s t a n t " s h i f t i n v a l u e . 

However, s i n c e A i s m e a s u r e d I n t h e d i r e c t i o n t o w a r d s t h e 

f r i n g e c e n t e r , t h e movement o f t h i s c e n t e r may c a u s e an 

u n p r e d i c t a b l e v a r i a t i o n i n A as a f u n c t i o n o f p a t h d i f f e r 

e n c e and h e n c e b o t h t e r m s must be c o n s i d e r e d as u n c e r t a i n 

t i e s i n t h e a v e r a g e v a l u e o f t h e s a m p l e i n t e r v a l . T h e 

maximum v a l u e o f A c a n be e s t i m a t e d f r o m t h e r e l a t i v e 

p o s i t i o n s o f t h e a p e r t u r e c e n t e r and t h e l a s e r image and t h e 

m ost s e v e r e v a r i a t i o n i n A d u r i n g a s c a n w o u l d be r e v e r s a l 

o f s i g n . T h u s , 

+ ° . 5 x. a A , 
«§ »y\asc. 

By d i s p l a y i n g a p r o j e c t i o n o f t h e a p e r t u r e and t h e l a s e r 

i m a g e , m a g n i f i e d a b o u t t w e n t y t i m e s , i t was p o s s i b l e i n most 

c a s e s t o a l i g n t h e i r c e n t e r s t o w i t h i n 0.2 mm ( t h i s a l i g n m e n t 

a l s o i m p r o v e d w i t h e x p e r i e n c e ) . F o r A m = 4 x 10~^ and 

% = 70 cm b= n X ( l - 4 x 1 0 ~ 8 ~ 5.7 x 1 0 ~ 8 ) max 

h e n c e ^ = n X ( l - ~ — - 4 x 1 0 ~ 8 ) - 5.7 n X x 1 0 ~ 8 

c 
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A l l e x p e r i m e n t s were c a r r i e d o u t w i t h t h e i n t e r 

f e r o m e t e r s u r r o u n d e d by t h e l a b o r a t o r y a t m o s p h e r e , t h e e x a c t 

t e m p e r a t u r e p r e s s u r e and c o m p o s i t i o n o f w h i c h was n o t known 

d u r i n g t h e e x p e r i m e n t . F o r p r e c i s e f r e q u e n c y c a l i b r a t i o n t o 

vacuum wavenumbers, t h e i n d e x o f r e f r a c t i o n o f a i r must be 

known a t t h e l a s e r f r e q u e n c y and i n t h e i n f r a r e d . The 

a b s o l u t e v a l u e o f t h e s a m p l e i n t e r v a l i n cms, i s e q u a l t o 

two t i m e s t h e w a v e l e n g t h o f t h e l a s e r l i g h t m e a s u r e d i n t h e 

p r e v a i l i n g a t m o s p h e r e p l u s a p e r t u r e c o r r e c t i o n s ; 

, 2 X v a c . L , 1 rm2 . „ - 8 , h = - ( i _ _ _ _ 4 x 10 ) 

T h e f r e q u e n c y i n a i r o f an i n f r a r e d l i n e , a r e l a t i v e d i s t a n c e 

.d a l o n g t h e f r e q u e n c y a x i s w i l l b e ; 

IR h 2 X ' v a c . L . 

r 2 • • 
where x' T =X T ( 1 - 7" 7^- - 4 x 1 0 ~ 8 ) A v a c . L . / v v a c , L . 4 f p 

t h e n C T I R v a C o = — - Yjr-
IR *" " v a c . L , n I R 

w o r k i n g i n t e r m s o f t h e r e f r a c t i v i t y S - n - 1; 

IR v a c , 2 X T L IR IR v a c . L . 

I n e v a l u a t i n g t h i s p r o d u c t , v e r y n e a r l y c a n c e l s w i t h 

S I R S O t h a t ^ I R v a c . = rX' d
 T

 U + S L " S I R } i s a 9 ° o d 

V3.G o i-j o • 

a p p r o x i m a t i o n up t o t h i r d o r d e r i n S. 
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A c c o r d i n g t o E d l e n ( 1 9 6 6 ) , e f f e c t s o f t e m p e r a t u r e 

and p r e s s u r e on t h e i n d e x o f r e f r a c t i o n o f a i r a r e h i g h l y 

w a v e l e n g t h i n d e p e n d e n t so t h a t t h e s e v a r i a t i o n s may be a p p l i e d 

d i r e c t l y t o t h e d i f f e r e n c e ( S ^ - S j R ) . V a r i a t i o n s i n t h e 

c o m p o s i t i o n o f a i r a r e somewhat w a v e l e n g t h d e p e n d e n t and must 

be c o m p u t e d f o r and S ^ R s e p a r a t e l y , 

S-̂  - S-TR -*-s ^ i r e c t l y p r o p o r t i o n a l t o p r e s s u r e w i t h 

t h e p r o p o r t i o n a l i t y c o n s t a n t g i v e n by t h e c o n d i t i o n s i n 

s t a n d a r d a i r . Hence ( S T - S T C 1 ) = ( S T - S T D ) x 0 o 0 0 1 3 8 8 p 

L IR p L IR s ^ 
w h e r e p i s i n t o r r . F o r p =' 760 - 40 t o r r and 

—8 
( S T - S T D ) = 364.5 x 10 , t h e v a r i a t i o n w i t h p r e s s u r e i n 

Li J - K S 
w i l l be 

IR v a c . 
<r__ = (cr;n ) a - 19 x io~ s) 

IR v a c . IR v a c . s 

The t e m p e r a t u r e v a r i a t i o n o f t h e r e f r a c t i v i t y o f 

a i r i s g i v e n by ( S L - ^ I R ) t = ( S L - S J R ) ^ x (1 + . 0 0 3 6 7 t ) ~ 1 

w h e r e t i s i n ° C . The t e m p e r a t u r e i n t h e l a b o r a t o r y was 

f o u n d t o be 2 1 . 5 ° C - 1.5°C. T h e n t h e v a r i a t i o n o f _„ 
IR v a c . 

w i t h t e m p e r a t u r e w i l l be 

• O'lRvac " ( C riRvac»s x ( 1 1 2 * 1 0 " 8 > 

The s a t u r a t e d w a t e r v a p o u r p r e s s u r e i n a i r a t 2 1 ° C 

i s a b o u t 18.6 t o r r ( C l a r k ' s , t a b l e s ( 1 9 5 7 ) ) . ' T h e r e f o r e 

e x t r e m e c h a n g e s i n . r e l a t i v e h u m i d i t y c o u l d c a u s e a v a r i a t i o n 

o f 18 t o r r i n t h e p a r t i a l p r e s s u r e o f w a t e r v a p o u r i n t h e 

a i r . A f o r m u l a . f o r t h e d i f f e r e n c e i n r e f r a c t i v i t y o f m o i s t 

a i r and d r y a i r i s g i v e n by E d l e n (1966) a s : 
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Cn-, - n) = - f ( 5 . 722 - 0.0457 O* ) x 10 

where CT i s t h e f r e q u e n c y i n ja m" 1, and f t h e p a r t i a l 

p r e s s u r e . A p p l y i n g t h e above v a r i a t i o n i n m o i s t u r e c o n t e n t ; 

( S L ~ S I R ) f = ( S L " S I R ) + f x °-0457 ( C 2 - CT I R2 ) x 10"~ 8 

where t h e c o r r e c t i o n t e r m i s 0 < r k S < 1 . 9 x 10 8 f o r 0 < f < 

18 t o r r . 

H ence (CTt D )„ ft •= ((£„ ) (1 + 1.9 x 1 0 " 8 ) . I R v a c H 2 0 I R v a c - 0 0 

A c c o r d i n g t o E d l e n (1966) t h e e f f e c t o f c h a n g e s 

i n c o n c e n t r a t i o n n o r m a l l y e n c o u n t e r e d , c a u s e a c h a n g e i n 

t h e r e f r a c t i v i t y o f a i r w h i c h i s much l e s s t h a n t h a t due t o 

w a t e r v a p o u r c h a n g e s and h e n c e c a n be i g n o r e d . 

I n summary p r o v i d e d t h a t a s p e c t r a l l i n e c a n be 

a c c u r a t e l y l o c a t e d on t h e f r e q u e n c y a x i s , t h e u n c e r t a i n t y 

i n t h e a b s o l u t e v a l u e o f t h i s f r e q u e n c y w i l l be 

I R v a c IRmeas 

1 - 3 x 10 

8 
± 6 x 1 0 ~ 8 

-22 x 10 

due t o l a s e r a d j u s t m e n t 
due t o a p e r t u r e a l i g n m e n t 
due t o i n d e x o f a i r 
v a r i a t i o n s . 

> 
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2. E x p e r i m e n t a l R e s u l t s 

2.1 G e n e r a l r e m a r k s on t h e q u a l i t y o f s p e c t r a 

The r e s u l t s p r e s e n t e d h e r e were o b t a i n e d o v e r a 

p e r i o d o f a b o u t one y e a r f r o m . S e p t e m b e r 1968 t o S e p t e m b e r 

1969. By a n a l y z i n g t h e r e s u l t s o f e a c h r u n b e f o r e embark

i n g upon t h e n e x t s p e c t r u m , i t was p o s s i b l e t o p r o v i d e u s e 

f u l f e e d b a c k and h e n c e i m p r o v e t h e t e c h n i q u e o f c o l l e c t i n g 

d a t a and c o r r e c t f o r p r o b l e m s q u i c k l y as t h e y a r o s e . ''Also, 

t o make t h e i n i t i a l o b s e r v a t i o n o f s p e c t r a l l i n e s s i m p l e r , 

t h e m e a s u r e m e n t s were s t a r t e d a t h i g h e r d e n s i t y where r e 

l a t i v e l y s t r o n g and b r o a d l i n e s were e x p e c t e d . O n l y g r a d u a l l y 

was t h e d e n s i t y r e d u c e d u n t i l t h e l i n e s became t o o weak t o 

s t u d y e f f e c t i v e l y . As a r e s u l t o f t h i s a p p r o a c h , t h e s p e c t r a 

o b t a i n e d f o r l o w e r d e n s i t i e s a r e g e n e r a l l y more r e l i a b l e , 

b e c a u s e o f t h e i m p r o v e d e x p e r i e n c e . 

I n t h e e x p e r i m e n t a l s e t - u p t h e r e was p r o v i s i o n f o r " 

t h e o b s e r v a t i o n o f s i x o f t h e t r a n s i t i o n s ( & v = 1, i . J = 0) 

and two S^ t r a n s i t i o n s ( A V= 1, A. J = +2) n a m e l y ; Q-̂  ( 0 ) , 

Qx ( 1 ) , Q1 ( 2 ) , Q 1 ( 3 ) , Q]_ ( 4 ) , Q 1 ( 5 ) , S± (0) and S1 ( 1 ) . 

Of t h e s e t r a n s i t i o n s , t h e S-̂  (0) l i n e was d e t e c t e d i n o n l y 

a few s p e c t r a w i t h l o n g a b s o r p t i o n p a t h , and t h e (4) a.nd 

(5) l i n e s were a l w a y s t o o weak t o be s e e n . The S l i n e s 

a p p e a r t o a r i s e m a i n l y f r o m q u a d r u p o l e t r a n s i t i o n s r a t h e r 

t h a n i n d u c e d - d i p o l e t r a n s i t i o n s b e c a u s e t h e s e l i n e s were 

p r e s e n t r e g a r d l e s s o f t h e p r e s e n c e o f t h e e x t e r n a l l y a p p l i e d 

f i e l d . I n o r d e r t o e l i m i n a t e any s p e c t r a l d e t a i l s t h a t 



a r e n o t r e l a t e d t o t h e f i e l d i n d u c e d s p e c t r u m o f t h e h y d r o g e n 

m o l e c u l e s t h e l o g - r a t i o o f a s p e c t r u m w i t h t h e f i e l d o f f t o 

a s p e c t r u m w i t h t h e f i e l d on i s s t u d i e d , e x c e p t i n t h e c a s e 

o f t h e S l i n e s w h i c h a r e n o t s e e n i n t h e l o g - r a t i o p l o t . 

The t a k i n g o f t h e l o g - r a t i o o f two s p e c t r a i n 

o r d e r t o i s o l a t e t h e l i n e s was somewhat c o m p l i c a t e d by t h e 

f a c t t h a t e a c h i n t e r f e r o g r a m c o n t a i n e d a s e t o f " s e c o n d a r y 

f r i n g e s " r e s e m b l i n g t h e m a i n f e a t u r e s o f t h e i n t e r f e r o g r a m 

b u t r e d u c e d i n m a g n i t u d e by a f a c t o r o f a b o u t 60 and c e n t e r e d 

a t a b o u t 13 cm o f p a t h d i f f e r e n c e . T h e s e f r i n g e s a r i s e f r o m 

i n t e r f e r e n c e due t o a beam r e f l e c t e d f r o m t h e b a c k s u r f a c e 

o f t h e s e p a r a t i n g p l a t e . An a n a l y s i s o f t h e i r e f f e c t on t h e 

s p e c t r u m shows t h a t t h e y add a s i n u s o i d a l component t o a l l 

p a r t s o f t h e s p e c t r u m h a v i n g an a m p l i t u d e p r o p o r t i o n a l t o 

t h e l o c a l i n t e n s i t y ( i . e . a t z e r o i n t e n s i t y no s i n u s o i d and 

a t h i g h i n t e n s i t y a l a r g e a m p l i t u d e ) . T h i s s i n u s o i d a l 

c o m p o n e n t s h o u l d d i s a p p e a r when t a k i n g t h e r a t i o o f two 

s p e c t r a ; h o w e v e r , t h e e x a c t l o c a t i o n a l o n g t h e p a t h d i f f e r 

e n c e a x i s o f t h e s e f r i n g e s v a r i e s due t o t h e r m a l e x p a n s i o n 

o f t h e s e p a r a t i n g p l a t e , w h i c h i n t u r n c a u s e s p h a s e s h i f t s 

i n t h e s i n u s o i d a l c omponent o f t h e s p e c t r u m . I t was f o u n d 

t h a t when t h e s e s e c o n d a r y f r i n g e s a r e t e m p o r a r i l y s e t t o 

z e r o d u r i n g t h e F o u r i e r t r a n s f o r m a t i o n t h e r e s u l t i n g b a c k 

g r o u n d ( s p e c t r u m w i t h o u t a p p l i e d f i e l d ) c o n t a i n s no s h a r p 

f e a t u r e s n e a r any o f t h e l i n e s o f i n t e r e s t , and c o n s e q u e n t l y 

i t was f e l t a p p r o p r i a t e t o s h i f t t h e b a c k g r o u n d w i t h r e s p e c t 
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t o t h e s p e c t r u m a s m a l l amount i n o r d e r t o b r i n g t h e 

s i n u s o i d a l c omponent i n p h a s e . 

I n F i g . 12 a r e shown s m a l l s e c t i o n s o f a t y p i c a l 

s p e c t r u m a l o n g w i t h t h e c o r r e s p o n d i n g b a c k g r o u n d . The a b o v e 

m e n t i o n e d s i n u s o i d a l c o m p o n e n t s a r e n o t o b v i o u s i n t h i s 

f i g u r e b e c a u s e o f t h e i r r e l a t i v e l y l o n g w a v e l e n g t h on t h i s 

s c a l e ( X = 1 . 5 " ) . T h e s e s p e c t r a were o b t a i n e d f r o m a 

c o m p u t e r p l o t t e d g r a p h ( C a l c o m p ) d e r i v e d f r o m d a t a p o i n t s 

t h a t a r e s p a c e d 0.05" a p a r t . T h e a c t u a l d a t a p o i n t s o b 

t a i n e d d u r i n g t h e F o u r i e r t r a n s f o r m a t i o n o f t h e i n t e r f e r o -

g r a m w o u l d o c c u r a t 0.2" i n t e r v a l s i n F i g . 12 b u t t h e 

a d d i t i o n a l d a t a p o i n t s u s e d t o i m p r o v e t h e d i s p l a y o f t h e 

s p e c t r u m a r e o b t a i n e d by i n t e r p o l a t i o n w i t h a s u i t a b l e 

s c a n n i n g f u n c t i o n . N o t e t h a t n o i s e f e a t u r e s i n t h e s p e c t r u m 

a r e o f t h e same w i d t h o r w i d e r t h a n t h e l i m i t o f r e s o l u t i o n 

b e c a u s e t h e n o i s e s t r u c t u r e i s e s t a b l i s h e d b e f o r e F o u r i e r 

t r a n s f o r m a t i o n , and i s " a n a l y z e d " a t t h e same r e s o l u t i o n as 

t h e s p e c t r u m . I n F i g . 13 i s shown a . p l o t o f t h e l o g - r a t i o 

o f e a c h o f t h e s p e c t r a l s e c t i o n s shown i n F i g . 12. A p a r t 

f r o m t h e b r o a d e n i n g b y t h e i n s t r u m e n t a l l i n e p r o f i l e , t h e s e 

f e a t u r e s s h o u l d be d i r e c t l y p r o p o r t i o n a l t o t h e a b s o r p t i o n 

c o e f f i c i e n t o f t h e g a s . I t c a n be s e e n t h a t t h e . Q ^ ( l ) l i n e 

c a n be s t u d i e d w i t h some d e t a i l w h i l e i t i s o n l y p o s s i b l e t o 

e s t i m a t e t h e l i n e w i d t h f o r t h e o t h e r t r a n s i t i o n s . S i n c e 

t h e l i m i t o f r e s o l u t i o n i s h i g h , s m a l l d i s t o r t i o n s o f t h e 

p r o f i l e due t o p o o r s i g n a l t o n o i s e r a t i o do n o t p r e c l u d e 



FIGURE 12 
T y p i c a l a b s o r p t i o n f e a t u r e s 





FIGURE 13 

L o g r a t i o p l o t s o f a b s o r p t i o n f e a t u r e s shown i n F i g . 



T 
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t h e a c c u r a t e d e t e r m i n a t i o n o f t h e c e n t r a l f r e q u e n c y o f t h e 

weak l i n e s . H e nce t h e l i s t o f f r e q u e n c i e s i s more c o m p l e t e 

t h a n t h e d e t e r m i n a t i o n o f o t h e r p a r a m e t e r s . 

I n F i g . 14 i s shown a s e q u e n c e o f p r o f i l e s f o r 

t h e Q ^ d ) t r a n s i t i o n t a k e n a t d i f f e r e n t d e n s i t i e s t o 

d e m o n s t r a t e t h e c h a n g e i n l i n e w i d t h and c e n t r a l f r e q u e n c y 

as a . f u n c t i o n o f d e n s i t y . The p r o f i l e s c o r r e s p o n d t o 

d i f f e r e n t e l e c t r i c f i e l d s t r e n g t h s and d e n s i t i e s , and f o r 

t h i s r e a s o n t h e y h a v e q u i t e d i f f e r e n t a r e a s . 

2.2 F r e q u e n c i e s o f t h e t r a n s i t i o n s 

T he F o u r i e r a n a l y s i s was p e r f o r m e d on an i n t e r -

f e r o g r a m o b t a i n e d by n u m e r i c a l l y f i l t e r i n g t h e o r i g i n a l 

i n t e r f e r o g r a m . As a r e s u l t , t h e f r e q u e n c i e s c o r r e s p o n d i n g 

t o t h e s p e c t r a l a m p l i t u d e s c a l c u l a t e d were n o t v e r y s i m p l y 

r e l a t e d t o t h e i n d e x u s e d i n t h e c o m p u t e r p r o g r a m i d e n t i f y i n g 

t h e a m p l i t u d e . The r e l a t i o n i s d e s c r i b e d h e r e . 

F r e q u e n c i e s a r e d e t e r m i n e d f r o m t h e c o m p u t e r d a t a 

b y t a k i n g t h e r a t i o o f t h e number o f s p e c t r a l p o i n t s f r o m 

t h e z e r o f r e q u e n c y p o i n t , a t w h i c h t h e c e n t e r o f t h e p r o f i l e 

o c c u r s , t o t h e t o t a l n u m b e r . o f p o i n t s d e s c r i b i n g t h e 

p r i n c i p a l a l i a s and t h e n m u l t i p l y i n g t h i s r a t i o by t h e s a m p l e 

f r e q u e n c y . I f t h e o r i g i n a l l i n e d i d n o t o c c u r i n t h e 

p r i n c i p a l a l i a s , t h e s t a r t i n g f r e q u e n c y o f t h e a l i a s i n 

q u e s t i o n i s a s s i g n e d t o t h e z e r o f r e q u e n c y p o i n t and t h u s 

becomes an a d d i t i v e t e r m . The r e c i p e s f o r t h e e v a l u a t i o n o f 



FIGURE 14 

Sequence of p r o f i l e f o r Q-. (1) t r a n s i t i o n at d i f f e r e n t d e n s i t y 





t h e f r e q u e n c i e s o f t h e v a r i o u s l i n e s a r e : 

39,0 
17, Oh 

(n - 1) x 6_̂ 0 
17,Oh f o r (0) l i n e 

38.0 
17,Oh + (n - 1) 

N x f o r t h e S-^Cl) l i n e 

and CT = 2.0 
h + 

(n - 1) 
N x 6^0 

17. Oh f o r a l l Q . l i n e s 

w h e r e h i s v e r y n e a r l y e q u a l t o e i g h t t i m e s t h e w a v e l e n g t h 

o f t h e l a s e r l i g h t , n i s t h e number o f p o i n t s t o t h e c e n t e r 

o f t h e p r o f i l e ( n o t n e c e s s a r i l y an i n t e g e r ) ' and N i s t h e 

t o t a l number o f p o i n t s i n t h e p r i n c i p a l a l i a s . A p e r t u r e 

c o r r e c t i o n s f o r t h e s a m p l e i n t e r v a l and t h e e f f e c t o f t h e 

r e f r a c t i v i t y o f a i r a r e i n c o r p o r a t e d i n t h e v a l u e o f h i n 

s u c h a way t h a t t h e f r e q u e n c i e s e v a l u a t e d above a r e i n 

vacuum wave numbers. B e c a u s e o f t h e s e c o r r e c t i o n s , t h e 

v a l u e o f h f o r e a c h o b s e r v e d l i n e i s d i f f e r e n t and a l s o , 

d i f f e r e n t v a l u e s o f h a r e u s e d when d i f f e r e n t a p e r t u r e 

d i a m e t e r s a r e u s e d a t t h e d i f f e r e n t l i m i t s o f r e s o l u t i o n . 

T a b l e I g i v e s a l i s t o f v a l u e s f o r h u s e d i n t h e a c t u a l 

e v a l u a t i o n o f t h e f r e q u e n c i e s , and i s b a s e d on t h e r e l a t i o n 

h = 8 X v a c L (1 - - .4 x 10 8 - ( S T - S _ _ ) ) ( s e e t e x t ) 
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TABLE I 

G"' r = 1,5 ram 
m 

r = .91 mm m r = „ 75 mm m r = 0. 5 0 mm x 1 0 ~ 8 

-1 
cm h i n ja m h h h S -S L IR 

4125 
414 3 
4155 
4161 
449S 
4712 

5.06390169 
5.06390170 
5.06390171 
5.06390171 
5.06390193 
5.06390209 

5.06390888 
889 
890 
890 
912 
928 

5.06391023 
1024 
1025 
1025 
1048 
1064 

5.06391180 
1182 
1183 
1183 
1216 
1221 

364.9 
364. 7 
364.5 
364.5 
359.9 
356.9 

( S T - ST_.) i s t a k e n a t p = 

p r e s s u r e o f H^O = 10 t o r r 

762 t o r r } t -O - 21.5 C p a r t i a l 

A v a c L 6329914 ja m, 

500 mm 

U n c e r t a i n t i e s i n t h e a b o v e v a l u e s o f h as m e n t i o n e d e a r l i e r 

i n -the t e x t may c a u s e an u n c e r t a i n t y i n t h e c a l i b r a t i o n o f 

t h e f r e q u e n c y a x i s o f 1 p a r t i n 3 x 10^ w h i c h c o r r e s p o n d s t o 
+ - 3 - 1 - 1 

- 1.4 x 10 cm a t 4150 cm „ The a c c u r a c y w i t h w h i c h t h e 

s p e c t r a l l i n e s c a n be l o c a t e d d e p e n d s on t h e s i g n a l t o n o i s e 

r a t i o i n t h e s p e c t r u m and t o some e x t e n t ' o n . t h e w i d t h o f t h e 

o b s e r v e d l i n e . To d e t e r m i n e p r e c i s e l y t h e c e n t e r o f t h e 

p r o f i l e , t h e " n u m b e r o f p o i n t s d e s c r i b i n g t h e s p e c t r u m was 

i n c r e a s e d by a f a c t o r o f f o u r by means o f i n t e r p o l a t i o n v / i t h 

a known s c a n n i n g f u n c t i o n and t h e n t h e l o g - r a t i o o f t h i s 

e n l a r g e d s e t o f d a t a was p l o t t e d by t h e "Calcomp p l o t t e r " . 

T h e b i s e c t o r o f t h i s p l o t t e d p r o f i l e i s drawn i n by hand and 

i t s p r e d o m i n a n t p o s i t i o n i s t h e n t a k e n as t h e c e n t e r o f t h e 

p r o f i l e . T he f r e q u e n c i e s t h u s o b t a i n e d were g r a d e d w i t h 
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s m a l l l e t t e r s t o i n d i c a t e o v e r how w i d e a f r e q u e n c y b a n d 

t h e b i s e c t o r i s l o c a t e d . * ( a = w i t h i n 0.001 cm-"1', b = ' w i t h i n 

0.004 c m - 1 , c = w i t h i n 0.008 c m - 1 ) . I n T a b l e I I i s shown a 

l i s t o f f r e q u e n c i e s a t t h e v a r i o u s d e n s i t i e s . 

. A t some d e n s i t i e s s p e c t r a h a v e b e e n r e p e a t e d i n 

o r d e r t o c h e c k t h e r e l i a b i l i t y o f t h e r e s u l t s . I n p a r t i c u l a r 

a t 5.90 amagats d e n s i t y , f o u r s p e c t r a were r e c o r d e d e a c h a t 

a d i f f e r e n t f i e l d s t r e n g t h t o d e t e r m i n e i f t h e r e e x i s t s a 

f r e q u e n c y s h i f t as a f u n c t i o n o f f i e l d s t r e n g t h . The d a t a 

f o r t h e s e s p e c t r a was c o l l e c t e d o v e r a p e r i o d o f a b o u t 20 

h o u r s s o t h a t a t m o s p h e r i c c o n d i t i o n s w o u l d be v e r y n e a r l y 

t h e same. The f r e q u e n c i e s o f t h e f o u r Q ^ ( l ) - l i n e s a r e 

f o u n d t o be t h e same t o w i t h i n - 0.0005 c m - 1 . See F i g . 15 

f o r a p l o t o f t h i s g r o u p o f Q-̂  ( 1 ) l i n e s . T h i s t e s t seems t o 

i n d i c a t e t h a t t h e r e i s no f r e q u e n c y s h i f t as a f u n c t i o n o f 

f i e l d s t r e n g t h . However, d e v i a t i o n s f r o m a r e g u l a r d e n s i t y 

d e p e n d e n c e o f t h e o b s e r v e d f r e q u e n c i e s a p p e a r t o be s l i g h t l y 

c o r r e l a t e d w i t h t h e a p p l i e d f i e l d s t r e n g t h , b u t t h e a c c u r a c y 

o f t h e s e r e s u l t s i s i n s u f f i c i e n t t o e s t a b l i s h t h i s c o r r e l a 

t i o n . -

The v a l u e s o f t h e d e n s i t y were o b t a i n e d . f r o m t h e 

p r e s s u r e o f t h e h y d r o g e n g a s i n t h e a b s o r p t i o n c e l l u s i n g t h e 

p r e s s u r e - t e m p e r a t u r e - d e n s i t y t a b l e s o f t h e N a t i o n a l B u r e a u o f 

* t h i s was n o t done f o r t h e S l i n e s and some o f t h e l a s t , 
r e s u l t s . 



TABLE I I 

L i s t o f f r e q u e n c i e s o f t h e l i n e s s t u d i e d a t v a r i o u s 

d e n s i t i e s . 



TATJLE I I 

•'AG A T 

2 6 . 1 
2 5 . 4 
2 2 . 4 
1 7 . 8 
1 J ! 3 
1 0 . 2 

3 . 2 2 
7 . 7 3 

1 3 
9 0 
9 0 
9 0 
9 0 

5 . 9 0 
5 . 2 6 
5 . 2 6 
4 . 6 2 
4 . 6 2 
4 . 6 2 
4 . 0 0 
A .CO 
3 . 4 0 
2 . 9 0 
2 . 4 5 

, 0 8 
, 70 
. 5 3 
. 5 3 

1 . 9 4 
1 . 5 0 
1 . 5 0 
1 . 1 0 
.7S 

A P P . r - ' I ' i L D 
K V / c n 

7 5 . 3 
7 1 . 3 . 
5 7 . 5 
7 1 . 8 
6 4 . 6 
6 8 . 9 
5 0 . 6 
5 7 . 5 
5 0 . 3 
4 6 . 7 

9 . 3 3 
1 6 . 8 
2 2 . 4 . 
2 7 . 1 
1 8 . 7 
2 4 . 6 
3 5 . 8 
2 1 . 0 
2 5 . 6 
2 7 . 6 
2 5 . 2 
2 5 . 2 
2 5 * . 2 
2 5 . 1 
2 5 . 6 
2 5 . 6 
1 6 . 8 

C O 
1 6 . 4 
1 6 . 4 
1 5 . 4 
1 6 . 4 
1 6 . 4 

A 5 S . P A T H 
.Tl 

C, ( 0 ) 

0 ITI 
0 
0 
0 
0 
0 

1 . 0 
1 . 0 
1 . 0 
1 . 0 
4 . 0 
4 . 0 
4 . 0 
4 . 0 
4 . 0 
4 . 0 
1 . 0 
4 . 0 
4 . 0 

4 . 0 
4 . 0 
4 . 0 

4 4 . 0 
4 4 . 0 
4 4 . 0 
4 4 . 0 
4 4 . 0 
4 4 . 0 

4 1 6 1 . 1 0 5 6 ° 
. 1 1 3 S a 

. 1 1 7 9 ? 

. 1 2 5 4 ° 

. 1 3 6 3 C 

. 1 4 2 0 ° 

. 1 4 7 0 ° 

. 1 4 4 7° 

. 1 4 7 3 ° 

. 1 5 0 0 a 

" 1 5 4 3 b 
• 1 5 3 9 b . 1 5 4 1 ° 
. 1 5 3 1 ° 
. 1 5 6 8 a 

. 1 5 6 0 ° 

. 1 5 6 3 a 

. 1 5 7 8 ° 

. 1 6 0 1 ° 

. 1 6 0 1 a 

- .- -
^b 

. 1 5 9 3 ? 

. 1 6 1 0 ° 

. 1 5 9 

, 1 5 9 2 
, 1 6 0 0 
, 1 6 30 

c1(i) 
cm"1 

4 1 5 5 . 1 6 3 9 ° 
. 1 7 7 4 d 

. 1 3 3 2 a 

- 194 9,° 
: 1 0 9 ^ 

. 2 2 7 2 ° 

. 2 2 5 0 ° 
-> p q t ) 3 

. <_ c. J L. 

. 2 3 1 4 d 

. 2 3 4 5 a 

. 2 3 8 1 

. 2 4 6 

. 2 4 7 

. 2 4 6 

. 2 4 7 

. 2 4 7 

!246 

c m - 1 

4 1 4 3 . 4 1 2 9 5 
. 4 1 9 9 
. 4 2 7 2 C 

. 4 3 0 9 ^ 

. 4 335= 

. 4 4 0 3 ° 

. 4 4 6 5 . " 

. 4 4 5 2 ° 

. 4 4 9 4 ° 
, 4 5 1 1 a 

0 1 ( 3 ) 

c m " 1 

L(0) 
n - 1 

4 1 2 5 . 8 0 8 7 
. 8 3 0 4 . ' 
. 8 2 3 
. 8 4 0 
. 8 4 8 
. 3 5 5 7 
. 8 5 6 5 
. 8 5 2 
. 8 5 3 
. 8 6 2 

( 1 ) 

4 7 1 2 . 8 5 0 4 
. 8 6 0 4 

R E S O L U T I O N L I M I T 
- 1 

0.028 

. 8 8 3 5 

. 3 9 1 7 

. 8 8 9 8 

0.014 

0.007 

I a ! 4 5 5 4 ° . 8 9 2 2 If 

! a _ . 8 9 7 It 

i a ' . 4 5 5 7 ^ 
. 4 5 4 7 ° 

. 8 6 1 ^ . 8 9 2 7 " 
,a 

' . 4 5 5 7 ^ 
. 4 5 4 7 ° 

. 3 6 3 I . 3 9 4 If 

i a . 4 5 4 7 ° . 8 6 5 -. 0 . 0 1 4 
3 

. 4 5 3 7 ° 

_ . 8 9 8 7 0.007 
ci 

. 4 5 3 7 ° 
" .361 5; . 8 9 8 8 . 0.007 

> a . 4 5 3 7 ° . 3 6 4 ° . 8 9 8 5 0.014 
. 4 5 7 0 * . 8 6 5 8 ° . 8 9 5 1 0.007 

5. . 4 6 0 0 ° . 8 6 4 3 . 8 9 6 2 II 5. 

^ 4 6 0 0 ° ! 8 6 5 4 ^ 
. 3 6 9 0 ° 

. 8 9 6 7 

. 8 9 6 2 
II 

t t 

a . 4 6 1 4 * 
. 4 62 5 ° 

! 8 6 5 4 ^ 
. 3 6 9 0 ° . . 8 9 9 7 II 

) a 

. 4 6 1 4 * 

. 4 62 5 ° . 8 6 9 7 ° . 8 9 9 5 II 

. 4 6 1 . 8 6 4 . 8 9 7 . 0.0055 
_ .398 t l 

! 4 61 .364 4497 . 8 3 5 . 8 9 5 
. 4 6 3 . 8 4 0 .899 It 

.459 — . .038 .897 11 

_ .854 .897 It 

^455 .840 .892 tt 

VJ1 

\ 



F^GURE_15 

Sequence of 4 p r o f i l e s f o r 0 ^ ( 1 ) t r a n s i t i o n 
same d e n s i t y and d i f f e r e n t f i e l d s t r e n g t h 





• S t a n d a r d s . T h e p r e s s u r e s f o r t h e f i v e h i g h e s t d e n s i t y s p e c t r a -

were m e a s u r e d w i t h a 0 - 1000 p s i B o u r d o n gauge g i v i n g a b o u t 

- 5% a c c u r a c y . B elow 11 amagats d e n s i t y , p r e s s u r e s were 

m e a s u r e d w i t h a 0 -• 300 p s i B o u r d o n gauge w i t h an a c c u r a c y 

o f - 1% o f f u l l s c a l e . I n l a t e r e x p e r i m e n t s a t d e n s i t i e s 

b e l o w 2.4 a m a g a t s , p r e s s u r e s were m e a s u r e d s i m u l t a n e o u s l y 

w i t h a. M e r c u r y Manometer and t h e 0 - 300 p s i B o u r d o n gauge 

g i v i n g p r e s s u r e s a c c u r a t e t o a b o u t - 1% o f t h e m e a s u r e d v a l u e . 

I n F i g s , 16, 17, 18, 19 and 2 0 a r e shown p l o t s o f 

f r e q u e n c y ' vs. d e n s i t y f o r t h e d i f f e r e n t l i n e s s t u d i e d . I n 

t h e s e f i g u r e s a r e a l s o shown some o f t h e r e s u l t s o b t a i n e d by 

o t h e r i n v e s t i g a t i o n s o f t h e h y d r o g e n s p e c t r u m , 

2,3 L i n e p r o f i l e s 

I n g e n e r a l , t h e l i m i t o f r e s o l u t i o n w i t h w h i c h t h e 

s p e c t r a were r e c o r d e d was n o t low enough t o r e v e a l a c c u r a t e l y 

t h e f u n c t i o n a l f o r m o f t h e l i n e p r o f i l e s . However, an a t t e m p t 

h a s b e e n made t o c o r r e c t f o r t h e e f f e c t o f t h e i n s t r u m e n t a l 

l i n e p r o f i l e on t h e a c t u a l f o r m o f t h e a b s o r p t i o n f e a t u r e . 

•In F o u r i e r t r a n s f o r m s p e c t r o s c o p y t h e i n s t r u m e n t a l 

l i n e s h a p e f u n c t i o n i s e s s e n t i a l l y i n d e p e n d e n t o f t h e 

g e o m e t r i c a l a r r a n g e m e n t o f t h e i n s t r u m e n t ( i . e . i t i s - n o t 

r e l a t e d t o t h e q u a l i t y o f t h e o p t i c s s u c h a s , t h e f l a t n e s s o f 

t h e beam s p l i t t e r , . e t c . ) . I n s t e a d I t d e p e n d s on t h e s t e a d i 

n e s s o f t h e " f r i n g e v i s i b i l i t y " , and. on t h e maximum p a t h 

l e n g t h a c h i e v e d . The a l i g n m e n t o f t h e i n t e r f e r o m e t e r d u r i n g 



FIGURE 16 

G r a p h s h o w i n g f r e q u e n c y s h i f t a nd. l i n e w i d t h vs.-. 

d e n s i t y f o r Q^(0) l i n e 





FIGURE 17 

G r a p h s h o w i n g f r e q u e n c y s h i f t and l i n e w i d t h v s . 

d e n s i t y f o r Q,(1) l i n e 
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FIGURE 18 

G r a p h s h o w i n g f r e q u e n c y s h i f t s a n d l i n e w i d t h v s . 

d e n s i t y f o r Q 1 ( 2 ) l i n e 





FIGURE 19 

Graph showing frequency s h i f t and l i n e width .vs. 
d e n s i t y f o r Q-, (3) l i n e 





FIGURE 2 0 

Graph showing frequency s h i f t .vs. d e n s i t y f o r the 
S 1 ( 0 ) and S ^ l ) l i n e s 
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e a c h • e x p e r i m e n t i s c o n t i n u o u s l y m o n i t o r e d by means o f t h e 

a m p l i t u d e o f t h e r e f e r e n c e f r i n g e s ; t h i s a m p l i t u d e r e m a i n e d 

s t e a d y . S i n c e t h e d e t e c t o r r e c o r d s t h e t o t a l i n t e n s i t y 

p a s s i n g t h r o u g h t h e e n t r a n c e a p e r t u r e o f t h e I n t e r f e r o m e t e r 

a r e d u c t i o n i n f r i n g e v i s i b i l i t y o c c u r s t o w a r d s l o n g p a t h 

d i f f e r e n c e where t h e f r i n g e s become so s m a l l t h a t t h e i n t e r 

f e r e n c e c o n d i t i o n i s no l o n g e r u n i f o r m o v e r t h e s u r f a c e o f 

t h e a p e r t u r e . T h e n t h e e f f e c t o f t h e i n s t r u m e n t upon t h e 

a c t u a l s p e c t r a l p r o f i l e , w h i c h i s r e p r e s e n t a b l e by an 

i n f i n i t e l y l o n g i n t e r f e r o g r a m i s t o b r o a d e n t h i s p r o f i l e 

b e c a u s e o f a t t e n u a t i o n and t r u n c a t i o n o f i t s F o u r i e r t r a n s 

f o r m ( i n t e r f e r o g r a m ) „ The p r o c e d u r e u s e d t o d e t e r m i n e t h e 

m o s t p r o b a b l e f o r m o f t h e Q l i n e p r o f i l e was as f o l l o w s : 

1) We assume a p o s s i b l e f o r m f o r t h e p r o f i l e , and 

s p e c i f y i t s w i d t h and h e i g h t t o be e q u a l t o t h e o b s e r v e d 

w i d t h and h e i g h t . 

• i r / "i i - t f V | ^ l n 2 ) 
( i . e . In m C J / l C a O L A e B S e ... ' • f o r G a u s s i a n e s t i m a t e 

o r . i n r i 0 ( C F ) / £ t C T ) | _ A o B S, A ^ l s f o r L o r e n t z i a n e s t i m a t e , 

2) The e x p o n e n t i a l o f t h e a b o v e f u n c t i o n , w h i c h 

l o o k s l i k e an a b s o r p t i o n f e a t u r e i n a u n i t y h e i g h t b a c k 

g r o u n d , i s b r o a d e n e d by t h e i n s t r u m e n t a l l i n e s h a p e f u n c t i o n . 

T h i s i s a c c o m p l i s h e d by s i m p l y a t t e n u a t i n g and t r u n c a t i n g 

t h e F o u r i e r t r a n s f o r m o f t h i s a b s o r p t i o n f e a t u r e i n a manner 

s i m i l a r t o t h a t w h i c h t a k e s p l a c e i n t h e i n t e r f e r o m e t e r . . 



3) The l o g r a t i o o f t h i s broadened f e a t u r e i s -

compared w i t h t h e o b s e r v e d p r o f i l e . At f i r s t a s i m p l e 

c o m p a r i s o n o f peak h e i g h t and h a l f w i d t h i s used t o a d j u s t 

t h e p a r a m e t e r s o f t h e a n a l y t i c f u n c t i o n o f t h e p r o f i l e u n t i l 

by means o f s u c c e s s i v e i t e r a t i o n s t h e peak h e i g h t and w i d t h 

o f t h e b r o a d e n e d a n a l y t i c a l f u n c t i o n matches t h e o b s e r v e d 

v a l u e s t o w i t h i n about 1%. 

I f t h e c h o i c e o f i n i t i a l f u n c t i o n i s c o r r e c t , 

g r a p h s o f t h e s y n t h e t i c s p e c t r u m and o b s e r v e d s p e c t r u m s h o u l d 

c o i n c i d e . The s u c c e s s o f t h i s p r o c e d u r e i s i n d i c a t e d i n 

F i g . 21 where t h e s o l i d c u r v e s i n d i c a t e t h e s y n t h e t i c p r o f i l e s 

and t h e dashed s e c t i o n s show the d e p a r t u r e of t h e o b s e r v e d 

s p e c t r u m f r o m t h e s y n t h e t i c s p e c t r u m . As can be s e e n , t h e 

L o r e n t z p r o f i l e seems t o be t h e most s a t i s f a c t o r y f i t f o r 

t h e d e n s i t i e s shown. I f i t i s assumed t h a t t h e u n d e r l y i n g 

p r o f i l e s a r e L o r e n t z p r o f i l e s i n f o r m , t h e n a l i s t o f p a r a 

m eters f o r t h e p r o f i l e s t h a t f i t t h e d a t a b e s t can be 

c o m p i l e d . The w i d t h a t h a l f height v a l u e s t h u s o b t a i n e d a r e 

q u i t e r e l i a b l e f o r t h e s t r o n g 0-^(1) l i n e , b u t a r e not t o o 

r e l i a b l e f o r t h e weaker l i n e s b e cause o f p o o r e r s i g n a l t o 

n o i s e r a t i o . I n T a b l e I I I i s shown a l i s t o f l i n e w i d t h s f o r 

t h e d i f f e r e n t t r a n s i t i o n s and d e n s i t i e s i n c l u d i n g t h e 

o b s e r v e d u n c o r r e c t e d w i d t h and t h e w i d t h o f t h e b e s t s y n t h e t i c 

p r o f i l e . A l s o shown i n T a b l e I I I i s t h e i n t e g r a t e d i n t e n s i t y 

o f t h e s y n t h e t i c p r o f i l e d i v i d e d by t h e l e n g t h o f t h e a b s o r p 

t i o n p a t h , t h e s q u a r e o f t h e f i e l d s t r e n g t h and t h e d e n s i t y . 



FIGURE 2! 

C o m p a r i s o n o f o b s e r v e d p r o f i l e w i t h b r o a d e n e d L o r e n t z 

p r o f i l e and b r o a d e n e d G a u s s i a n p r o f i l e 
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TABLE I I I 

L i s t o f o b s e r v e d l i n e w i d t h and c a l c u l a t e d w i d t h and 

h e i g h t o f L o r e n t z p r o f i l e s t h a t f i t t h e o b s e r v e d d a t a . 

A l s o a l i s t o f n o r m a l i z e d i n t e g r a t e d a b s o r p t i o n 

c o e f f i c i e n t s ; a l l r e l a t e d t o d e n s i t y . 



TABLE I I I 

c1(o) 
D E N S I T Y 

A . ' V v G A T 

O S S . 

W I D T H 

- 1 
cm 

C A L C U L A T E D 

W I D T H H E I G H T 

- 1 l o g ( I / I ) m cn J o m 
I N T . A 5 S . 

B / J 1 S 2 

O B S . 

W I D T H 

- 1 
cn 

2 8 . 4 . 0 8 5 . 0 7 7 4 . 1 2 4 2 . 1 4 . 0 6 3 8 

2 5 . 4 . 0 8 5 . 0 7 6 8 . 1 0 2 2 . 1 6 . 0 6 7 3 

2 2 . 4 . 0 8 4 . 0 7 7 7 . 0 7 0 • 2 . 6 5 . 0 6 2 3 

1 7 . 3 . 0 6 9 . 0 5 9 2 . 1 0 2 2 . 3 7 . 0 5 5 3 

1 3 . 3 . 0 5 2 . 0 3 8 0 . 0 7 5 1 . 8 5 . 0 4 5 4 

1 0 . 2 . 0 3 3 . 0 3 0 2 . 0 9 0 2 . 0 2 . 0 2 7 7 

8 . 2 2 - . 0 4 1 . 0 3 9 8 . 0 4 6 3 . 1 5 . 0 2 6 2 

7 . 7 3 . 0 3 0 . 0 2 5 8 . 0 4 2 1 . 5 2 . 0 2 6 6 

7 . 1 3 . 0 2 3 . 0 2 3 4 . 0 4 9 2 . 2 9 . 0 2 4 8 

5 . 9 . 0 2 8 . 0 2 3 4 . 0 4 1 2 . 7 1 . 0 2 4 8 

4 . 6 2 . 0 2 7 . 0 2 1 7 . 0 2 7 3 . 5 3 . 0 2 3 0 

4 . 0 0 . 0 2 3 . 0 2 2 5 . 0 4 8 3 . 2 4 . 0 2 3 4 

4 . 0 0 . 0 2 0 . 0 1 8 2 . 0 5 8 3 . 7 3 . 0 1 4 8 

3 . 4 0 . 0 1 8 . 0 1 5 6 . 0 5 4 3 . 5 2 . 0 1 5 2 

2 . 9 0 . 0 1 9 . 0 1 6 8 . 0 4 1 3 . 3 8 . 0 1 4 2 

' 2 . 4 5 . 0 1 6 . 0 1 3 4 ' . 0 4 1 3 . 2 4 . . 0 1 3 1 

2 . 0 8 . 0 1 5 8 . 0 1 3 2 . 0 4 1 3 . 5 9 . 0 1 4 2 

1 . 7 0 . 0 1 2 . 0 0 7 1 . 0 2 0 1 . 1 6 • . 0 1 4 2 

Q l ( 1 ) 0 ^ ( 2 ) 

C A L C U L A T E D 

W I D T H H E I G H T 

„ - 1 l o q t l / I ) cm ^ o m 
I N T . A B S . 

B / f IE.2 

O R S . 

W I D T H 

- 1 
cm 

C A L C U L A T E D 

W I D T H H E I G H T 

- 1 l o g ( I / I ) 
cm 3 o 

. 0 5 4 8 . 8 2 3 1 0 . 1 . 0 8 7 . 0 7 9 . 0 9 7 

. 0 5 5 5 . 7 2 0 1 1 . 0 . 0 9 2 . 0 0 5 . 0 9 1 

. 0 5 2 1 . 4 7 1 1 2 . 0 . 0 8 5 . 0 7 9 . 0 6 4 

. 0 4 2 8 . 6 4 3 1 0 . 8 . 0 8 2 . 0 7 4 . 0 8 4 

. 0 2 9 1 • . 4 9 7 9 . 4 . 0 5 2 . 0 2 8 . 0 5 7 

. 0 2 3 9 . 7 0 4 1 2 . 6 . 0 3 6 . 0 3 4 . 0 8 5 

. 0 2 0 3 . 3 4 2 1 1 . 9 . 0 3 1 . 0 2 7 . 0 4 4 

. 0 2 1 6 . 3 0 0 1 1 . 8 . 0 3 0 . . 0 2 6 . 0 5 0 

. 0 1 8 7 . 3 0 1 1 1 . 3 . 0 3 0 . 0 2 5 . 0 3 6 

. 0 1 8 5 . 2 2 8 1 1 . 8 . 0 2 9 . 0 2 4 . 0 3 7 

. 0 1 4 0 . 1 5 2 1 3 . 7 . 0 3 5 . 0 3 1 . 0 2 2 

. 0 1 6 0 . 2 8 5 1 3 . 6 . 0 2 9 . 0 2 4 . 0 4 0 

. 0 1 1 8 . 3 7 3 1 5 . 6 . 0 1 8 . 0 1 6 . 0 4 1 

. 0 1 1 7 . 3 4 4 1 6 . 8 . 0 2 1 . 0 2 0 . 0 3 7 

. 0 1 0 9 . 3 0 1 1 6 . 1 - - -
. 0 0 9 2 . 2 6 0 1 4 . 0 . 0 1 4 . 0 1 0 2 . 0 3 4 

. 0 1 0 9 . 2 0 7 1 4 . 9 • . 0 1 4 - . 0 0 9 8 . 0 3 6 

. 0 1 0 8 . 1 4 7 1 2 . 8 . 0 1 8 . 0 1 6 3 . 0 1 8 

Q 1 ( 3 ) 

OBS. C A L C U L A T E D 

I N T . A B S . 
B/j>lE 2 

W I D T H 

- 1 
cm 

W I D T H 

cm -^ 
H E I G H T 

l o g ( I 0 / I ) n 

I H T . A B S . 
B / j > l E 2 

1 . 7 1 . 1 4 1 . 1 3 5 . 0 5 2 1 . 5 6 

2 . 1 4 . 1 2 0 . 1 2 1 . 0 4 7 • 1 . 5 7 

2 . 5 0 . 1 3 5 . 1 3 5 . 0 3 6 2 . 4 1 

2 . 4 3 . 0 8 9 . 0 0 1 . 0 5 4 1 . 7 1 

1 . 3 9 . 0 7 0 . 0 7 0 . 0 4 3 1 . 9 5 

2 . 1 2 . 0 4 9 * . 0 4 8 . 0 4 5 1 . 5 9 

2 . 0 5 . 0 4 9 . 0 4 9 . 0 2 6 2 . 1 7 

1 . 8 5 . 0 3 5 . 0 3 3 . 0 3 3 1 . 5 0 

1 . 8 2 . 0 4 3 . 0 4 1 . 0 2 4 1 . 9 8 

2 . 5 5 . 0 3 7 . 0 3 4 . 0 1 7 1 . 6 3 

4 . 5 0 . 0 3 5 . 0 3 4 . 0 1 6 3 . 2 6 

2 . 8 7 . 0 2 9 . 0 2 4 . 0 2 9 2 . 1 0 

2 . 3 4 . 0 1 9 . 0 1 7 . 0 3 0 1 . 9 9 

3 . 2 0 . 0 2 4 . 0 2 4 . 0 2 7 2 . 6 2 

2 . 0 3 _ - _ _ -
2 . 3 1 . 0 1 8 . 0 1 6 . 0 2 2 2 . 3 1 

2 . 3 8 - - - ' -
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T h e l e n g t h o f t h e a b s o r p t i o n p a t h c a n be m e a s u r e d t o an 

a c c u r a c y o f a b o u t - . 5 % f o r e a c h a b s o r p t i o n c e l l u s e d . The 

a c c u r a c y w i t h w h i c h t h e d e n s i t y i s known ha s b e e n d i s c u s s e d 

e a r l i e r . The g r e a t e s t s o u r c e o f e r r o r i n t h e a b s o l u t e 

i n t e n s i t y o f t h e . l i n e s l i e s , h o w e v e r , i n o u r k n o w l e d g e o f 

t h e a p p l i e d e l e c t r i c f i e l d . T he v o l t a g e a p p l i e d t o t h e 

e l e c t r o d e s was r e a d f r o m t h e d i a l o f o u r r e g u l a t e d h i g h 

v o l t a g e s u p p l y . The d i a l r e a d i n g s were c a l i b r a t e d a g a i n s t 

a J . F l u k e h i g h v o l t a g e s u p p l y a t t h e l o w e r end o f t h e s c a l e . 

T h e n t h e l i n e a r i t y was c h e c k e d w i t h a v o l t a g e d i v i d e r n e t 

work and an H.P. vacuum t u b e v o l t m e t e r . T h u s t h e a p p l i e d 

v o l t a g e i s b e l i e v e d t o be a c c u r a t e t o w i t h i n - 3%. However, 

i t s h o u l d be n o t e d t h a t a 100 M r e s i s t o r was u s e d i n s e r i e s 

w i t h t h e s u p p l y t o p r e v e n t damage due t o l a r g e c u r r e n t s when 

a d i s c h a r g e o c c u r s i n t h e c e l l . T he gap b e t w e e n t h e 

e l e c t r o d e s o f t h e 1 m l o n g c e l l was 3.12 ~ .09 mm and was 

n o t v e r y u n i f o r m . The gap b e t w e e n t h e e l e c t r o d e s o f t h e 

4. m c e l l was m e a s u r e d t o be 12 - .5 mm and was f a i r l y u n i f o r m , 

b u t b e c a u s e o f t h e p r e s e n c e o f a g l a s s c y l i n d e r and r u b b e r 

p o t t i n g compound b e t w e e n t h e e l e c t r o d e s t h e f i e l d i n t h e g a s 

s p a c e may h a v e b e e n somewhat d i s t o r t e d ( s e e F i g . 2b f o r 

c r o s s s e c t i o n o f c e l l ) . B e c a u s e o f t h e s e f a c t o r s i t i s 

b e l i e v e d t h a t t h e f i e l d s t r e n g t h q u o t e d i s a c c u r a t e t o a b o u t 

- 10% o n l y . 

A t e s t o f t h e a c c u r a c y o f t h e l i n e w i d t h o b t a i n e d 

b y t h e a b o v e a n a l y s i s i s t h e c o n t i n u i t y o f a p l o t o f l i n e 
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wjidth jvs.... d e n s i t y . The uncorrected l i n e v,d.dths f a l l on a 
h i g h l y d i s c o n t i n u o u s curve because of the abrupt changes i n 
the l i m i t of r e s o l u t i o n at which s p e c t r a were recorded. In 
F i g . 17 both the uncorrected and c o r r e c t e d l i n e width, as a 
f u n c t i o n of d e n s i t y are shown for.comparison. In F i g s . 16, 
18 and 19 are shown, graphs of l i n e width vs., d e n s i t y f o r 
the other t r a n s i t i o n s . 

> 
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D i s c u s s i o n o f R e s u l t s 

3.1 Remarks 

From t h e r e s u l t s c o m p i l e d i n C h a p t e r 2 i t i s 

p o s s i b l e t o d e d u c e v a r i o u s q u a n t i t i e s . T h e s e a r e : 

1) f r e q u e n c i e s as a f u n c t i o n o f g a s d e n s i t y and 
i n p a r t i c u l a r e x t r a p o l a t e d v a l u e s f o r z e r o 
d e n s i t y , 

2) t h e w i d t h and s h a p e o f t h e l i n e p r o f i l e s as 
a f u n c t i o n o f d e n s i t y , 

3) t h e i n t e g r a t e d i n t e n s i t i e s o f t h e l i n e s . 

I n what f o l l o w s 'we a t t e m p t t o e x t r a c t as- much i n f o r m a t i o n as 

p o s s i b l e a b o u t t h e f r e e m o l e c u l e o f h y d r o g e n and i t s i n t e r 

a c t i o n s w i t h i t s n e i g h b o u r s , i n t h e gas.. Our c o n c l u s i o n s 

w i l l be c o m p a r e d , w h e r e v e r p o s s i b l e , w i t h t h o s e r e a c h e d by 

o t h e r w r i t e r s . 

3„2 Z e r o d e n s i t y f r e q u e n c i e s and t h e m o l e c u l a r c o n s t a n t s 

The e n e r g y l e v e l t e r m s f o r t h e h y d r o g e n m o l e c u l e i n 

s t a t e (ground, s t a t e ) a r e g i v e n by t h e 

e q u a t i o n 

T ( v , J ) = G ( v ) + F v ( J ) 

( H e r z b e r g , 1950) 

G ( v ) .1 3 2 1 w (v + T T ) - w x (v + ^) + w y ( v + %•) e 2 e e 2 e e 2 

B J ( J + 1) D J 2 ( J + I ) 2 + H J 3 ( J + l ) 3 + 

and 
B B o t e (V + 7 ) + E ( V + w ) o o o V e 
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D = D +6 (v + -i- tS (v + i ) 2 , v e i e 2 e 2 . ' 

and H = H * H , . v e 1 

The t r a n s i t i o n s o b s e r v e d i n t h e s e e x p e r i m e n t s a r e v ' = 0 t o 

v " = 1 w i t h J * * = J'' f o r J ' = 0 , 1 , 2 , 3 and J'» = J 1 + 2 f o r 

J ' = 0 , l o The &. J = 0 t r a n s i t i o n s a r e d e n o t e d by Q ( J ) 

where v i s t h e quantum number o f t h e f i n a l v i b r a t i o n a l s t a t e 

and J t a k e s v a l u e s o c c u r r i n g i n t h e i n i t i a l . s t a t e , and t h e n 

A J = 2 t r a n s i t i o n s a r e i n d i c a t e d b y S v ( J ) „ I t may be shown 

t h a t : 

• ̂ Q., (0) "= <3J. . = w -2w x + 1 3 / 4 w y (1) 1 1-0 e e e e e 

Q"Q 1(1) = CT 1_ 0 + ( B 1 - B Q ) 2 <- ( D 1 - D 0 ) 4 + (H 1-H Q)8 (2) 

Q J Q 1 ( 2 ) = O-3 _ 0 + ( B 1 - B 0 ) 6 ( D 1 - D Q ) 3 6 + ( 1 - ^ - 1-^)216 (3) 

^ " c ^ O ) = C T 1 _ 0 + ( B ] - B 0 ) 1 2 + ( D 1 - D Q ) 1 4 4 + (^-1-^)1728 (4) 

.^S-^CO) = (T 5
1_ 0 + 6 3 1 - 360^^ + 2 1 6 H 1 (5) 

Q ' , S 1 ( 1 ) = Q̂ 1_o + 1 2 B l 1 4 4 D x + 1 7 2 8 H 1 - 2 B Q + 4 D Q - 8 H Q ( 6 ) 

I n s o l v i n g f o r t h e v a r i o u s c o n s t a n t s i n t h e above 

e q u a t i o n s we make u s e o f t h e r e l a t i o n s 

^ ( O ) - ^ ( 2 ) -°S0(0) = 6 B0 - 3 6 D 0 + 2 1 6 H 0 ( 7 ) 

^ ( 1 ) - ° V 3 ) = % U ) = 1 0 B 0 - 1 4 0 D 0 ^ 1 7 2 0 H 0 ( 8 ) 

^ ( 2 ) - ^ ( 4 ) = % ( 2 ) = " B 0 - u 364D 0 + 7 7 8 4 H 0 . (9) 
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F r o m t h e s e t h r e e e q u a t i o n s we c a n o b t a i n v a l u e s f o r t h e 

c o n s t a n t s B^, D Q and w h i c h c a n t h e n be u s e d i n e q u a t i o n s 

(2), (3), (4) a n d (6) t o s o l v e f o r D]L and H 1„ I n T a b l e I V i s 

g i v e n a l i s t o f f r e q u e n c i e s e x t r a p o l a t e d t o z e r o d e n s i t y b y 

a l e a s t s q u a r e s f i t t i n g o f a q u a d r a t i c e x p a n s i o n f o r f r e q u e n 

c y v . s o d e n s i t y : 

T A BLE I V 

L i n e F r e q u e n c y 

Q 1 ( 0 ) 4161 .1653 + .0006 c m " 1 

Q 1 ( l ) 415 5 .2543 + .0005 
0,(2) 414 3 .4664 + .0009 
Q l ( 3 ) . 4125 .8696 + .002 
s 1 ( o ) 4497 .8405 + .002 
S ] a ) 4712 .9008 + ,001'4 

N o t e : t h e t o l e r a n c e i s t h e c o m p u t e d r.m.s. d e v i a t i o n f o r t h e 
d a t a u s e d i n t h e l e a s t s q u a r e s p r o g r a m . 

F r o m t h e a b o v e l i s t o f f r e q u e n c i e s i t i s c l e a r t h a t -

t h e r e a r e no d a t a a v a i l a b l e f o r e q u a t i o n ( 9 ) , a nd a s o l u t i o n 

c a n n o t be o b t a i n e d f o r B Q , D Q a n d H Q „ H o w e v e r , t h e d i f f e r 

e n c e s c o m p u t e d i n ( 7 ) a n d ( 8 ) may be c o m p a r e d w i t h f r e q u e n 

c i e s o f t h e p u r e r o t a t i o n l i n e s o b t a i n e d b y S t o i c h e f f ( 1 9 5 7 ) . 

we f i n d a s m a l l a p p a r e n t s y s t e m a t i c s h i f t i n S t o i c h e f f s 

r e s u l t s i n a g r e e m e n t w i t h F i n k e t a_l (1 9 6 5 ) . U s i n g t h e 

c o r r e c t e d f r e q u e n c y o f S t o i c h e f f f o r Cfg ^ ) w e c a n t n e n 

o b t a i n v a l u e s f o r B „ , D N and H n . T h e y a r e : 
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P r e s e n t r e s u l t s S t o i c h e f f 

B Q = 59.3344 - 6 x 1 0 ~ 4 cm" 1 B Q 59. 3392 cm" 1 

D Q = +0.04560 - 8 x 1 0 ~ 5 c m - 1 D Q = +0.04599 c m - 1 

H Q = 4.1 x 1 0 " " i 4 . 8 x 10" cm" H Q =.5.2 x 10"~ cm 

I t s h o u l d be noted, t h a t t h e d i f f e r e n c e f r e q u e n c i e s 

i n e q u a t i o n s (7) and (8) i n v o l v e i n e a c h c a s e a l i n e whose 

f r e q u e n c y h a s b e e n m e a s u r e d r e l a t i v e l y p o o r l y . T h i s i s 

r e f l e c t e d i n t h e a c c u r a c y o f t h e v a l u e s o b t a i n e d f o r B Q , D Q 

and H Q . • • -

I n t r o d u c i n g t h e new v a l u e s o f B Q , and D Q i n t o e q u a t i o n s 

( 2 ) , (3) and (4) we o b t a i n : 

B± =-56.37600 - 2 x 1 0 ~ 4 cm" 1 

D 1 = +0.04416 - 1 x 1 0 ~ 4 era" 1 

H X = 3.95 x 1 0 " 5 - 4 x 1 0 ~ 6 c m - 1 

and ^ l - O " 4 1 6 1 » 1 6 5 3 - 6 x 1 0 ~ 4 cm" 1 

Now u s i n g f r e q u e n c i e s f o r t h e o v e r t o n e s , Q^-O* ^ 3 - 0 ' a s 

q u o t e d by F o l t z e t a_l, we may o b t a i n new v a l u e s f o r w , w
G

x
e 

a n d w y f r o m t h e e q u a t i o n s : e e 

rr, n = 4161. 165 3 = w - 2w x .+ 13/4 w y 
1- 0 e e e eJe 

n- - 8087.006 = 2w - 6w x + 31/2 w y 
2- 0 e e e e e 

0% n = H 7 8 2 . 351 = 3w - 12w x + 171/4 w y . 
3- 0 e e e e e 

We f i n d : 

w = 4401.1177 i .03 cm 1 

e 

-w x = 121.284 - .02 cm" 1 

e e 
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w 4401.1177 i .03 cm e 
w x ' = 121.284 - .02 e r a " 1 

e e 
w y = .8048 - .003 cm" 1, e e 

I n T a b l e V f r e q u e n c i e s c a l c u l a t e d f r o m t h e a b o v e 

c o n s t a n t s a r e shown and c o m p a r e d w i t h t h e p r e s e n t and 

p r e v i o u s l y p u b l i s h e d r e s u l t s . -

TABLE V 

L i n e F r e q u e n c i e s cm 1 

c a l c u l a t e d p r e s e n t F i n k e t a l C h u r c h 3 S t o i c h e f f k 

0 , ( 0 ) 4161.1653 .1653 ••181 .170 .138 

0 , ( 1 ) 4155.2541 .2543 t .2586 .246 .208 

Q,(2> 4143.4665 .4664 T.4664 .468 . 392 

0 , ( 3 ) 4125.8693 .8696 T.8710 .871 .835 

S , ( 0 ) 4497.8389 .8405 .8385 .835 

S , ( l ) 4712.8989 .9008 t.9066 .846 

S, (2 > 4916.9635 17.0118 .873 

S , ( 3 ) 5108.2505 .4066 .286 

Q 2 ( 0 ) 8087.006 86.94 

* t h i s v a l u e i s t a k e n f r o m t h e f i e l d i n d u c e d s p e c t r u m o f 
F o l t z e t a l . 

-» 

t t h e s e v a l u e s a r e b a s e d on t h e r e s u l t s o f F i n k e t a l , b u t 
c o n s t i t u t e a s l i g h t l y i m p r o v e d e x t r a p o l a t i o n t o z e r o d e n s i t y 
c a r r i e d o u t by F o l t z e t a l . 

a) t h e s e f r e q u e n c i e s h a v e b e e n e x t r a p o l a t e d t o z e r o d e n s i t y 
u s i n g known f r e q u e n c y s h i f t c o e f f i c i e n t s and a s s u m i n g 
m e a s u r e m e n t s were made a t 19 amagat d e n s i t y . 

b ) t h e s e f r e q u e n c i e s h a v e b e e n e x t r a p o l a t e d t o z e r o d e n s i t y 
f r o m 2 amagat d e n s i t y . 



T h e r e s u l t s o f F i n k e t a l (1966) were o b t a i n e d 

f r o m m e a s u r e m e n t s o f t h e q u a d r u p o l e s p e c t r u m a t d e n s i t i e s 

n e a r 1 amagat. E v e n t h o u g h fc'oltz e t a_l (1965) q u o t e a n o t h e r 

s e t o f f r e q u e n c i e s a t z e r o d e n s i t y , t h e s e f r e q u e n c i e s were 

o b t a i n e d f r o m an i m p r o v e d e x t r a p o l a t i o n t o z e r o d e n s i t y o f 

t h e d a t a r e p o r t e d by F i n k e t a l . T h i s i m p r o v e m e n t seems 

somewhat q u e s t i o n a b l e when one n o t e s t h a t t h e f r e q u e n c y o f 

t h e Q ^ ( 0 ) l i n e i s e n t i r e l y due t o t h e m e a s u r e m e n t s o f F o l t z 

and seems i n p o o r a g r e e m e n t w i t h o u r r e s u l t s . C o n s i d e r i n g 

t h a t C h u r c h q u o t e s an a c c u r a c y o f - 0.02 cm 1 h i s d a t a a g r e e 

v e r y w e l l w i t h t h e p r e s e n t r e s u l t s . More r e c e n t r e s u l t s 

q u o t e d by B r a n n o n , C h u r c h and P e t e r s (1968) seem t o add 

l i t t l e t o t h e o l d e r r e s u l t s o f C h u r c h b e c a u s e t h e a c c u r a c y 

q u o t e d i s a b o u t t h e same. Th e f r e q u e n c i e s m e a s u r e d by 

S t o i c h e f f i n t h e Raman e f f e c t a p p e a r t o be s h i f t e d s y s t e m 

a t i c a l l y by - 0.045 c m - 1 . I n c o n n e c t i o n w i t h t h i s c o m p a r i s o n 

i t s h o u l d be remembered t h a t o u r f r e q u e n c i e s a r e b e l i e v e d t o 

be c o r r e c t a b s o l u t e l y t o w i t h i n o n l y - 0.0015 c m - 1 , a l t h o u g h 

t h e r e p r o d u c i b i l i t y f r o m s p e c t r u m t o s p e c t r u m i s b e t t e r , 

b e i n g a p p r o x i m a t e l y - 0.0008 cm" 1, as i s c l e a r f r o m T a b l e I V . 

F i n a l l y we p r e s e n t a l i s t o f Dunham's Y p a r a m e t e r s 

f o r t h e h y d r o g e n m o l e c u l e i n T a b l e V I ( s e e Dunham, 1 9 3 2 ) : 
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TABLE V I 

w 
e 

Y 1 0 = 4401.118 c m - 1 D 
e 

Y 
02 ~ 

44.6 32 x 1 0 ~ 2 cm 

w x e e ~Y 
20 

= 121.284 " Pe Y 
12 " 

0.144 x 1 0 ~ 2 

w Y 
e 

Y 
30 

.8048" He Y 
22 ~" 

0.0 - .0001 

B 
e 

Y 0 1 = 60.8380 cm" 1 H 
e 

Y 0 3 ; = 4.2 5 x 1 0 " 5 

*e - Y l l = 3.02 58 " Y 1 3 = - .2 x 1 0 ~ 5 

tfe Y 2 1 .0345 " 

he 
Y 
31 

= - .0048 - .002 

M o s t o f t h e s e p a r a m e t e r s a g r e e v e r y w e l l w i t h t h o s e o b t a i n e d 

by F o l t z e t a l (1966) and F i n k e t a l ( 1 9 6 5 ) . The n o t a b l e 

e x c e p t i o n s . - a r e - .the p a r a m e t e r s 7 I e 5 H
e and T n e l a t t e r 

two p a r a m e t e r s axe more c o n s i s t e n t w i t h t h e v a l u e s o f H 

o b t a i n e d by H e r z b e r g and Howe ( 1 9 5 9 ) . The c o m p l e t e l i s t o f 

v a l u e s f o r H i s : v 

H Q = 4.1 x 10 5 - 4 x 1 0 ~ 5 cm 1 ^ 

H. 

H, 

3.9 x 10 5 - 4 x 1 0 " 6 cm" 
1 J 

p r e s e n t r e s u l t s 

-5 -1 ^ 
= 3.72 x 10 cm 

H 4 = 3.48 x 10 -5 

H, 3.4 x 10 -5 

H 6 = 3.3 x 10* 

H e r z b e r g and Howe 

3„3 A b s o r p t i o n c o e f f i c i e n t s and p o l a r i z a b i l i t y m a t r i x e l e m e n t s 

The amount o f a b s o r p t i o n e x p e r i e n c e d by l i g h t 

p a s s i n g t h r o u g h a s a m p l e o f h y d r o g e n g a s c a n be e x p r e s s e d by 



- 76 -

a s i m p l e l o s s e q u a t i o n : 

i , (cr) = i . (<r). e 

t r . i n . 

where B(tf) i s t h e a b s o r p t i o n c o e f f i c i e n t and £ i s t h e a b s o r p 

t i o n p a t h . T he amount o f a b s o r p t i o n p e r u n i t l e n g t h a s s o c i a t e d 

w i t h a p a r t i c u l a r m o l e c u l a r t r a n s i t i o n e q u a l s : 

B' = i j B( <T )d0- 1 n ( i . (cr) / i , «r)) d<r 
m t r p r o f i l e £ p ' r o f i l e " 

I t i s o b t a i n e d t h e o r e t i c a l l y by u s i n g " F e r m i ' s g o l d e n r u l e " 

B' = 8 K <TN 
he |.<n | JT \ n>\ 

where j j i s t h e d i p o l e moment o f t h e s y s t e m , j n ' i s t h e 

i n i t i a l s t a t e , \ n > i s t h e f i n a l s t a t e , CT6 i s t h e t r a n s i t i o n 

f r e q u e n c y , and N i s t h e number o f m o l e c u l e s p e r u n i t v o l u m e 

i n t h e s t a t e | n'^> „ The s q u a r e s o f t h e m a t r i x e l e m e n t s o f 

t h e d i p o l e moment a r i s i n g i n t h e f u n d a m e n t a l r o t a t i o n a l -

v i b r a t i o n a l b a n d a r e t h e f o l l o w i n g : 

T r a n s i t i o n S q u a r e d M a t r i x E l e m e n t 

J r J 

0 0 . E 2 C c O 2
0 1 

1 1 E 2 [ ( CX ) 2
Q 1 + 8/22.5 ( * ) 2 o i . l 

2 -<S— 2 E 2 [ ( cX ) 2
Q 1 + 8/315 (tf ) 2 o J 

3 -+~ 3 E 2 [ ( cX ) 2
Q i + 16/675 

2 •3— 0 E 2 4/45 ( ) 2
0 1 

3 1 E 2 4/75 ( t f ) 2

Q 1 

( S e e A p p e n d i x A f o r t h e d e r i v a t i o n o f t h e s e m a t r i x e l e m e n t s ) 
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T h e number o f p a r t i c l e s p e r u n i t v o l u m e i n e a c h o f t h e i n i t i a l 

s t a t e s i s g i v e n by t h e B o l t z m a n n d i s t r i b u t i o n : 

- Y W k T 

N = p r
 ( 2 J + 1 } q ( J ) e 

" ^ "° . Z ( 2 J + 1) g ( J ) € ~ V 7 r ^ : 

v J 

.where i s t h e d e n s i t y o f t h e g a s i n a m a g a ts, NQ i s 

L o s c h m i t t ' s number and g ( J ) r e p r e s e n t s t h e n u c l e a r s t a t i s t i c 

w h i c h i s 3 f o r odd v a l u e s o f J ( o r t h o h y d r o g e n ) and 1 f o r 

e v e n v a l u e s o f J ( p a r a h y d r o g e n ) . V a l u e s f o r N were computed 

a t a t e m p e r a t u r e T = 2 9 5 ° K and i n c l u d i n g t e r m s up t o 2000 cm" 1 

i n t h e p a r t i t i o n f u n c t i o n . 

We f i n d t h e f o l l o w i n g v a l u e s : 

N J = 0 = $ N 0 x O o 1 3 1 5 

N J _ 1 = f N Q x 0.6617 

N J = 2 = £ N Q x 0.1155 

N 3- = J N Q x 0.0866. 

,2 A t a p a r t i c u l a r f r e q u e n c y Cr" , t h e v a l u e B'/ $ 

s h o u l d be i n d e p e n d e n t o f J and E . However, F o l t z e t a_l 

( 1 9 6 6 ) h a v e p o i n t e d o u t t h a t t h e h y d r o g e n l i n e s e x h i b i t 
2 

c o n s i d e r a b l e . " s a t u r a t i o n " , . a n d h e n c e a t l a r g e v a l u e s o f ^ E 
2 

t h e y o b s e r v e s m a l l e r v a l u e s o f B ' / y E t h a n a t l o w e r v a l u e s 
2 2 of y E , T h i s t r e n d i n t h e v a l u e s o f - B ' / ^ E c a n be n o t e d 

2 i n o u r . o b s e r v a t i o n s shown i n T a b l e I I I where t h e p r o d u c t j> E 

d e c r e a s e s m o n o t o n i c a l l y f r o m t o p t o b o t t o m . Even, t h o u g h t h e 

s a t u r a t i o n e f f e c t i s much l e s s . i n o u r r e s u l t s ( b e c a u s e most 
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m e a s u r e m e n t s were t a k e n a t much l o w e r v a l u e s o f j E t h a n 
2 

r e p o r t e d by F o l t z e t a l ) n e v e r t h e l e s s B ' / ^ E v/as p l o t t e d as 
2 2 2 

a f u n c t i o n o f ° E and a v a l u e f o r B ' / ^ E a t 5* E = ° w a s 

o b t a i n e d f o r e a c h s p e c t r a l l i n e by l i n e a r e x t r a p o l a t i o n . 

T h e s l o p e o f t h i s l i n e a r d e p e n d e n c e i s s i g n i f i c a n t l y n o n 

z e r o o n l y f o r t h e s t r o n g e r Q, (1) l i n e . The e x t r a p o l a t e d 

v a l u e s a r e : . 

L i n e B' !$ 
0 , ( 0 ) 3.0 + .6 X 1 0 - 1 ^ c m - 1 / ( v o l t c m " 1 ) 2 cm 

0 , ( 1 ) 13.8 + 1.5 X 
, 0 - 1 5 

Q , ( 2 ) 2.5 + . .6 X 1 0 " 1 5 

V 3 ) 1.9 .5 X 1 0 " 1 5 

F r o m t h e s e v a l u e s i t f o l l o w s b y s t r a i g h t f o r w a r d c a l c u l a t i o n 

t h a t 

' + -25 3 1.23 - .12 x 10 cm ( oL )' 01 
( CX ) ^ 0 , + 8/225 ( # ) ' Q 1 = 1, 16 ,08 x 10' •25 

(o( ) 

( OL ) 

!
0 , + 8/315 ( ) 2

Q 1 ' = 1.18 - .12 x 10 2 5 

~ 2 — 1 

01 + 16/675( )' 01 1.21 .12 x 10 -25 

cm 

cm 

cm 

I f we assume, t h a t # 01 78, as q u o t e d by C h u r c h ( 1 9 5 9 ) , 

t h e n i t c a n be s e e n t h a t i t c o n t r i b u t e s o n l y a b o u t 2 t o 3% 
2 

t o (OC) i n e a c h o f t h e a b o v e e x p r e s s i o n s . Hence we c a n 

t a k e t h e a v e r a g e v a l u e on t h e r i g h t hand s i d e as a g o o d 

e s t i m a t e o f oc ̂  . V7e o b t a i n : 
o c 01 

+ -25 3 1.20 - .1 x 10 cm , 
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A c o m p a r i s o n o f t h i s v a l u e f o r OC w i t h v a l u e s o b t a i n e d 

b o t h t h e o r e t i c a l l y and e x p e r i m e n t a l l y / f o l l o w s : 

2 5 3 
I n v e s t i g a t o r 0 6 0 1 X ^ C M ~ 

-t-p r e s e n t 1 , 2 0 - , 1 

P o l t z e t a l ( 1 9 6 6 ) ' 1 , 1 0 

C h u r c h ( 1 9 5 9 ) . 9 7 

C r a w f o r d and M a c U o n a l d ( 1 9 5 8 ) . 9 7 

I s h i g u r o e_t a l ( 1 9 5 2 ) 1 . 3 9 ( c a l c u l a t e d ) . 

I t was n o t p o s s i b l e t o o b t a i n an e s t i m a t e f o r t h e 

a n i s o t r o p i c m a t r i x e l e m e n t s b e t w e e n t h e v = 0 and v = 1 

v i b r a t i o n a l s t a t e s b e c a u s e t h e f i e l d I n d u c e d S l i n e s were 

o b s c u r e d b y t h e q u a d r u p o l e S. l i n e s a p p e a r i n g i n b o t h t h e 

s p e c t r u m and t h e b a c k g r o u n d . 

I t a p p e a r s t h a t t h e o b s e r v e d v a l u e o f t h e i s o t r o p i c 

p o l a r i z a b i l i t y i s r e l a t e d t o t h e r e s o l u t i o n l i m i t w i t h w h i c h 

t h e s p e c t r a , f r o m w h i c h i t i s e v a l u a t e d , a r e r e c o r d e d . We 

h a v e o b s e r v e d t h a t t h e l i n e w i d t h o f t h e L o r e n t z p r o f i l e a t 

a b o u t 3 0 amagat d e n s i t y i s . 0 6 cm 1 . U s i n g t h i s w i d t h , we 

c a n r e l a t e t h e p r o d u c t f £E 2 t o t h e peak a b s o r p t i o n f r o m o u r 

d a t a w h i c h y i e l d s : 

In ( I n / I ) = L 5 4 x 1 0 ~ 1 0 ? £ E 2 

0 max -> 

w h e r e j> i s t h e d e n s i t y i n a m a g a ts, 0 t h e a b s o r p t i o n p a t h and 

E t h e a p p l i e d f i e l d i n v o l t s cm 1 „ From t h i s i t c a n be s e e n 

t h a t f o r e x a m p l e f o r t h e l o w e s t v a l u e o f E u s e d by F o l t z 

n e a r t h i s d e n s i t y t h e r e i s a peak a b s o r p t i o n o f a b o u t 8 3%. 
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B e c a u s e o f t h e n o n - l i n e a r r e l a t i o n b e t w e e n t h e a b s o r p t i o n 

f e a t u r e and I n ( I ^ / I ) a t s u c h s t r o n g a b s o r p t i o n , t h e b r o a d e n 

i n g by t h e i n s t r u m e n t a l p r o f i l e w i l l h a v e a s t r o n g i n f l u e n c e 

o n t h e v a l u e o f t h e i n t e g r a l o f t h e l o g r a t i o p r o f i l e . T h i s 

s a t u r a t i o n e f f e c t s h o u l d t h e r e f o r e d i s a p p e a r when t h e l i n e s 

a r e f u l l y r e s o l v e d . 

I t h a s b e e n f o u n d p o s s i b l e t o o b t a i n a r o u g h 

e s t i m a t e o f t h e m a t r i x e l e m e n t o f t h e q u a d r u p o l e moment 

b e t w e e n t h e v = 0 and v = 1 v i b r a t i o n a l s t a t e s f r o m m e a s u r e 

m e n t s o f t h e q u a d r u p o l e S - j ( l ) l i n e and f r o m t h e q u a d r u p o l e 

Q-^(l) and Q^(2) l i n e s w h i c h a p p e a r w e a k l y i n some " b a c k g r o u n d " 

s p e c t r a o b t a i n e d w i t h . t h e W h i t e c e l l . A c c o r d i n g t o James 

a n d C o o l i d g e (1938) t h e i n t e g r a t e d a b s o r p t i o n i s r e l a t e d t o 

t h e m a t r i x e l e m e n t o f t h e q u a d r u p o l e moment ~R b y : 

B. = 1 B (c r )dc- = 4 T X 5 C T 5 M . i ^ i V ] T<\ n > ) 2 

I J 5hc 

F r o m a s p e c t r u m t a k e n a t 2,56 amagat and f o r 50 m a b s o r p t i o n 

p a t h , we f i n d : 

-3 -1 
B'Q (1) $ ~ • < - ) 4 1 2 x 10 cm /amagat cm '1 

B ' Q i ( 2 ) / ! 

B' 

-3 -1 
,0036 x 10 cm /amagat cm ( v e r y p o o r s i g n a l 

t o n o i s e r a t i o ) 
-3 -1 

' ( l ) ^ S = o (- )S31 x 10 cm "/amagat cm. 

T h e v a l u e s f o r t h e 0.^(1) and S ^ ( l ) l i n e s a g r e e v e r y w e l l w i t h 

t h o s e o b t a i n e d by F i n k e t a l ( 1 9 6 5 ) , T he v a l u e f o r t h e Q^(2) 

l i n e i s a b o u t 6 0 % as much as t h e v a l u e , o b t a i n e d by F i n k and 

w i l l be i g n o r e d f r o m h e r e o n . By s t r a i g h t f o r w a r d a r i t h m e t i c 
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we o b t a i n f o r G-^^Q/e a n a v e r a g e v a l u e o f -90.8 x 10 A" . 

T h i s c o m p a r e s w i t h a v a l u e o f -100 x 1 0 ~ 3 X 2 o b t a i n e d by 

F i n k and -59.3 x 10" % as c a l c u l a t e d f r o m t h e v/ork o f 

James and C o o l i d g e . More r e c e n t c a l c u l a t i o n s seem t o f a v o u r 

a v a l u e o f a b o u t -120 x 10 2 ( F i n k e t a l , 1 9 6 5 ) . 

3•4 F r e q u e n c y s h i f t v . s . d e n s i t y 

The v a r i a t i o n o f t h e c e n t r a l f r e q u e n c y o f e a c h 

l i n e v / i t h c h a n g e s i n d e n s i t y i s c l e a r l y shown i n F i g s . 16, 

17, 18, 19 and 20. However, t h e d e n s i t y r a n g e o v e r w h i c h 

t h e s e m e a s u r e m e n t s were t a k e n i s r e l a t i v e l y s m a l l and h e n c e 

t h e d a t a a r e n o t i n d i c a t i v e o f t h e b e h a v i o u r o f f r e q u e n c y 

s h i f t s o v e r t h e c o m p l e t e d e n s i t y r a n g e e n c o u n t e r e d i n t h e 

g a s p h a s e . T h e s e f r e q u e n c y s h i f t s h a v e b e e n s t u d i e d more 

e x t e n s i v e l y by May e t a l (1961) and May e t a l '(1964) i n t h e 

Raman e f f e c t . T h e y c o v e r e d t h e d e n s i t y r a n g e f r o m l e s s t h a n 

100 amagat up t o 800 amagat a t d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s and 

w i t h f o r e i g n g a s m i x t u r e s . 

F o r p u r e h y d r o g e n a t 300°K and 8 5 ° K May h a s 

p o s t u l a t e d t h a t t h e f r e q u e n c y s h i f t s a s s o c i a t e d v / i t h 

i s o t r o p i c Raman s c a t t e r i n g a r e c a u s e d by p e r t u r b a t i o n s o f 

t h e v i b r a t i o n a l m o t i o n o n l y . F o r a q u a n t i t a t i v e i n t e r 

p r e t a t i o n o f t h e s h i f t s he e x p r e s s e s t h e f r e q u e n c y as a 

p o l y n o m i a l o f d e g r e e two i n t h e d e n s i t y : 

[ < r Q ( j ) ] f
 = Q ( J ) + 9 J ? + b j ? 2 

v/here. Q ( J ) i s t h e z e r o d e n s i t y f r e q u e n c y and J> i s t h e d e n s i t y 

i n a m a g a t s . 
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He f i r s t p o i n t s o u t t h a t t h e J d e p e n d e n c e o f a -r 

s u g g e s t s t h a t aj c a n be e x p a n d e d i n t o a. c o n s t a n t t e r m and a 

t e r m t h a t i s p r o p o r t i o n a l t o t h e number o f m o l e c u l e s i n t h e 

i n i t i a l r o t a t i o n a l s t a t e , i . e . : 

a T = a. + a (n . /n) „ O X c u 

T h e c o n t r i b u t i o n o f a t o t h e s h i f t c o u l d t h e n be i n t e r p r e t e d 

a s a " c o u p l i n g e f f e c t " . The c o n s t a n t s a., a and b T a r e 
1 c u 

r e l a t e d t o p h y s i c a l l y m e a n i n g f u l q u a n t i t i e s by e x p r e s s i n g 

t h e i n t e r m o l e c u l a r p o t e n t i a l as a power s e r i e s e x p a n s i o n i n 

t h e i n t e r n u c l e a r d i s t a n c e s o f an i n t e r a c t i n g p a i r o f m o l e c u l e s . 

I n t h i s e x p a n s i o n i t t u r n s o u t t h a t a , i s r e l a t e d t o t h e 
l i n e a r t e r m i n t h e i n t e r n u c l e a r s e p a r a t i o n , b j t o t h e 

Q u a d r a t i c t e r m , and a t o t h e f i r s t c r o s s t e r m I n t h e i n t e r -' c 

n u c l e a r s e p a r a t i o n s . By m a k i n g u s e o f t h e L e n n a r d - J o n e s 

form o f p o t e n t i a l f o r t h e i n t e r m o l e c u l a r p o t e n t i a l , May h a s 

e x p r e s s e d a , as t h e sum o f an " a t t r a c t i v e " and " r e p u l s i v e " 

c o n t r i b u t i o n , e a c h c o n s i s t i n g . o f a r e l a t i v e l y l a r g e v a l u e 

g i v i n g a s m a l l b u t c o n s i d e r a b l y t e m p e r a t u r e d e p e n d e n t d i f f e r 

e n c e a ^ . W i t h t h i s m o d e l he t h e n a t t e m p t s . t o p r e d i c t t h e 

c o e f f i c i e n t b j . 

The f r e q u e n c y o f e a c h l i n e as a f u n c t i o n o f t h e 

d e n s i t y was f o u n d by a l e a s t s q u a r e s f i t o f a l l t h e o b s e r v a 

t i o n s t o a q u a d r a t i c f u n c t i o n . The c o e f f i c i e n t s so o b t a i n e d 

a r e l i s t e d b l e V I I , a l o n g w i t h t h e r.m.s. d e v i a t i o n . 
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TABLE V I I 

p r e s e n t 
r e s u l t s May e t a l F o l t z 

e t a l 

J Q l ( J ) 
3 

a., x 10 b J x 1 0 6 
e J 

3 
x 10 b x ajX 10 

0 4161 . 1653 - 2 . 4 4 ^ . 1 4 . 14 i 5 -2 .35 5. 6 -2.34 

1 4155 o2543 - 3 . 5 8 i . l l 18 i 4 -3 . 14 4. 86 -3.25 

2 4143 .4664 — 2 „ 6 2 i „ 2 2 30 i . 8 -2 .07 5. 77 -2.02 

3 412 5 .8696 - l . 4 2 i . 4 5 15 i 15 -2 .25 6. 79 - .185 

F r o m a p l o t o f a T v . s . n^./n t h e c o m p o n e n t s a. and a were r J J 1 c 

o b t a i n e d . On t h i s p l o t i t a p p e a r s t h a t a ^ f o r J = 3 i s 

c o n s i d e r a b l y d i f f e r e n t f r o m t h e p r e d i c t e d v a l u e f o r a^ based, 

o n t h e r e l a t i o n g i v e n by May and u s i n g t h e p r e s e n t v a l u e s 

o f a g , a , and a.^, as w e l l as a l l t h e v a l u e s q u o t e d by May 

and F o l t z ( s e e F i g . 2 2 ) . T h e n d i s r e g a r d i n g o u r v a l u e o f a-^, 

we o b t a i n : 

=.-2.15 - 0.15 x 10~ c m - /amagat, 

a n d a c = -2.35 - 0.25 x 10~ c m - /amagat. 

T h e s e v a l u e s a g r e e c l o s e l y w i t h t h o s e g i v e n by May and i n 

f a c t t h e v a l u e f o r a i s h e r e somewhat c l o s e r t o t h e v a l u e 
c 

h e p r e d i c t s u s i n g t h e L e n n a r d - J o n e s p o t e n t i a l . T h e v a l u e s 

o b t a i n e d f o r t h e b c o e f f i c i e n t a r e g e n e r a l l y 3 t o 4 t i m e s 

h i g h e r t h a n t h o s e o b t a i n e d .by May o v e r a w i d e r d e n s i t y r a n g e . 

T h e r e a s o n f o r t h i s d i s c r e p a n c y i s n o t c l e a r . 

3.5 L i n e p r o f i l e s 

T h e f u l l w i d t h a t h a l f t h e peak i n t e n s i t y (HIV/) o f 

http://-l.42i.45


FIGURE 22 

G r a p h s h o w i n g l i n e a r f r e q u e n c y s h i f t c o e f f i c i e n t v s , 

r e l a t i v e p o p u l a t i o n o f i n i t i a l s t a t e s 
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t h e p r o f i l e s o f t h e 0 ^ ( 0 ) , Q ( 1 ) , 0.^(2) and 0 ^ ( 3 ) l i n e s 

h a v e b e e n d e d u c e d f r o m t h e o b s e r v e d s p e c t r a o v e r t h e d e n s i t y 

r a n g e f r o m a b o u t 1.5 amagat t o 28 amagat. T h e s e r e s u l t s a r e 

r e c o r d e d i n T a b l e I T I and h a v e b e e n p l o t t e d i n F i g s . 16, 17, 

18 and 19. Due t o t h e p o o r e r s i g n a l t o n o i s e r a t i o o f t h e 

w e a k e r l i n e s t h e r e o c c u r s a c o n s i d e r a b l e s c a t t e r i n t h e 

g r a p h o f l i n e w i d t h v v . s . d e n s i t y f o r t h e s e l i n e s . However, 

i n e a c h c a s e t h e t r e n d o f a r e d u c t i o n i n l i n e w i d t h t o w a r d s 

l o w e r d e n s i t y i s u n m i s t a k a b l e . I t i s a l s o n o t e w o r t h y t h a t 

t h e minimum o f l i n e w i d t h ( e v e n f o r t h e u n c o r r e c t e d o b s e r v e d 

l i n e w i d t h ) i s c o n s i d e r a b l y l e s s t h a n t h e c l a s s i c a l " d o p p l e r " 

w i d t h o f t h e s e l i n e s w h i c h e q u a l s 0.041 c m - 1 a t t h e s e 

f r e q u e n c i e s . I n t h e c a s e o f t h e Q ^ ( l ) l i n e , w h i c h i s a b o u t 

f i v e t i m e s more i n t e n s e t h a n t h e o t h e r l i n e s , i t I s p o s s i b l e 

t o decompose t h e d e n s i t y d e p e n d e n c e i n t o a c o n s t a n t w i d t h 

p l u s a l i n e a r l y i n c r e a s i n g w i d t h p l u s some m o n o t o n i c a l l y 

d e c r e a s i n g p a r t w h i c h g o e s t o z e r o b e t w e e n 3 and 4 amagat. 

T h e s e o b s e r v a t i o n s a g r e e q u a l i t a t i v e l y w i t h 

m e a s u r e m e n t s made by C o o p e r e t a l (1968) on t h e S ^ ( 0 ) and 

' S Q ( I ) l i n e s i n t h e Raman e f f e c t and by L a l l e m a n d e t a_l 

( 1 9 6 6 ) on t h e s t i m u l a t e d Raman e m i s s i o n o f t h e (1) l i n e . 

T h e n a r r o w i n g t o a w i d t h l e s s t h a n t h e d o p p l e r w i d t h o f t h e 

Q ^ ( l ) l i n e i s , f u r t h e r m o r e , c o n s i s t e n t w i t h an o b s e r v a t i o n 

made by Rank and W i g g i n s (1963) on t h e q u a d r u p o l e Q ^ ( l ) l i n e . 

T h e n a r r o w i n g o f s p e c t r a l l i n e s - d u e t o p r e s s u r e was f i r s t 

s u g g e s t e d by D i c k e ( 1 9 5 3 ) . He p o i n t e d o u t t h a t when many 
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e l a s t i c c o l l i s i o n s o c c u r d u r i n g t h e ' d i s p l a c e m e n t o f a m o l e c u l e 

o v e r a d i s t a n c e X , t h e w a v e l e n g t h o f t h e r a d i a t i o n , t h e 

s p e c t r a l d i s t r i b u t i o n i s d e t e r m i n e d by t h e s e l f d i f f u s i o n 

r a t e and n o t by t h e t h e r m a l v e l o c i t i e s . S i n c e t h e d i f f u s i o n 

r a t e i s much l e s s t h a n t h e mean t h e r m a l v e l o c i t y , t h e r e s u l t 

i n g d o p p l e r s h i f t w i l l be l e s s and h e n c e a n a r r o w e r l i n e 

r e s u l t s . I n p r a c t i c e , e l a s t i c c o l l i s i o n s a r e u s u a l l y 

a c c o m p a n i e d by p h a s e s h i f t s i n t h e o s c i l l a t o r a m p l i t u d e , so 

t h a t t h e c o h e r e n c e o f t h e o s c i l l a t i o n s I s r e d u c e d a t e a c h 

c o l l i s i o n . T h i s h a s t h e e f f e c t o f r e d u c i n g t h e l e n g t h o f 

t h e a u t o c o r r e l a t i o n f u n c t i o n o f t h e e l e c t r i c f i e l d o f t h e 

r a d i a t i o n a b s o r b e d o r e m i t t e d by t h e s e m o l e c u l e s , - w h i c h 

c o n s e q u e n t l y r e s u l t s i n a b r o a d e n i n g o f t h e s p e c t r u m . S e v e r a l 

a u t h o r s ( i . e . G a l a t r y , 1961, G e r s t e n and F o l e y , 1968 and 

R a u t i a n and S o b e l ' m a n , 1966) h a v e t r e a t e d t h e c a s e i n w h i c h 

b o t h d o p p l e r b r o a d e n i n g and " c o l l i s i o n " b r o a d e n i n g t a k e p l a c e . 

I n e a c h o f t h e s e t r e a t m e n t s t h e a s s u m p t i o n was made t h a t t h e 

p e r t u r b a t i o n c a u s e d by c o l l i s i o n s i s a d e f i n i t e f u n c t i o n o f 

t i m e ( a s s u m p t i o n o f c l a s s i c a l p a t h ) so t h a t t h e p r o b l e m 

r e d u c e s , as was shown by A n d e r s o n ( 1 9 5 4 ) , t o t h e p r o b l e m o f 

f i n d i n g t h e a u t o c o r r e l a t i o n f u n c t i o n o f t h e a m p l i t u d e o f t h e 

r a d i a t i o n f i e l d e m i t t e d o r a b s o r b e d by t h e r a d i a t i n g s y s t e m 

w h i l e i t u n d e r g o e s c o l l i s i o n s . The s p e c t r u m i s t h e n t a k e n 

t o be t h e F.T. o f t h e a u t o c o r r e l a t i o n f u n c t i o n . I n t a k i n g 

i n t o a c c o u n t . t h e b r o a d e n i n g due t o c o l l i s i o n a l p e r t u r b a t i o n s 

o f t h e i n t e r n a l s t a t e o f t h e m o l e c u l e , t h e m o d e l o f i m p a c t 
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b r o a d e n i n g i s u s e d . T h i s i m p l i e s t h a t t h e t i m e d u r i n g w h i c h 

t h e m o l e c u l e I s i n " c o l l i s i o n " w i t h a n o t h e r m o l e c u l e i s s m a l l . 

I t c a n be s e e n t h a t b o t h t h e s e a s s u m p t i o n s a r e r e a s o n a b l e I n 

t h e c a s e o f a h y d r o g e n g a s i n t h e r m a l e q u i l i b r i u m a t 3 0 0 ° K . 

T h e mean f r e e p a t h i s a b o u t 1000 AVatm. p r e s s u r e and a wave 

p a c k e t r e p r e s e n t i n g t h e f r e e t r a n s 1 a t i o n a l m o t i o n a t t h e 

a v e r a g e t h e r m a l s p e e d e x t e n d s o v e r a few A n g s t r o m u n i t s when 

t h e u n c e r t a i n t y i n momentum i s a b o u t 10% o f i t s mean v a l u e . 

T h e e f f e c t i v e r a n g e o f t h e i n t e r m o l e c u l a r p o t e n t i a l f o r t h e 

h y d r o g e n m o l e c u l e i s a b o u t 6 h e n c e a t a t m o s p h e r i c p r e s s u r e , 

and somewhat h i g h e r p r e s s u r e , t h e " t i m e o f c o l l i s i o n " i s 

much l e s s t h a n t h e mean t i m e b e t w e e n c o l l i s i o n s . I t a p p e a r s 

t h e r e f o r e v a l i d t o compare i n some d e t a i l t h e r e s u l t s o b 

t a i n e d h e r e v / i t h some o f t h e p r e d i c t i o n s made by t h e above 

a u t h o r s . T h e t r e a t m e n t o f R a u t i a n and S o b e l ' m a n (1966) 

seems most a p p r o p r i a t e i n t h a t t h e y t r e a t a number o f l i m i t 

i n g c a s e s t h a t c a n be r e c o g n i z e d as a p p l i c a b l e h e r e . 

T h e s p e c t r u m i s o b t a i n e d by means o f a F o u r i e r 

t r a n s f o r m a t i o n o f t h e a u t o c o r r e l a t i o n f u n c t i o n o f t h e 

a m p l i t u d e o f t h e l i g h t wave r a d i a t e d by a m o v i n g o s c i l l a t o r . 

F o l l o w i n q t h e t r e a t m e n t o f R a u t i a n and S o b e l ' m a n : 

h 
where _(() (D = <F. (iff. ( t +V)) , (< > = tiwie ave.) 

K u i ) = ~ R e f 4>(r) . e l u j r d z ? 

• j w,\ > i W n t + i k r.(t) and E( t ) = A(<J)Q) e 0 . 
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r ( t ) i s t h e l o c a t i o n o f t h e o s c i l l a t o r a t a t i m e t . I t 

f o l l o w s t h a t 

$ 0 0 = A 2 ( o o 0 ) - e
i W 0 r < e i k M n > 

' • ' 2 T o s i m p l i f y t h e d i s c u s s i o n o f t h e l i n e p r o f i l e , we s e t A = 1 

and 0 J Q = 0 a f t e r we h a v e i d e n t i f i e d w h i c h s p e c t r a l l i n e i s 

b e i n g s t u d i e d . T o f i n d t h e e x p e c t a t i o n v a l u e s a b o v e , R a u t i a n 

and S o b e l ' m a n i n t r o d u c e a d i s t r i b u t i o n f u n c t i o n f ( r , v, t ; 

V Q ) , w h i c h g i v e s t h e p r o b a b i l i t y t h a t a m o l e c u l e m o v i n g a 

d i s t a n c e r i n a t i m e t a c q u i r e s a v e l o c i t y v when i n i t i a l l y 

t h e p a r t i c l e was a t t h e o r i g i n and i t s v e l o c i t y was V Q . 

T h i s d i s t r i b u t i o n f u n c t i o n s a t i s f i e s t h e k i n e t i c e q u a t i o n : 

+ v V f = S, 
at 

where S i s t h e c o l l i s i o n i n t e g r a l . I f i t i s p o s s i b l e t o 

s o l v e f o r f , t h e n i t ' f o l l o w s t h a t 

(pit) = < e " i k r ( Z r ) > = Jdv J dv0J e i k r f ( r , v , r ; v 0 ) d r 

T h e a u t o c o r r e l a t i o n f u n c t i o n i s a l s o a f f e c t e d b y c h a n g e s i n 

t h e p h a s e o f t h e a m p l i t u d e o f t h e o s c i l l a t o r as a r e s u l t o f 

c o l l i s i o n s . T h i s e f f e c t i s t a k e n i n t o a c c o u n t b y R. and S. 

i n a manner s i m i l a r t o t h e above , 

where f ( l4),"C ) i s t h e d i s t r i b u t i o n f u n c t i o n f o r t h e p h a s e 

a f t e r a t i m e t . f i s a g a i n o b t a i n e d f r o m t h e k i n e t i c 

e q u a t i o n . The' c o m b i n e d e f f e c t o f m o t i o n and c o l l i s i o n s c a n 
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t h e n be t r e a t e d i n a u n i f i e d way so t h a t : 

CD (£0 = \ e • / = e f ( r , v , t V , t - ) d v d r d ' 4 y 
- i k r - i iy 

o r 

e l k r f ( r , v , "C ) dv d r 4>(f) = 

where 

. f = j e - 1 ^ f ( r , v , i y ) d^ V 

We c a n now f o r m u l a t e t h e k i n e t i c e q u a t i o n f o r t h e c a s e o f a 

c o m b i n a t i o n o f c o l l i s i o n b r o a d e n i n g and d o p p l e r b r o a d e n i n g . 

We c h o o s e h e r e t h e t r e a t m e n t o f t h e " s t r o n g - c o l l i s i o n " 

m o d e l w h i c h assumes t h a t t h e v e l o c i t y a f t e r c o l l i s i o n i s 

i n d e p e n d e n t o f t h e v e l o c i t y b e f o r e so t h a t c o l l i s i o n s w i l l 

t e n d t o e s t a b l i s h an e q u i l i b r i u m d i s t r i b u t i o n o f v e l o c i t i e s 

r e g a r d l e s s o f t h e i n i t i a l v e l o c i t y d i s t r i b u t i o n . The 

c h a r a c t e r i s t i c t i m e f o r t h i s r e d i s t r i b u t i o n i s o f o r d e r 1/S) 

where "\5 I s r e l a t e d t o t h e c o l l i s i o n f r e q u e n c y . A l s o we 

c h o o s e t h e t r e a t m e n t o f " s t a t i s t i c a l i n d e p e n d e n c e " i n w h i c h 

i t i s assumed t h a t t h e c o m p l e x p h a s e s h i f t a t a c o l l i s i o n , 

( P + i k ), i s i n d e p e n d e n t o f t h e v e l o c i t y o f t h e e m i t t i n g 

atom. T h i s i s a p p l i c a b l e p r o v i d e d t h a t V as d e f i n e d a b o v e 

i s l a r g e ( i . e . p h a s e c o r r e l a t i o n r e m a i n s a f t e r many c o l l i s i o n s ) 

I t s v a l i d i t y c a n be v e r i f i e d b y n o t i n g t h a t s t a t i s t i c a l 

d e p e n d e n c e l e a d s t o ' a n a s s y m m e t r i c l i n e p r o f i l e w h i c h i s n o t 

o b s e r v e d t o w i t h i n t h e l i m i t s o f o u r e x p e r i m e n t a l e r r o r . 

I n t h i s c a s e , we h a v e : 

+ v V f = - ( P + i M f - \> 
•at 

f - w m ( v ) \ f ( r , v ' , t ) dv' 
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w h e r e w ( v ) i s t h e e c m i l i b r i u m d i s t r i b u t i o n o f v e l o c i t i e s , m 

T h e e q u a t i o n i s s o l v e d by R. and S. by m a k i n g u s e o f t h e 

F o u r i e r t r a n s f o r m method w h i c h y i e l d s d i r e c t l y t h e s p a c e - t i m e 

F o u r i e r t r a n s f o r m o f t h e d i s t r i b u t i o n f u n c t i o n and w h i c h l e a d s 

t o t h e f o l l o w i n g e x p r e s s i o n f o r t h e l i n e p r o f i l e : 

I (w) - Re 
W(v) civ 
r - i ( c o - L - k v ) 

1 . o f W c v 
Y J V + r -

W c v ) d v-
L(uj-A-k.v) 

S i n c e i n t h i s c a s e t h e l i n e i s s y m m e t r i c a b o u t t h e f r e q u e n c y A , 

we may f o r s i m p l i c i t y d i s c u s s t h e s h a p e o f t h e p r o f i l e w i t h 

A = 0 ( s e e s e c t i o n 3.4 f o r d i s c u s s i o n o f l i n e s h i f t ) . I n 

t h e c a s e t h a t P and a r e i n d e p e n d e n t o f v, t h e a u t o 

c o r r e l a t i o n f u n c t i o n i s s i m p l y a p r o d u c t o f t h e a u t o c o r r e l a 

t i o n f u n c t i o n a s s o c i a t e d w i t h t h e d o p p l e r b r o a d e n i n g and 

c o l l i s i o n b r o a d e n i n g . S i n c e t h e " g u e n c h i n g " o r r a d i a t i o n 

d a m p i n g o f t h e o s c i l l a t o r c o r r e s p o n d s t o a s i m p l e e x p o n e n t i a l 

d e c a y o f t h e a u t o c o r r e l a t i o n f u n c t i o n , i n d e p e n d e n t l y o f t h e 

m o t i o n o r t h e c o l l i s i o n p r o c e s s e s , i t c a n be s i m p l y t a k e n 

i n t o a c c o u n t b y c o n v o l u t i o n i n t h e s p e c t r u m . When t h e 

d o p p l e r b r o a d e n i n g and t h e c o l l i s i o n b r o a d e n i n g a r e s e p a r a t e d 

i n t h e a b o v e e x p r e s s i o n , 

l(<o) = r7rc dio' \ 
r2.+ (co-cu 1) 2 

Re 1. 
K 

W(v) dv 
V - i ( u j ' - k v ) 

t - V 

w h i c h i s t h e c o n v o l u t i o n o f a d o p p l e r p r o f i l e and a n o t h e r 

J V - l ( U J 1 - kv) / 
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p r o f i l e . T h u s t h e c o l l i s i o n b r o a d e n i n g c o n t r i b u t i o n 

c o n s i s t s s i m p l y o f a L o r e n t z p r o f i l e (we may add t h e e f f e c t 

o f q u e n c h i n g t o t h e w i d t h o f t h i s p r o f i l e ) , and t h e d o p p l e r 

b r o a d e n i n g c o n s i s t s o f a more c o m p l e x f u n c t i o n . ' i n t h e 

g e n e r a l e x p r e s s i o n . . We c a n t r e a t , t h e v a r i o u s l i m i t i n g c a s e s 

o f t h i s f u n c t i o n and t h e n f i n d t h e e f f e c t o f c o l l i s i o n 

b r o a d e n i n g u pon i t . U s i n g t h e M a x w e l l d i s t r i b u t i o n o f 

. v e l o c i t i e s f o r w ( v ) , and i n t h e f i r s t c a s e t a k i n g V = 0 

( i . e . t h e i n i t i a l v e l o c i t i e s p e r s i s t ) , I(u) ) s i m p l y r e d u c e s 

t o t h e c o n v o l u t i o n o f t h e d o p p l e r p r o f i l e w i t h t h e L o r e n t z 

p r o f i l e due t o c o l l i s i o n b r o a d e n i n g . T h i s i s a l s o t h e c a s e 

when P » Y" f o r V £ 0. The w i d t h a t h a l f i n t e n s i t y f o r t h e 

d o p p l e r p r o f i l e i s A u J = 2 V 1^2« The d e t a i l e d f o r m o f 

t h e d o p p l e r b r o a d e n i n g c o n t r i b u t i o n d e p e n d s on t h e m a g n i t u d e 

o f V r e l a t i v e t o A ^ j - , ' The p a r a m e t e r "Y* i s p r o p o r t i o n a l 

t o t h e r a t e a t w h i c h c o l l i s i o n s t a k e p l a c e i n t h e g a s . The 

p r o p o r t i o n a l i t y c o n s t a n t d e p e n d s on t h e n a t u r e o f t h e 

c o l l i s i o n s . F o r s t r o n g c o l l i s i o n s d u r i n g w h i c h t h e v e l o c i t y 

c h a n g e s c o n s i d e r a b l y , i t may be t a k e n e q u a l t o t h e number o f 

c o l l i s i o n s p e r s e c o n d . However, i n weak c o l l i s i o n s t h e r e 

may be s e v e r a l c o l l i s i o n s b e f o r e ^ t h e v e l o c i t y c h a n g e s s u b 

s t a n t i a l l y . I n w h a t e v e r manner y i s d e f i n e d , i t i s r e a s o n 

a b l e t o assume t h a t y i n c r e a s e s l i n e a r l y w i t h t h e d e n s i t y o f 

t h e g a s so t h a t a t d i f f e r e n t d e n s i t i e s t h e d i f f e r e n t f o r m s o f 

t h e d o p p l e r p r o f i l e s h o u l d become a p p a r e n t . 

When V>>Au> (Acj = 0.025 c m - 1 f o r h y d r o g e n ) , . t h e . 
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p 2 
c e n t r a l p a r t o f t h e d o p p l e r p r o f i l e ( f o r to ~ <.< ^ ) t a k e s on 

t h e s i m p l e d i s p e r s i o n f o r m , 

x (CO) , i - T - ^ „ . 

w h e r e Q d = 2 V • * 

F r o m t h i s we c a n d e d u c e a v a l u e f o r V by n o t i n g t h a t when 

t h e monotone d e c r e a s i n g component o f t h e l i n e w i d t h i n Fig„ 17 

i s m u c h . l e s s t h a n 0,025 cm 1 a l l c o m p o n e n t s o f t h e p r o f i l e 

a r e L o r e n t z p r o f i l e s . T h i s b e i n g t h e c a s e t h e t o t a l w i d t h o f 

t h e o b s e r v e d s p e c t r u m i s s i m p l y t h e sum o f t h e w i d t h s o f t h e 

i n d i v i d u a l c o m p o n e n t s . I t i s f o u n d f r o m t h e o b s e r v e d d a t a 

t h a t i n t h e r a n g e f r o m 2 t o 3 amagat, 2 ^ ,006 cm 1 amagat. 

I t f o l l o w s t h a t , 

2 - 1 
•o .025 cm ,-1 
V - 7006" amagat . 

E x p r e s s i n g V ( t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e o f v e l o c i t y c h a n g e ) 

i n t e r m s o f 1 / V C J o n e f i n d s : 

Z^v = 3.3 x 10 ^ s e c amagat 

T h i s may be c o m p a r e d w i t h t h e mean t i m e betv/een c o l l i s i o n s 

w h i c h i s , 

£* = .6 x lO -" 1"^ s e c amagat. 

T h u s t h e c o r r e l a t i o n o f v e l o c i t y e x t e n d s o v e r a b o u t s i x 

c o l l i s i o n s . W i t h t h i s v a l u e f o r 9 as a f u n c t i o n o f d e n s i t y 

i t c a n be s e e n t h a t t h e a s s u m p t i o n V » A U ) ; 1 ) j _ s v a l i d o v e r t h e 
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e n t i r e r a n g e o f d e n s i t i e s s t u d i e d i n t h i s work. R a u t i a n and 

S o b e l ' m a n f u r t h e r o b s e r v e t h a t when ~Y >-^-&.LO„ t h e p r o f i l e i s 
2 

e x p e c t e d t o v a r y as 1/^4 i n t h e w i n g s , as o p p o s e d t o 1/LO 

f o r t h e d i s p e r s i o n p r o f i l e . However, t h i s o J d e p e n d e n c e 

o c c u r s o n l y f o r U) >V » l n t h e o b s e r v e d s p e c t r a t h e OJ 

d e p e n d e n c e s h o u l d s t a r t a t a b o u t 0.1 crn 1 away f r o m t h e 

c e n t e r o f t h e p r o f i l e a t 1 amagat d e n s i t y and t h i s v a l u e 

i n c r e a s e s l i n e a r l y w i t h d e n s i t y . T h i s i s t o o f a r r e moved 

f r o m t h e c e n t e r o f t h e l i n e t o be s t u d i e d , b e c a u s e t h e s i g n a l 

t o n o i s e r a t i o i s n o t a d e q u a t e . I t i s e x p e c t e d t h e n t h a t 

o v e r t h e d e n s i t y r a n g e c o v e r e d h e r e , t h e l i n e p r o f i l e s h o u l d 

b e a d i s p e r s i o n p r o f i l e . T h i s i s c o n f i r m e d f r o m a d e t a i l e d 

c o m p a r i s o n s u c h as i s shown i n F i g . 21 a p p l i e d t o a l l s p e c t r e 

l i n e s o b t a i n e d . T h e s e o b s e r v a t i o n s a g r e e q u a l i t a t i v e l y w i t h 

p r e d i c t i o n s made by G e r s t e n and F o l e y (1968) w h e r e a s t h e 

t r e a t m e n t o f G a l a t r y (1961) i s l e s s a p p l i c a b l e h e r e . 

T h e f o l l o w i n g i s a l i s t o f c o l l i s i o n b r o a d e n i n g 

c o e f f i c i e n t s o b t a i n e d f r o m t h e s l o p e o f t h e l i n e w i d t h as' a 

f u n c t i o n o f d e n s i t y : 

Q,(0) .003 c m - 1 / a m a g a t 

0,(1) .0021 cm"" 1/amagat 

0,(2) .0036 - 3 x 10~ 4 

0,(3) .0055 - 5 x 10~ 4. 
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4. C o n e l u s i o n s 

The i n f r a r e d a b s o r p t i o n s p e c t r u m o f h y d r o g e n gas 

i n a s t a t i c e l e c t r i c f i e l d h a s b e e n i n v e s t i g a t e d a t h i g h 

r e s o l u t i o n u s i n g an i n t e r f e r o m e t r i c method,, More p r e c i s e 

f r e q u e n c i e s h a v e b e e n o b t a i n e d t h a n t h o s e r e p o r t e d i n t h e 

l i t e r a t u r e , w h i c h h a s p e r m i t t e d t h e e v a l u a t i o n o f i m p r o v e d 

m o l e c u l a r c o n s t a n t s . The phenomenon o f c o l l i s i o n a l l i n e 

b r o a d e n i n g was o b s e r v e d and was s t u d i e d i n some d e t a i l . I t 

was p o s s i b l e t o compare t h e m e a s u r e m e n t s w i t h r e c e n t t h e o r e t i c a l 

p r e d i c t i o n s . F r o m t h e i n t e n s i t i e s o f t h e i n d u c e d l i n e s i t 

was p o s s i b l e t o d e d u c e v a l u e s f o r t h e m a t r i x e l e m e n t o f t h e 

p o l a r i z a b i l i t y o f h y d r o g e n . The v a l u e o b t a i n e d i s h i g h e r 

t h a n p r e v i o u s l y r e p o r t e d v a l u e s , and t h i s i s a t t r i b u t e d , t o 

o u r more a c c u r a t e m easurement o f t h e l i n e p r o f i l e s . 

The s p e c t r a o b t a i n e d u s i n g t h e i n t e r f e r o m e t e r h a v e 

b e e n o f g o o d q u a l i t y , b e i n g g i v e n "the h i g h r e s o l u t i o n a t w h i c h 

t h e m e a s u r e m e n t s h a v e b e e n made. N e v e r t h e l e s s , t h e s i g n a l 

to' n o i s e r a t i o i n t h e s p e c t r a h a s b e e n p o o r e r t h a n one m i g h t 

h a v e e x p e c t e d , and t h e r e a s o n f o r t h i s h a s n o t b e e n u n a m b i g u o u s 

l y e s t a b l i s h e d . I t p r o b a b l y h a s t o d o w i t h d y n a m i c a l c h a r a c t e r -

i s t i c s o f t h e d e t e c t o r u n d e r s t r o n g i l l u m i n a t i o n o f t h e 

i n e v i t a b l y l a r g e f l u x i n t h e c o n t i n u o u s b a c k g r o u n d s p e c t r u m ; 

t h e r e h a s n o t b e e n t i m e ,to i n v e s t i g a t e t h i s p o i n t t h o r o u g h l y . 

I n o r d e r t o i m p r o v e t h e p r e c i s i o n o f t h e f r e q u e n c y 

d e t e r m i n a t i o n s i n f u t u r e e x p e r i m e n t s u s i n g t h i s a p p a r a t u s , 



s e v e r a l m o d i f i c a t i o n s s h o u l d be c a r r i e d o u t . The most 

o b v i o u s one i s t h e i n s t a l l a t i o n o f t h e e n t i r e o p t i c a l p a t h 

i n a vacuum ch a m b e r . The s e c o n d i s t h e a d o p t i o n o f a s e r v o 

c o n t r o l on t h e l a s e r u s e d as a f r e q u e n c y r e f e r e n c e . I t i s 

c l e a r , f u r t h e r m o r e , t h a t t h e l a s e r a c t u a l l y u s e d s h o u l d be 

c a l i b r a t e d a g a i n s t a s t a n d a r d , b e c a u s e t h e r e a r e s m a l l d i f f e r 

e n c e s i n t h e f r e q u e n c y f r o m l a s e r t o l a s e r . L a s t l y , a more 

p r e c i s e s c a n n i n g m e c h a n i s m s h o u l d be c o n s t r u c t e d f o r t h e 

i n t e r f e r o m e t e r t o r e d u c e t h e s p e e d f l u c t u a t i o n s o f t h e m o v i n g 

m i r r o r s . 

T h i s work c a n o b v i o u s l y be e x t e n d e d t o o t h e r homo-

n u c l e a r d i a t o m i c m o l e c u l e s s u c h as D 0, and . I t w o u l d 

a l s o b e o f i n t e r e s t t o m e a s u r e t h e weak a l l o w e d r o t a t i o n -

v i b r a t i o n s p e c t r u m o f HD. I n a d d i t i o n , some f u r t h e r work 

r e m a i n s t o be done w i t h H2 i t s e l f , p a r t i c u l a r l y m e a s u r e m e n t s 

a t d e n s i t i e s b e l o w 1 amagat. A l s o i t w o u l d be o f i n t e r e s t t o 

m e a s u r e t h e s p e c t r u m o f p u r e p a r a h y d r o g e n , b e c a u s e one m i g h t 

e x p e c t t h a t t h e c o l l i s i o n a l b r o a d e n i n g w o u l d be s l i g h t l y 

l e s s p r o n o u n c e d . 

I f - t h e s e i n v e s t i g a t i o n s a r e c a r r i e d o u t , some f u r t h e r 

work s h o u l d be done on t h e m u l t i p l e p a s s W h i t e c e l l , w h i c h i n 

t h e . f o r m d e s c r i b e d i n t h e t h e s i s d i d n o t r e a l l y l i v e up t o 

o u r e x p e c t a t i o n s . I n p a r t i c u l a r t h e gap b e t w e e n t h e 

e l e c t r o d e s i s t o o l a r g e f o r t h e power s u p p l i e s a v a i l a b l e , and 

i t was d i f f i c u l t t o a t t a i n a d e q u a t e l y l a r g e f i e l d s t r e n g t h s . 
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APPENDIX 

D e t e r m i n a t i o n o f t h e m a t r i x e l e m e n t s o f t h e c o m p o n e n t s o f 

t h e i n d u c e d d i p o l e moment bet w e e n d i f f e r e n t r o t a t i o n a l s t a t e E 

We d e f i n e a c o o r d i n a t e -system ( x ' y ' z ' ) f i x e d w i t h 

r e s p e c t t o t h e m o l e c u l e and w i t h t h e z' a x i s p a r a l l e l t o t h e 

i n t e r n u c l e a r a x i s . I n t h e ( x ' y ' z ' ) s y s t e m t h e c o m p o n e n t s o f 

t h e d i p o l e moments a r e r e l a t e d t o t h e f i e l d c o m p o n e n t s v i a 

a d i a g o n a l p o l a r i z a b i l i t y m a t r i x c o n s i s t i n g o f t h e p r i n c i p a l 

p o l a r i z a b i l i t x e s o f t h e h y d r o g e n m o l e c u l e , 

\ 0 < * „ / 

T h e c o m p o n e n t s o f t h e d i p o l e moment i n a l a b o r a t o r y f i x e d 

f r a m e ( x y z ) may b e . o b t a i n e d u s i n g t h e r o t a t i o n m a t r i x 

R ( o t , ^ a y ), ^ b e i n g t h e E u l e r a n g l e s o f a r o t a t i o n w h i c h 

c a r r i e s ( x y z ) i n t o ( x ' y ' z ' ) . We f i n d , 

w h e r e 

R ( c * ^ I ) = [ coscx. 
s I n oL 

\ 0 

R 
• * 

\ 0 0 6 11 

R E 
Y 

sine*- 0\ / c o s f 0 s i n p\ 

c o s oc 0 

0 • 1 

0 1 0 

-sin|b 0 c o s |>y 

/ c o s t 
- s i n g 

1 0 

s m ^ 

c o s ^ 0 

0 1 

0 \ 



S i n c e we r e q u i r e t h e m a t r i x e l e m e n t s o f t h e i n d u c e d d i p o l e 

moment b e t w e e n wave f u n c t i o n s c o n s i s t i n g o f s p h e r i c a l 

h a r m o n i c s , i t . i s more c o n v e n i e n t t o e x p r e s s t h e c o m p o n e n t s 

o f t h e d i p o l e moment i n t h e s e t o f s p h e r i c a l ba.sig v e c t o r s 

\ Pi J 

u v 

\ }-lJ 

\ 
0 

where U = — i 0 - i 

\ 0 o) 

F r o m t h i s i t f o l l o w s t h a t , 

U -1' = U •'•R 

J 

R 1 U 

WJ 

I t i s a l s o c u s t o m a r y t o e x p r e s s t h e d i a g o n a l i z e d p o l a r i z a b -

i l i t y m a t r i x i n two p a r t s ; t h e i s o t r o p i c p o l a r i z a b i l i t y and 

t h e a n i s o t r o p i c p o l a r i z a b i l i t y : 

0 \ ( 1 0 \ f-1 

V 0 

2 C < J . + <*« 

J 

i i -ex a. 

where 0( i s t h e i s o t r o p i c p o l a r i z a b i l i t y and where ^ i s t h e 

a n i s o t r o p y o f t h e p o l a r i z a b i l i t y . We n o t e t h a t U U = D 1. 

( 0 <>r\c< )
 a n d U R U = D - ( ^ i f o f t > h e n c e , 



= 

\PX 1 \ B1 j 
where ( . 

f-1 \ 

•u 
-1 

V 

- l 

D V C X ^ V - ) u 1 -1 
Eo 

W 

y / -1 ^ 
u = 2 

/ V -1 j 
-1 

Then e v a l u a t i n g D ) 
1 

_1 I d 1 <*,M )T f^ orn an 
e x p r e s s i o n f o r D"1" given by Tinkham i t i s seen that y" appears 
o n l y i n ex p r e s s i o n s l i k e e x ^ x e 1 ^ = 1, and the r e s u l t i n g 
f u n c t i o n s of ON and j?> can be w r i t t e n as s p h e r i c a l Harmonics 
of order 2 „ Hence, 

(E~l) f Y 2 , 0 - f 3 ^2 , -1 ~ 

= Eo 3 V 5 Y 2 ,1 2 Y„ N 

V^l j w Y 
X 2 , 2 ~ f3 Y 2 , l ~ 

{?, Y 
2 , - 1 

E , 

Y 2 , 0 

I t i s always p o s s i b l e to choose the xyz c o o r d i n a t e system 
such t h a t E = E Q „ Then the components of the d i p o l e moments 

are: 

pQ ^ E Q + * V~5~ Y 2 , 0 2 E 0 

Y , _1 E, 

+ 1 " 3 V 5 2 ,1 v J 

J0 

We must now evaluate the matrix elements f o r these 
components of the induced d i o d e moment i n , the d i r e c t i o n of 



t h e e l e c t r i c f i e l d o f t h e i n c i d e n t r a d i a t i o n . I n a l l t h e 

work p r e s e n t e d h e r e , t h e i n c i d e n t l i g h t was p l a n e p o l a r i z e d 

p a r a l l e l t o t h e s t a t i c f i e l d . T h u s we r e q u i r e , 

<*r. i " o i y ™ > . . - « * < > «-\ €> *U*0<F£ <€> i A i *s-> 
T h e f i r s t t e r m on t h e r i g h t hand s i d e e q u a l s o C E Q 6 J T I ^mm'" 

T h e s e c o n d t e r m c a n be e v a l u a t e d by m a k i n g u s e o f t h e W i g n e r -

E c k a r t t h e o r e m w h i c h a l l o w s us t o e x p r e s s t h e s e m a t r i x 

e l e m e n t s as a p r o d u c t o f t h e a p p r o p r i a t e C l e b s c h - G o r d a n 

c o e f f i c i e n t and a " r e d u c e d m a t r i x e l e m e n t " w h i c h i s i n d e p e n d e n t 

o f m and m'„ We f i n d t h e f o l l o w i n g e x p l i c i t e x p r e s s i o n f o r 

t h e r e d u c e d m a t r i x e l e m e n t i n t e r m s o f a C-G c o e f f i c i e n t and 

a J d e p e n d e n t f a c t o r , 

x C ( J ' 2 J ; m'Om). 

Fr o m t h i s i t i s a p p a r e n t t h a t we h a v e t h e s e l e c t i o n r u l e s 

m' = m, J ' = J f o r t h e i s o t r o p i c c o n t r i b u t i o n and 

| J - 2 | ^ J ' ^ J+2 f o r t h e a n i s o t r o p i c c o n t r i b u t i o n . A l s o 

C(J»2J;000) i s z e r o when J» = J±l so t h a t J ' = J o r J-2 

a n d J ' = .0 t o J = 0 i s n o t a l l o w e d f o r t h e a n i s o t r o p i c p a r t . 


