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EFFECT O F  FOREIGN G A S F S  O N  I R  A R S O P P T I O N  B A N D S  

OF PnLYPTOMIC WOLECULEZ 

Key  W o r d s :  I n f r a r e d ,  A b s o r o t i o n  b a n d s h a p e ,  t l i q h  
p r e s s u r e ,  P a s  m i x t u r e ,  D i n o l e  c o r r e l a t i o n  
f u n c t i o n ,  J - d i f f u s i o n  m o d e l  

H . A .  R o r i s e v i c h ,  G . A .  Z a l e s s k a y a  

V . P .  L a s t o c h k i n a ,  T .  r h u k u r o v  

I n s t i t u t e  o f  P h y s i c s ,  R S S P  Academy o f  S c i e n c e s  
Y i n s k ,  U S S R  

A R S l  RACT 

T h e  e f f e c t  o f  f o r e i q n  a a s e s  ( H e ,  A r ,  N 2  a n d  C O P )  

o n  I R  v a p o u r  a b s o r p t i o n  b a n d s  c o r r e s n o n d i n o  t o  t h e  v i b -  
r a t i o n s  o f  d i f f e r e n t  s y m m e t r y  i s  s t u d i e d  f o r  some sym- 

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

f o r m ,  t r i c h l o r e t h y l e n e ,  c h l o r h e n z e n e ,  n a p h t h a l e n e ) .  I t  
i s  s h o w n  t h a t  r o t a t i o n a l  P-, (1- a n d  R - b r a n c h e s  c o l l a o s e  

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

r e i o n  q a s e s  a r e  a d d e d  a t  n o  m o r e  t h a n  75 a t m  p r e s s u r e  
o f  C02 o r  1 7 5  a t m  o f  N2. A c o n c l u s i o n  i s  made t h a t  t h e  

c o n t o u r  v a r i a t i o n s  i n  h i o h  D r e s s u r e  o a s  m i x t u r e s  a r e  s a -  

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

r o t a t i o n  a t  b i n a r v  c o l l i s i o n s  t h a t  c h a n o e  b o t h  t h e  d i -  
r e c t i o n  a n d  m a o n i t u d e  o f  t h e  a n n u l a r  momentum o f  m o l e -  
c u l e s .  D i f f i c u l t i e s  a p p e a r  i n  t h e  J - d i f f u s i o n  m o d e l  

c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  w h o l e  a h s o r p t l o n  b a n d s h a n e  w i t h  
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992 BORISEVICH ET AL. 

one a n q u l a r  momentum c o r r e l a t i o n  t i m e ,  T ~ ,  as w i t h  i n -  
c r e a s i n a  p r e s s u r e  t h e  c e n t r a l  n a r t  and t h e  w i n o s  o f  ab -  

s o r p t i o n  bands may b r o a d e n  i n  d i f f e r e n t  ways. I t  i s  
shown t h a t  d i f f e r e n c e s  i n  a s t r u c t u r e l e s s  a b s o r p t i o n  
band  c o n t o u r  f o r  qas m i x t u r e s  and s o l u t i o n s  a r e  a t t r i -  

b u t e d  n o t  o n l v  t o  t h e  d i f f e r e n t  n a t u r e  o f  t h e  r o t a t i o n -  
a l  m o t i o n  o f  m o l e c u l e s  i n  t h e s e  two  cases  b u t  a l s o  t o  
t h e  s m a l l  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  
t o  t h e  c o n t o u r s  o f  oas F i x t u r e  hands.  

I N T R O D U C T I O N  

The p r o b l e m s  a r i s e n  i n  t h e  l a s t  decades i n  modern  
p h o t o p h y s i c s  o f  p o l v a t o m i c  m o l e c u l e s ,  l a s e r  c h e m i s t r y  
and b i o l o s y  have  i n i t i a t e d  f u r t h e r  a c t i v e  i n v e s t i s a -  

t i o n r  o f  m o l e c u l a r  r e l a x a t i o n  p r o c e s s e s  b y  means o f  
t h e  k i n e t i c  and t r a d l t i o n a l  s p e c t r o s c o p y  methods .  The 
m o l e c u l a r  m o t i o n  mode ls  s u a g e s t e d  t o  i n t e r p r e t  r e l a x a -  

t i o n  p r o c e s s e s  i n  dense qases  lY2 a r e  based  on t h e  f o l -  
l a w i n o  a s s u m p t i o n s .  P m o l e c u l e  underaoes  o n l v  i n s t a n t a -  
neous  c o l l i s i o n s .  The r o t a t i o n  o f  m o l e c u l e s  be tween  
c o l l i s i o n s  i s  f r e e .  The c o l l i s i o n s  chanae t h e  d i r e c t i o n  
o f  t h e  r o t a t i o n a l  a n o u l a r  momentum v e c t o r  o f  a m o l e c u l e .  
I t s  m a q n i t u d e  e i t h e r  r e m a i n s  unchanned ( M - d i f f u s i o n  mo- 

d e l )  o r  chancles f o l l o w i n a  t h e  M a x w e l l  d i s t r i b u t i o n  (J-, 
- d i f f u s i o n  m o d e l ) .  A t  p r e s e n t  t h e  J -  and t 4 - d i f f u s i o n  
mode ls  a r e  b e i n q  c r i t i s i z e d 3  s i n c e  even  t h e  f i r s t  a t -  
t e m p t s  t o  a n a l y z e  t h e  m o l e c u l a r  r o t a t i o n  u s i n a  t h e  v i b -  
r a t i o n a l - r o t a t i o n a l  c o n t o u r s  o f  l i q u i d s  and qases i n -  
v o l v e d  d i f f i c u l t i e s  i n  i n t e r p r e t i n s  some e x p e r i m e n t a l  

r e s u l t s .  I t  i s  mos t  r e a s o n a h l e  t o  use  t h e s e  mode ls  o f  

m o l e c u l a r  m o t i o n  f o r  dense qases  where ,  u n l i k e  condens -  
ed med ia ,  t h e  m o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n s  a r e  more  s i m i l a r  
t o  t h e  i n s t a n t a n e o u s  b i n a r y  c o l l i s i o n - i n d u c e d  d i s t u r b -  
ance  o f  f r e e  r o t a t i o n .  
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IR ABSORPTION BANDS 993 

From t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  f o r  v i b r a t i o n a l  ah- 

s o r p t i o n  bands o f  s m a l l  m o l e c u l e s ,  i t  was assumed f o r  
a l o n a  t i m e  t h a t  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  v i h r a t i o n a l  r e l a x a -  

t i o n  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  v i h r a t i o n a l - r o t a t i o n a l  c o n -  

t o u r s  o f  qases  and v a n o u r s  i s  T h i s  was i n c l u d -  
ed b y  t h e  t o  a n a l v z e  v i b r a t i o n a l  c o n t o u r s  

w i t h  t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  v i b r a t i o n a l  l e v e l  assumed t o  
be  i n f i n i t e l v  h i q h .  New e x p e r i m e n t a l  d a t a  h a v e  e x c i t e d  
t h e  d i s c u s s i o n  o f  t h e  v i h r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  c o n t r i b u -  

7 , 8  t i o n  t o  v a n o u r  bandshanec o f  o o l y a t o m i c  m o l e c u l e s  . 
I n  t h e  p r e s e n t  w o r k ,  channes o f  I R  a h s o r o t i o n  

bands a t  i n c r e a s i n a  f o r e i a n  qas n r e s s u r e s  have  been 

s t u d i e d  f o r  some s v m m e t r i c -  and a s v m m e t r i c - t o o  m o l e -  
c u l e s  w i t h  d i f f e r e n t  i n e r t i a  moments and,  hen'ce, w i t h  
d l f f e r e n t  r o t a t i o n  sneeds .  The chanoe due t o  i n c r e a s -  

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

J -  and P - d i f f u s i o n  mode ls  t o  e s t i m a t e  t h e  c o l l i s i o n  con -  
t r i b u t i o n s  t o  t h e  c o n t o u r  t r a n s f o r m a t i o n .  

EXPERIYENTAL RESULTS 

S p e c t r a  were  r e c o r d e d  on t h e  P e r k i n - E l m e r  s o e c t r o -  

h i q h -  
m e t e r - 1 8 0 ,  w i t h  a s p e c t r a l  s l i t  w i d t h  no  more  t h a n  0.5 
cm-'. Measurements  w e r e  made i n  a s p e c i a l  h e a t e d  

- p r e s s u r e  ads c e l l ' .  He, A r ,  N 2  and C02 a t  p r e s s u r e s  

UP t o  150 a t m  s e r v e d  as f o r e i q n  qases .  

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

men ts  a l o n g  t h e  m o l e c u l a r  axes  w e r e  chosen  f o r  s t u d y .  
The chosen  bandshaoes  w e r e  n o t  d i s t o r t e d  due t o  o v e r -  
l a o D i n a  w i t h  o t h e r  f u n d a m e n t a l ,  c o m b i n a t i o n  o r  o v e r t o n e  
a b s o r p t i o n  bands .  Rut a d d i t i o n a l  l o w - f r e q u e n c y  a b s o r p -  
t i o n  due  t o  " h o t '  t r a n s i t i o n s  a p p e a r e d  w i t h i n  t h e  con -  

t o u r s  o f  t h e  m a j o r i t y  o f  bands .  A t h o r o u a h  a n a l y s i s  o f  
t h e  i n v e s t i g a t e d  a b s o r p t i o n  bands o f  c h l o r b e n z e n e ,  c h l o -  
r o f o r m  and b r o m o f o r m  l r 9 1 2  d i d  n o t  e x h i b i t  d i s t o r t i o n  o f  

I s o l a t e d  a b s o r p t i o n  bands c o r r e s p o n d i n q  t o  v i b r a -  
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994 BORISEVICH ET AL.  

t h e  c e n t r a l  p a r t  o f  t h e  c o n t o u r  b y  ' ' h o t "  t r a n s i t i o n s .  
F o r  t h e  n a p h t h a l e n e  a b s n r c l t i o n  hand  ( v m a x =  1P11 .5 c m - l )  
a t  T=423  K t h e  h i a h - f r e a u e n c v  h a l f  o f  t h e  c o n t o u r  was 
a n a l y z e d  t o  e l i m i n a t e  t h e  d i s t o r t i n a  e f f e c t  o f  " h o t "  
t r a n s i t i o n s .  

F i a u r e  1 i l l u s t r a t e s  a r e a - n o r m a l i z e d  c o n t o u r s  o f  
t h e  v a o o u r  a b s o r o t i o n  bands  o f  s e v e r a l  s u b s t a n c e s  a t  

d i f f e r e n t  D r e s s u r e s  o f  N 2 .  A l l  bandshanes  a r e  c h a r a c t e -  
r i z e d  b y  t h e  f o l l o w i n a  d r a s t i c  chanoes  o b s e r v e d  a t  i n -  

c r e a s i n q  o r e s s u r e  o f  f o r e i a n  aases .  
( 1 )  A t  i n c r e a s i n n  o r e s s u r e  o f  PI2, t h e  s t r u c t u r e  o f  

r o t a t i o n a l  b r a n c h e s  u n d e r n o e s  s u b s t a n t i a l  chanaes .  T h i s  
i n c l u d e s  chanaes  i n  t h e  m a x i n - u r n - i n t e n s i t y  r a t i o s ,  0 -  

- h r a n c h  b r o a d e n i n a  and R -  and P - b r a n c h  s m o o t h i n a  o f  cla- 
r a l l e l  and  a u a s i - p a r a l l e l  b a n d s .  b s  a r e s u l t ,  t h e  r o t a -  

t i o n a l  b r a n c h e s  o v e r l a p  s t i l l  more  s i n c e  D r e s s t i r e  i n -  
c r e a s e s  and f o r m  a s i n o l e  c o n t o u r  f o r  t h e  m a j o r i t y  o f  
t h e  bands  a t  N 2  p r e s s u r e  o f  1 5 0  a t m .  

c u l e s  u n d e r o o  much s m a l l e r  chanaes  t h a n  t h e  n a r a l l e l  
ones  1 1 * 1 3  when f o r e i o n  oases  a r e  added. A t  i n i t i a l  
o r e s s u r e  i n c r e a s e ,  as i s  seen  f r o m  t h e  c h l o r o f o r m  ab -  
s o r p t i o n  band  ( F i r l .  1 )  t h e  t r a c e s  o f  r o t a t i o n a l  b r a n -  
c h e s ,  i f  t h e s e  o c c u r  a t  a l l ,  a r e  smoothed,  t h e  band  
w i d t h s  h e i n q  a l m o s t  i n v a r i a b l e .  A s u b s e q u e n t  p r e s s u r e  
i n c r e a s e  may i n c o n s i d e r a b l y  n a r r o w  t h e  band  ( 2  cm- ' ) .  
S i m i l a r  chanqes a r e  o b s e r v e d  i n  t h e  P - t y p e  bands  o f  

a s y m m e t r i c - t o p  m o l e c u l e s .  I n  t h e  t e s t  D r e s s u r e  r a n a e ,  
t h e  d f o  v a n f s h e s  a t  t h e  c e n t r e  o f  t h e  t r i c h l o r e t h y l e n e  

band ,  and t h e  c o n t o u r  w i t h  a s i n g l e  pax imum i s  f o r m e d .  
( 3 )  The d i s t u r b i n r r  e f f e c t  o f  He and A r  i n  manv 

c a s e s  D r o v e s  t o  b e  weak. The a d d i t i o n  o f  C(12 and N 2  i n  

e o u a l  o r o p o r t i o n  y i e l d s  s i m i l a r  b u t  s t r o n a e r  chanaes  o f  
v i b r a t i o n a l - r o t a t i o n a l  c o n t o u r s .  Thus ,  C02 o f  7 5  
p r e s s u r e  h a s  a l w a y s  p r o d u c e d  s t r o n a e r  c o n t o u r  t r a n s f o r m a -  

( 2 )  The D e r O P n d i C U l a r  hands  o f  s v m m e t r i c - t o D  v o l e -  

a tm 
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n 
175 
122 

72 
22 
0 

150 

120 
80 
40 
0 

150 
95 
60 
30 
0 

L 
3080 3110 3, 

a t m  

cm-' 

F i o .  1. I R  a b s o r n t i o n  bands  o f  v a D c u r s  m i x e d  w i t h  M 2  
( a r e a - n o r m a l i z e d ) :  a ,  b r o m o f o r m  a t  T - 3 5 3  K ;  
b ,  c h l o r o f o r w  a t  T - 2 9 8  K :  c ,d .  t r i c h l o r e t h y -  
l e n e  a t  T = 2 9 8  K: e ,  n a o h t h a l e n e  a t  T = 4 2 3  K :  
f ,  n a p h t h a l e n e  a t  T.348 K .  
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996 BORISEVICH ET AL. 

t i o n ,  as  comnared t o  maximum N 2  n r e s s u r e  a m o u n t i n a  t o  
175 a tm.  I t  s h n u l d  b e  n o t e d  t h a t  c o n s i d e r a b l e  n r e s s u r e s  

o f  N 2 ,  A r  and  Pe i n  a l l  c a s e s  have  i m n r o v e d  t h e  c o n t o u r  
svmmet ry .  P u t  s e v e r a l  a h s o r n t i o n  bands  o f  c h l o r o f o r m ,  
h r o m o f o r m  and  c h l o r h e n z e n e  m i x e d  w i t h  CP2 a r e  a t  t h e  

same t i m e  c h a r a c t e r i z e d  w i t h  t h e  a d d i t i o n a l  h l a h - f r e q u -  
e n c v  asymmet rv  c a u s e d  b v  i n c r e a s i n o  a h S o r D t i O n .  T h i s  
asymmet rv  i s  a l s o  t y p i c a l  o f  t h e  a h s o r o t i o n  bandshanes  

o f  d i l u t e d  s o l u t i o n s  n f  t h e s e  comnounds. 

t h e  e n t i r e  n r e s s u r e  r a n o e  o f  Pe, A r  and N 2 .  C n l v  t h e  

maximum o f  t h e  c h l o r o f o r m  a b s o r n t i o n  h a n d  (wmax=3034 .5  

cm-’)  i s  s h i f t e d  t o  t h e  h i q h - f r e o u e n c y  s i d e  when C02 i s  
added. F o r  a n o n - d i o o l e  n a n h t h a l e n e  m o l e c u l e ,  t h e  f r e -  

o u e n c i e s  o f  maxima o f  t h e  a b s o r p t i o n  bands o f  v a n o u r s ,  
t h e i r  m i x t u r e s  w i t h  f o r e i c l n  n a s e s  and  s o l u t i n n s  i n  n e u t -  
r a l  s o l v e n t s  n r a c t i c a l l v  c o i n c i d e .  Yome o f  t h e  s t u d i e d  

a b s o r n t i o n  bands  n f  v a p n u r s  and  t h e i r  m i x t u r e s  a r e  
s h i f t e d  r e l a t i v e  t o  t h e  s o l u t i o n  a b s o r n t i o n  b a n d s  t o  
t h e  h i a h - f r e a u e n c y  s i d e .  Thus ,  f o r  t h e  a h S 0 r D t i O n  band  

o f  c h l o r b e n z e n e  w i t h  w m a x  = 1 0 2 5 . 5  cm t h i s  s h i f t ,  as 
comoared  t o  t h e  s o l u t i o n  i n  CC14, i s  1 .5  cm”; 
t h e  c h l o r o f o r m  a b s o r p t i o n  band  w i t h  v m a x =  3034 .5 ,  i t  i s  

14 .5  c m - l  and f o r  t h e  b romofo rm a h s o r n t i o n  band  

( 4 )  Yo s h i f t  o f  t h e  hand maxima i s  o b s e r v e d  t h r o u o h  

- 1  

f o r  

w i t h  

= 3048 cm”, i t  i s  1 8  cm-’. 
( 5 )  S t r u c t u r e l e s s .  c o n t i n u o u s  c o n t o u r s  o f  l i n h t e r  

ma x V 

m o l e c u l e s  (C2tJC13, C H C l J ,  C H R r 3 )  t h a t  a n p e a r  i n  

o r e s s u r e  qas m i x t u r e s  a n n r o a c h  t h e  s o l u t i o n  c o n t o u r s  
i n  t h e i r  h a l f - w i d t h s .  C o n t i n u o u s  a b s o r n t i o n  bands  o f  

n a p h t h a l e n e  m i x e d  w i t h  f o r e i a n  qases  a r e  s t i l l  much 
w i d e r  ( b y  a f a c t o r  o f  4 - 5 )  t h a n  t h o s e  o f  t h e  s o l u t i o n .  
R u t  i n  a l l  c a s e s  t h e  shapes  o f  t h e  s t r u c t u r e l e s s  v a o o u r  

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

h i q h  
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IR ABSORPTION BANDS 997 

(6) No chanoe  i n  t h e  i n t e o r a t e d  i n t e n s i t y  o f  t h e  

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

PESULTS A N D  D I S C U C S I O N  

The t h e o r e t i c a l  m e t h o d s  t o  c a l c u l a t e  t h e  d i p o l e  

c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n s  (DCF) o r  d i r e c t l y  t h e  c o n t o u r s  o f  
v i b r a t i o n a l - r o t a t i o n a l  a b s o r p t i o n  bands  a r e  p r o p o s e d  i n  

”. The l a t t e r  a o o r o a c h  i s  more  o b v i o u s  a l t h o u s h  i t  i s  
used  more  r a r e l v  t h a n  t h e  f o r m e r  t o  compare  t h e o r e t i c a l  
and e x a e r i m e n t a l  d a t a .  B o t h  a n p r o a c h e s  a r e  e m a l o y e d  i n  

t h e  o r e s e n t  w o r k .  

mode l  f o r  a s v m m e t r i c - t o p  m o l e c u l e  was made i n  

The  J - d i f f u s i o n  mode l  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  d i p o l e  c o r r e -  
l a t i o n  f u n c t i o n  C , ( t )  w a s  o e r f o r m e d  b y  t h e  f o l l o w i n o  
f o r m u l a  i n v o l v i n a  n u l n c r i c a l  e v a l u a t i o n  o f  t h e  m u l t i o l e  

i n t e o r a l s  as :  

The m a t h e m a t i c a l  r e o r e s e n t a t i o n  o f  t h e  J - d i f f u s i o n  
14 ,15  

t 

wh r e  i s  t h e  a n s u l a r  momentum c o r r e l a t i o n  t i m  

X 

, i . e .  
t h e  t i m e  f o r  w h i c h  t h e  a n o u l a r  momentum n r e s e r v e s  i t s  
d i r e c t i o n  and  m a q n i t u d e .  I n  ( 1 )  and  b e l o w ,  t h e  r e d u c e d  
t i m e s  o b t a i n e d  by  m u l t i p l v i n q  b y  ( k T / I ) ’ / ’  a r e  u s e d .  
The d i p o l e  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n  C o ( t )  f o r  a f r e e l y  r o -  
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998 BORISEVICH ET AL.  

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

i n a  e x o r e s s i o n 1 6  a n n l i c a h l e  f o r  t h e  o a r a l l e l  h a n d  c a s e :  

w h e r e  
1 

I 

( 1 - x  2 ) ~ - ~ / ~ ( u - t  2 ) e x o ( -  =)dx t2  
2 4  J., , 

2 1 / 2  - 2 sin-la 1 / 2 .  
z 5  = - ( l - a )  ( -372)  a a 

b =  ;r- 1 .  

I n  9 '1n ,  a c c o u n t  i s  n o t  t a k e n  o f  t h e  D O S S i h l e  r e l a -  
t i o n s h i o  b e t w e e n  t h e  v i b r a t i o n a l  a n d  r o t a t i o n a l  a n q u l a r  

momenta .  T h e r e f o r e ,  t h e  n r o n o s e d  m o d e l  f o r  r o t a t i o n a l  

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

l a r  b a n d s  o f  f r e e l y  r o t a t i n g  s v m m e t r i c - t o p  m o l e c u l e s  i s  
c a l c u l a t e d  b y  t h e  f o r m u l a  a l l o w i n a  f o r  t h e  f i r s t - o r d e r  
C o r i o l i s  c o u o l i n a  c o n s t a n t ,  c ,17  i n  t h e  e x n r e s s i o n  f o r  

F i a u r e  2 shows  o r e d i c t e d  C , , ( t )  a n d  e x n e r i m e n t a l  
C ( t )  o b t a i n e d  h v  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  a o -  
D r o o r i a t e  a b s o r n t i o n  b a n d s h a o e s  o f  F i x t u r e s  

C ( t )  - ; ( v ) c o s  2 n ( v - v o ) t d v  J 
w h e r e  v a r e  t h e  v i b r a t i o n a l - r o t a t i o n a l  f r e q u e n c i e s  o f  
a a i v e n  b a n d ,  v i s  t h e  v i b r a t i o n a l  t r a n s i t i o n  f r e q u e n c y  

0 

a n d  i ( v )  = I0 . 
/ I  ( v ) d v  
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t 2.0 4.0 2.0 4.0 t 

F f a .  2 .  E x n e r i m e n t a l  and n r e d i c t e d  c o r r e l a t i o n  f u n c -  
t i o n s :  a ,  e x n p r i m e n t a l  f u n c t i o n  f o r  t h e  ab -  
s o r n t i o n  band  o f  p u r e  b r o r r o f o r m  v a n o u r s  ( v m a x =  
53048.5 c m - ' ) ( l ) ;  n r e d i c t e d  f u n c t i o n  f o r  f r e e  
r o t a t i o n  ( 2 ) ;  f o r  v a n o u r s  m i x e d  w i t h  ?I2 o f  75 
a tm ( 3 ) ;  f u n c t i o n  n r e d i c t e d  h y  t h e  J - d i f f u s i o n  
mode l  ( x ) ;  h ,  e x p e r i m e n t a l  f u n c t i o n  f a r  t h e  

a h s o r n t i o n  band ( v m a x = l n l  1 .5  c m - l )  

n a a h t h a l e n e  v a n o u r s  ( 1 ) ;  t h e o r e t i c a l  f u n c t i o n  
f o r  f r e e  r o t a t i o n  ( 2 ) ;  f o r  v a o o u r s  m i x e d  w i t h  
C02 o f  9 5  a t m  ( 3 ) ;  f u n c t i o n  D r e d i c t e d  b y  t h e  

o f  p u r e  

J - d i  f f u s i n n  mode l  ( x ) .  

F i q u r e  2a d e m o n s t r a t e s  a chanai! i n  t h e  r o t a t i o n a l  
m o t i o n  o f  b r o m o f o r m  a b o u t  t w o  e o u i v a l e n t  axes  n e r n e n d i -  

c u l a r  t o  t h e  t h i r d - o r d e r  svrnmetry a x i s  when N 2  o f  7 5  a t m  

i s  added. C u r v e  1 shows t h e  d i p o l e  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 b s o r o t i o n  band  o f  n u r e  b r o m o f o r m  v a o o u r s ,  c u r v e  
2 a i v e s  t h e  t h e o r e t i c a l  d i o o l e  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n  f o r  

f r e e  r o t a t i o n  c a l c u l a t e d  b y  f o r m u l a  ( 2 )  and c u r v e  3 i s  
a p l o t  o f  t h e  e x o e r i m e n t a l  d i n o l e  c o r r e l a t i o n  f u n c t i n n  
o f  a m i x t u r e .  C r o s s e s  a t  t h i s  c u r v e  i n d i c a t e  t h e  v a l u e s  

D r e d i c t e d  b y  t h e  . ) - d i f f u s i o n  m o d e l ,  WhPn a f o r e i a n  aas 
i s  a b s e n t .  t h e  d i o o t e  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n  i s  s i m i l a r  
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t o  t h e  one f o r  f r e e  r o t a t i o n  and s l o w l y  dawns a t  l o n q  
t i m e s .  I n  l o w - o r e s ~ u r e  v a p o u r s ,  u n l i k e  t h e  s o l u t i o n s ,  
t h e  r o t a t i o n  s l i q h t l v  d i s t u r b e d  as c o r n a r e d  t o  t h e  f r e e  
one i s  o r e d o t r i n a n t  i n  t h e  a h s o r o t i o n  band  c o n t o u r  fo rma-  

t i o n .  I t  has  a n n e a r e d  t h a t  t h e  t h e o r e t i c a l  d i p o l e  c o r -  
r e l a t i o n  f u n c t i o n s  n r e d i c t e d  b y  t h e  J - d i f f u s i o n  mode l  

w e l l  c o i n c i d e  w i t h  t h e  e x o e r i m e n t a l  ones  f o r  h i o h - p r e s -  
s u r e  m i x t u r e s  and somewhat wors t?  f o r  l o w - n r e s s u r e  ones  
when t h e  0 - b r a n c h  c o n t r i b u t e s  much t o  t h e  a h s a r o t i o n  

hand c o n t o u r .  

F i o u r e  2h i l l u s t r a t e s  a chancle i n  t h e  r o t a t i o n a l  
w o t i o n  o f  n a a h t h a l e n e  a b o u t  t h e  o e r o e n d i c u l a r  axes  R 

and C o f  t h e  m o l e c u l e  when CCI a t  95  a tm i s  added.  The 

A - t v p e  a b s o r n t i o n  band i s  c o n s i d e r e d  as  a a u a s i - p a r a l -  

l e l  one f o r  a s v w m e t r i c - t o n  m o l e c u l e  s i n c e  t h e  n a n h t h a -  
l e n e  m o l e c u l e  i s  a h e a v v  t o o  w i t h  a s m a l l  asv tnmet rv  

o a r a w e t e r  K = ( P R - A - C ) / ( A - C )  = -n.69. I n  t h e s e  c a s e s ,  
t h e  asymmet ry  s l i n h t l v  d i s t o r t s  o n l y  t h e  c e n t r a l  n a r t  
o f  t h e  a b s o r p t i o n  hand  c o n t o u r  18. T h e o r e t i c a l  and 

D e r i m e n t a l  d i p o l e  c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n s  a r e  i n  mood 
a a r e e w e n t  o v e r  t h e  e n t i r e  D r e s T u r e  r a n o e  o f  a F i x t u r e  
w i t h  C O P  ( n - 9 5  a t m ) .  

r e l a t i o n  f u n c t i o n s  r e l a t e s  t h e  i n t e n s i t v  d i s t r i b u t i o n ,  
I ( v ) ,  i n  t h e  v i b r a t i o n a l - r o t a t i o n a l  a b s o r o t i o n  band 
c o n t o u r  b o t h  t o  t h e  m o l e c u l e  o a r a m e t e r s  and  t o  t h e  t i m e  
be tween  m o l e c u l e  c o l l i s i o n s  a s :  

2 

e x -  

The 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  t h e o r e t i c a l  c o r -  

00 

l , , , M ( ~ )  = C J S M ( t ) c o s  2 r v t  d t  . ( 4 )  
0 

However ,  c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  a h s o r n t i o n  handshaoes  w i t h  
t h e  J - d i f f u s i o n  mode l  w e r e  more  c o n v e n i e n t l v  c a r r i e d  
o u t  u s i n a  t h e  e x o r e ~ s i o n s ~ ~  w h i c h  r e q u i r e  s m a l l  compu t -  

e r  t i m e :  
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(5) 

A ( v )  = I e x ~ ( - B t ) C ~ ( t ) c o s  2 n v t  d t ,  

0 

W 

1 B ( u )  = I e x o ( - b t ) C , ( t ) s i n  2 n v t  d t ,  f.3 = . 
TJ 

0 

The t h e o r e t i c a l  c o n t o u r s  o r e d i c t e d  bv  f o r m u l a s  ( 4 )  and 
(5) n r a c t i c a l l y  c o i n c i d e .  

I n  F i a .  3 ,  t h e  v a l u e s  o f  I , , ( u )  o b t a i n e d  b y  t h e  J -  
- d i f f u s i o n  mode l  w i t h  dire r e a a r d  f o r  t h e  0 - 1  t r a n s i t i o n  
band  c o n t o u r  o f  t h e  c o n s i d e r e d  v i b r a t i o n  a r e  p l o t t e d  on 
t h e  o b s e r v e d  s o e c t r a  o f  t h e  a b s o r o t i o n  band ( v m a x = l n 2 5 . 5  

cm-’)  o f  c h l o r b e n z e n e  m i x e d  w i t h  a r a o n .  P . t  l o w  n r e s s u r e s  
o f  fir, t h e  handshanes  n r e d i c t e d  b v  t h e  J - d i f f u s i o n  mo- 
d e l  s a t i s f a c t o r i l v  d i s n l n v  t h e  v a r i a t i o n s  o f  t h e  c o n t o u r  
b u t  do n o t  p o i n t  t o  s t r o n q  chanqes i n  t h e  0 - b r a n c h  r e -  
g i o n .  I n  t h e  case  o f  140 a t m ,  t h e  aq reemen t  w i t h  t h e  
o b s e r v e d  c o n t o u r s  i s  i m p r o v e d  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  
band  maximum as w e l l  as  on  t h e  l o w - f r e q u e n c y  w i n q  s i n c e  

w i t h  i n c r e a s i n q  f o r e i c r n  qas p r e s s u r e  t h e  a b s o r p t i o n  
band  becomes more  s v m m e t r i c .  The a b s o r p t i o n  band  con -  
t o u r s  o f  c h l o r b e n z e n e  i n  a r q o n  a t  140  a t m  a r e  compared 
w i t h  t h o s e  p r e d i c t e d  b y  t h e  J -  and M - d i f f u s i o n  m o d e l s .  
The c a l c u l a t i o n  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e s e  mo- 
d e l s  m u s t  a p p r o a c h  when f r e e  r o t a t i o n  t i m e s  a r e  l o n q .  

However ,  t h e  c o n t o u r s  p r e d i c t e d  b v  t h e  J -  and M - d i f f u -  
s i o n  mode ls  d i v e r g e  f o r  t h e  t e s t  m i x t u r e ,  f o r  w h i c h  
T~ r a n q e s  f r o m  4.16 t o  0.96. A t  T~-0.96, t h i s  f i a u r e  

d i s p l a y s  b e t t e r  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  a b s o r p t i o n  band  
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fU40 i020 L)ccm-' 

F i g .  3. S p e c t r o s c o p i c  r e c o r d s  o f  t h e  a b s o r n t i o n  band  
o f  c h l o r b e n z e n e  v a p o u r s  ( 1 )  and o f  v a u o u r s  
m i x e d  w i t h  A r  o f  40 a tm ( 2 ) ,  80 atm ( 3 )  and 
140  a t m  ( 4 ) ;  2', 3 ' ,  4 ' ,  m i x t u r e  a b s o r p t i o n  
band  c o n t o u r s  o r e d i c t e d  b y  t h e  J - d i f f u s l o n  
mode l ;  4 " .  b y  t h e  M - d i f f u s i o n  m o d e l .  

c o n t o u r  b y  t h e  J - d i f f u s i o n  mode l  t h a n  b y  t h e  W - d i f f u s i o n  
one.  

l a r  a b s o r p t i o n  band  o f  a s y m m e t r i c - t o p  m o l e c u l e ,  i n c l u d -  
The c a l c u l a t e d  v a l u e s  o f  I J ( v )  f o r  t h e  n e r p e n d i c u -  
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i n a  t h e  r o r i o l i s  c o u n l i n n  c o n s t a n t , c , l ' a r e  n l o t t e d  on 

t h e  o h s e r v e d  a h s o r p t i o n  bands  (vmax=122fl  c m - ' )  o f  c h l o -  

r o f o r m  m i x e d  w i t h  N 2  ( F i o .  4 ) .  I n  t h e  v h o l e  o r e s s u r e  
r a n a e ,  t h e  a b s o r p t i o n  hand  c o n t o u r s  p r e d i c t e d  b v  t h e  

J - d i f f u s i o n  mode l  a t  ~ = 0 . . 4 6  s a t i s f a c t o r i l v  d i s o l a v  

s m a l l  chanqes  o f  t h e  band .  The r e n i o n  o f  t h e  band  r f a x i -  

mum chanaes  w i t h  i n c r e a s i n o  o r e s s u r e  P o r e  s l o w l y  t h a n  

i t  i s  n r e d i c t e d  b v  t h e o r v .  U n d e r  t h e  save  n r e s s u r e s ,  
t h e  p e r o p p d i c u l a r  bands  o f  c h l o r o f o r m  and b r o m o f o r m ,  as 

c o w n a r e d  t o  t h e  n a r a l l e l  o n e s ,  a r e  much l e s s  a f f e c t e d  

b v  f o r e i a n  o a s e s .  
The r e s u l t s  o h t a i n e d  s l l o w  t h a t  i n  t h e  t e s t  n r e s -  

s u r e  r a n q e  t h e  b i n d e r e d  r o t a t i o n  i n  dense  n a s e s  i s  s a -  

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

e v e r ,  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  w h o l e  c o n t o u r  r i s i n o  iJ 
a l o n e  i s  o f t e n  d i f f i c u l t .  The h i a h -  and l o w - f r e q u e n c y  
h a n d  w i n a s  a r e  known t o  r e s u l t  f r o r f  t h e  ' ' h o t "  m o l e c u l e  

a h s o r o t i o n ,  i . e .  t h e  band  w i n n s  a r e  fo rmed  due t o  r a d i a -  

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

a l  l e v e l s .  The c e n t r a l  p a r t  o f  t h e  band  d e v e l o p s  due t o  

a h S O r D t i o n  b y  " c o o l e r "  m o l e c u l e s 2 n .  T h e r e f o r e ,  t h e  c e n -  
t r a l  n a r t  o f  t h e  band  and i t s  n c r i n h e r v ,  a s  i s  shown 

i n 2 1 ,  may b r o a d e n  w i t h  i n c r e a s i n r l  o r e s s u r e  i n  d i f f e r e n t  
wavs h e c a u s p  o f  d i f f e r e n t  r o t a t i o n a l  r e l a x a t i o n  r a t e s  

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

a s  t h e  a n n u l a r  rowen tu rn  c o r r e l a t i o n  t i m e ,  T , ~ ,  t h a t  cha -  
r a c t e r i z e s  t h e  channes  i n  d y n a m i c s  o f  t h e  r o t a t i o n a l  

m o t i o n  a t  i n c r e a s i n o  n r e s s u r e .  The v a l u e s  o f  T~ o i v i n o  

t h e  b e s t  c o i n c i d e n c e  o f  t h e  t h e o r e t i c a l  and e x p e r i m e n t a l  
r e s u l t s  o b t a i n e d  b v  f o r m u l a s  ( 1 )  and ( 5 )  m a y  h e  i n t e r -  

p r e t e d  a s  mean f r e e  r o t a t i o n  t i m e  a t  a o i v e n  p r e s s u r e .  

On t h e  o t h e r  hand ,  if t h e  c r o s s  s e c t i o n  o f  t h e  c o l l i  - 
s i o n s  i n t e r r u n t i n a  f r e e  r o t a t i o n  i s  c l o s e  t o  t h e  aas  
k i n e t i c  one,  t h e n  t h e  v a l u e s  o f  m u s t  c o r r e l a t e  w i t h  
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1004 BORISEVICH ET AL. 

F i q .  4 .  F x o e r i m e n t a l  and p r e d i c t e d  a b s o r n t i o n  band  
c o n t o u r s  o f  c h l o r o f o r m  m i x e d  w i t h  N p .  

mean t i m e s  h e t w e e n  t h e  c o l l i s i o n s  in a nas  m i x t u r e  
= l / z  w b e r e  z i s  t h e  number  o f  c o l l i s i o n s  o e r  

u n i t  t i m e .  The v a l u e s  o f  T~ and ioas kin ( T a b l e  1 )  a r e  

i n  aood a q r e e p e n t ,  and t h e  c o l l i s i o n  e f f i c i e n c y ,  E , i s  
c l o s e  t o  1 ,  w h i c h  i s  c o n s i s t e o t  w i t h  r e l a t i v e l y  s t r o n q  
c o l l i s i o n s  i n  a qas m i x t u r e .  

The v a l u e s  o f  T~ a r e  a measure  f o r  d i f f u s i o n  s t e p s .  
F rom t h e  d a t a  o r e s e n t e d  i t  f o l l o w s  t h a t  a l r e a d v  a t  s h o r t  

f r e e  r o t a t i o n  t i m e s  c o r r e s n o n d i n a  t o  h i q h  n r e s s u r e  m i x -  
t u r e s  t h e  m o l e c u l e s  f r e e l y  r o t a t e  t h r o u a h  l a r q e  a n o l e s  
b e t w e e n  c o l l i s i o n s .  Thus ,  f o r  b r o m o f o r m  m i x e d  w i t h  N 2  
o f  175  a tm,  t h e  t i m e  o f  f r e e  r o t a t i o n  a b o u t  t h e  a x i s  
o e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  t h i r d - o r d e r  symmet ry  a x i s  i s  0 .8  
o f  t h e  mean r o t a t i o n  P e r i o d ,  d e s p i t e  h i a h l v  h i n d e r e d  

aas k i n  T 
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T a b l e  1 

1005 

4 n o u l a r  Mornenturn C o r r e l a t i o n  T imes 

W i  x t u r e s  J E' ~- 
'qas k i n  a a s  k i n  P , a t m  iJ T 

~~~~ ~ ~~ 

P romofo rm + N 2  22 f 4.6 1 . 3  

5O 3 .57  2 .68  1 . 3  
72 2.411 1 .16  2.0 

175 0 .99  0 . 6 8  1 . 4 5  

-- 
C b l o r b e n z e n e  + P r  4P 3.17 4.16 0 .76  

80 1 . 5 8  2 .56  0 .62  

120 i . n 5  1 .82  0.62 

140 n . 9 0  0.96 0.93 

V a o h t h a l e n e +  C02 30 6 . 0 0  4.40 1.36 
63  1.6P 1.39 1.15 
9 5  0 .84  n .92  n .91  

r o t a t i o n  d i s p l a y e d  i n  a d e c r e a s e  o f  t h e  a n q u l a r  momen- 
tum c o r r e l a t i o n  t i m e  un t o  1 n i c o s e c o n d .  

bands  o f  s y s m e t r i c - t o p  w o l e c u l e s ,  t h e  i n t r a m o l e c u l a r  
f r e e  r o t a t i o n  d i s t u r b a n c e s  i n d u c e d  b y  t h e  C o r i o l i s  
f o r c e s  n r o v e  t o  b e  P r e d o m i n a n t  i n  t h e  c o n t o u r  d e v e l o a -  

men t  and s u c c e s s f u l l y  comoe te  w i t h  e x t e r n a l  d i s t u r b a n c e s  
due t o  c o l l i s i o n s .  Hence, t h e  shaoes o f  d i f f e r e n t  p e r -  
o e n d i c u l a r  bands  s t r o n o l y  depend on t h e  C o r i o l i s  c o u p l -  

i n q  c o n s t a n t ,  5 ,  and s l i o h t l y  v a r y  as T~ d e c r e a s e s  f rom 
5 t o  1 w i t h  i n c r e a s i n o  D r e s s u r e  o f  a f o r e i o n  qas .  

F o r  t h e  c o n t o u r s  o f  t h e  p e r o e n d i c u l a r  a b s o r p t i o n  
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The r e s u l t s  o b t a i n e d  show t h a t  t h e  e f f e c t  o f  i n -  

c r e a s i n q  n r e s s u r e  o f  f o r e i a n  n a s e s  on  t h e  band  n r o f i l e s  
i s  a r e s u l t  o f  t r a n s i t i o n  f r o w  t h e  f r e e  o i ran tum r o t a -  
t i o n  i n  v a n o u r s  t o  t h e  h i n d e r e d  one i n  comnressed  gas 

m i x t u r e s .  The v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  i n  t h e  t i m e  r a n o e  
ur ,  t o  5 - 6  n i c o s e c o n d s  n r o v e s  t o  be  i n s i a n i f i c a n t ,  1 .e .  
i t  does n o t  c o n t r i b u t e  much t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  

mos t  a a r t  o f  t h e  a n a l v z e d  c o n t o u r s ’  w h i c h  e x t e n d s  f r o m  
- 1  t h e  w i n n s  U D  t o  v rax  2 cm . I n  t h e  i n v e s t i o a t e d  

o r e s s u r e  r a n a e ,  t h e  c o n t o u r  t r a n s f o r t v a t i o n  does n o t  t h u s  

i n v o l v e  chanaes i n  t h e  i n t e n r a t e d  i n t e n s i t y  o f  a b s o r o -  

t i o n  bands .  
The a n a l v s i s  o f  s o v e  ahSOrDt iOn  handshanes  i n  s o -  

1 u t i o n s  2 2 - 2 4  shows t h a t  t h e i r  d i f f e r e n c e s  f r o m  t h e  

s t r u c t u r e l e s s ,  c o n t i n u o u s  c o n t o u r s  o f  aas m i x t u r e s  a r e  

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

t h e  c o n t o u r s  i n  t w o  aoc l re r ra te  s t a t e s .  I n  a l i a u i d  n h a s e ,  
t h e  m o l e c i i l e s  a r e  c h a r a c t e r f z e d  n o t  o n l y  b v  a n o t h e r  

mode o f  m o l e c u l a r  m o t i o n  - r e o r i e n t a t i o n ,  when t h e  r o -  
t a t i o n  a n n l e  a t  e a c h  s i n f l l e  s t e r ,  i s  s m a l l  and  does  n o t  

e x c e e d  s e v e r a l  d e n r e e s ,  b u t  a l s o  b v  mnre  h i n h  v i b r a t i o n -  

a l  r e l a x a t i o n  r a t e s  t h a n  r e o r i e n t a t i o n a l  ones .  P s  i s  
shown i n  2 2 - 2 4 ,  f o r  n e u t r a l  s o l u t i o n s  o f  b romofo rm and  
n a a h t h a l e n e ,  t h i s  i s  whv i n  s o l u t i o n s  t h e  v i b r a t i o n a l  

r e l a x a t i o n  p r o c e s s  i s  r e s n o n s i b l c  f o r  t h e  mos t  n a r t  o f  
t h e  w i d t h .  Thus ,  f o r  t h e  a b s o r p t i o n  hand  ( v m a x  =1011 .5  

crn 1 o f  n a p h t h a l e n e  s o l u t i o n s  t h e  v i b r a t i o n a l  n a r t  o f  - 1  

t h e  w i d t h  Avvib i s  2 c m - l ,  f o r  t h e  h a n d  v m a x  = 782  cm- l  

i t  i s  3 c m - ’ *  f o r  t h e  a b s o r p t i o n  b a n d  o f  b r o v o f o r m  s o -  
l u t i o n s  vmax=302n  cm” i t  i s  1 1  c m - l ,  t h e  c o m p l e t e  b a n d  

w i d t h s  h e i n o  3.8,  5 and 1 6  c m - ’ ,  r e s a e c t i v e l y .  N o t e  
t h a t  Avvib o h t a i n e d  f o r  s o l u t i o n s  c a n n o t  b e  u s e d  t o  

e v a l u a t e  a v i b r a t i o n a l  b r o a d e n i n q  o f  t h e  a a n r o o r i a t e  

v a o o u r  hands .  Larcre v i b r a t i o n a l  w i d t h s  o f  l i a u i d  ab -  
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I R  ABSORPTION BANDS 1007 

s o r p t i o n  b a n d s  a r e  , t o  a c o n s i d e r a b l e  e x t e n t ,  a t t r i -  

b u t e d  t o  a d d i t i o n a l  c h a n n e l s  f o r  i v t e r m o l e c u l  a r  r e 1  a x a -  

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

l i a u i d  DhasP b u t  a b s e n t  i n  a v a o o u r .  

T h u s ,  f o r  t h e  v a n o u r s  a n d  t h e i r  m i x t u r e s  w i t h  f o -  

r e i o n  o a s e s  a t  n r e s s u r c s  n o  m o r e  t h a n  20(! a t rn  t h e  r o -  

t a t i o n a l  r e l a x a t i o n  i s  t h e  d o m i n a t i n a  n r o c e s s  t h a t  i s  

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

t i o n  h a n d s .  T h e  v i h r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  i n  t h e s e  c a s e s  

i s  a s l o w e r  n r o c e s s  a n d  w i t b i n  a t i s e  r a n n e  o f  s e v e r a l  

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

t i o n a l  b a n d .  
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