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Введение

Èíôðàêðàñíàÿ (ÈÊ) ñïåêòðîñêîïèÿ èñïîëüçóåòñÿ â ðàçëè÷íûõ îá-
ëàñòÿõ íàóêè êàê ìîùíûé è óíèâåðñàëüíûé ôèçè÷åñêèé ìåòîä èñ-
ñëåäîâàíèÿ ñòðîåíèÿ âåùåñòâà è ìåõàíèçìîâ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ. Ýòîò ìåòîä îñîáåííî óäîáåí äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ îïðåäåëåíèÿ
ñòðóêòóðû ñëîæíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, òàêèõ êàê, íàïðèìåð, ïî-
ëèìåðû è áèîìîëåêóëû. Øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ ÈÊ ñïåêòðîñêîïèÿ äëÿ
êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà â õèìèè è ýêîëîãè÷åñêèõ
ïðèëîæåíèÿõ, äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìåõàíèçìà è êèíåòèêè ñëîæíûõ õè-
ìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Êëàññè÷åñêèì ïðèìåíåíèåì ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè (êàê
è ñïåêòðîñêîïèè âèäèìîãî è ÓÔ äèàïàçîíîâ) ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå
ñòðóêòóðû ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ìîëåêóë è ñâÿçàííûõ ñ ýòîé ñòðóê-
òóðîé ìîëåêóëÿðíûõ ïîñòîÿííûõ. Ýòè äàííûå èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ðàñ-
÷åòîâ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé âåùåñòâ è êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ õè-
ìè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Â äàííîé ðàáîòå ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèÿ ïîëîæåíèÿ ëèíèé âðà-
ùàòåëüíîé ñòðóêòóðû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà äâóõàòîì-
íîé ìîëåêóëû îïðåäåëÿþòñÿ âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå 𝐵𝑣′′ è 𝐵𝑣′ äëÿ
îñíîâíîãî è ïåðâîãî êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî
ñîñòîÿíèÿ, ïîñòîÿííàÿ öåíòðîáåæíîãî ðàñòÿæåíèÿ 𝐷𝑒 è âåëè÷èíà êî-
ëåáàòåëüíîãî êâàíòà 𝜔𝑒.

1. Введение в теорию молекулярных спектров

Ñîâîêóïíîñòü ñòàöèîíàðíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû
äàåòñÿ ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà:

̂︀𝐻𝜓 = 𝐸𝜓, (1)

ãäå 𝐸 � âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ, 𝜓 � âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ìîëåêóëû, ̂︀𝐻 �
îïåðàòîð Ãàìèëüòîíà.

Äëÿ áîëüøèíñòâà ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷ ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêî-
ïèè äîñòàòî÷íî òî÷íûì ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèæåíèå Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà,
â êîòîðîì ïîëíàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ìîëåêóëû ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå
ïðîèçâåäåíèÿ:

𝜓(𝑥, 𝜌, 𝜃) = 𝜓el(𝑥, 𝜌) · 𝜓vib(𝜌) · 𝜓rot(𝜃), (2)

ãäå èíäåêñû el, vib, rot îòíîñÿòñÿ ñîîòâåòñòâåííî ê äâèæåíèþ ýëåêòðî-
íîâ, êîëåáàíèþ ÿäåð è ê âðàùàòåëüíîìó äâèæåíèþ ìîëåêóëû.
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Ýòî ïîçâîëÿåò ðåøàòü óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà (1) îòäåëüíî äëÿ
ýëåêòðîííîé, êîëåáàòåëüíîé è âðàùàòåëüíîé âîëíîâûõ ôóíêöèé. Â
ïðèáëèæåíèè (2) ïîëíàÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû ïðåäñòàâëÿ-
åòñÿ â âèäå ñóììû:

𝐸 = 𝐸el + 𝐸vib + 𝐸rot, (3)

ãäå 𝐸el � ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ ìîëåêóëû, 𝐸vib � ýíåðãèÿ êîëåáàíèé
ÿäåð, 𝐸rot � ýíåðãèÿ âðàùåíèÿ ìîëåêóëû. Ïðè áîëåå òî÷íîì ðàññìîò-
ðåíèè íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âçàèìîäåéñòâèå ðàçëè÷íûõ âèäîâ äâèæå-
íèÿ. Ýíåðãèè âñåõ âèäîâ âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ êâàíòóþòñÿ,
êðîìå òîãî, ýòè ýíåðãèè ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ ïî âåëè÷èíå:

𝐸el ≫ 𝐸vib ≫ 𝐸rot.

Ïðè ïåðåõîäå ìîëåêóëû èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå ìîãóò èçìå-
íÿòüñÿ âñå òðè ÷àñòè ïîëíîé ýíåðãèè:

ℎ𝜈 = 𝐸′ − 𝐸′′ = ∆𝐸el + ∆𝐸vib + ∆𝐸rot. (4)

Çäåñü è äàëåå âåëè÷èíû, îòíîñÿùèåñÿ ê âåðõíåìó óðîâíþ, îáîçíà÷å-
íû îäíèì øòðèõîì, à âåëè÷èíû, îòíîñÿùèåñÿ ê íèæíåìó � äâóìÿ
øòðèõàìè. Èçìåíåíèå ýëåêòðîííîé ýíåðãèè îáû÷íî ñîïðîâîæäàåòñÿ
îäíîâðåìåííûìè èçìåíåíèÿìè êîëåáàòåëüíîé è âðàùàòåëüíîé ýíåð-
ãèé. Ïðè ýòîì ïîëó÷àþòñÿ ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñïåê-
òðû, ñîêðàùåííî èõ íàçûâàþò ïðîñòî ýëåêòðîííûå ñïåêòðû. Èçìåíå-
íèå êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè îáû÷íî ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì âðà-
ùàòåëüíîé ýíåðãèè. Ýòè ñïåêòðû íàçûâàþò êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûìè.
Ðàñïîëîæåíèå ïîëîñ â êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðàõ îïðåäå-
ëÿåòñÿ âåëè÷èíîé èçìåíåíèÿ êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè ∆𝐸vib, à ïîëîæå-
íèå îòäåëüíûõ ëèíèé â ïîëîñå � âåëè÷èíîé èçìåíåíèÿ âðàùàòåëüíîé
ýíåðãèè ∆𝐸rot.

Ïðîñòûå îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî

𝐸el : 𝐸vib : 𝐸rot ≈ 1 :

√︂
𝑚𝑒

𝑀
:
𝑚𝑒

𝑀
,

ãäå 𝑚𝑒 � ìàññà ýëåêòðîíà, à 𝑀� âåëè÷èíà ïîðÿäêà ìàññû ÿäðà. Åñëè
âûðàæàòü ýíåðãèþ â ýÂ, òî 𝐸el èìååò ïîðÿäîê íåñêîëüêèõ ýÂ, 𝐸vib �
äåñÿòûõ è ñîòûõ äîëåé, à 𝐸rot � òûñÿ÷íûõ è äåñÿòèòûñÿ÷íûõ äîëåé ýÂ.
Ðàçëè÷èå â ïîðÿäêå 𝐸el, 𝐸vib è 𝐸rot ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ýëåêòðîííûå,
êîëåáàòåëüíûå è âðàùàòåëüíûå ñïåêòðû îòëè÷àþòñÿ ïî äèàïàçîíàì
äëèí âîëí èëè ÷àñòîò. Ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû â ìîëåêóëå ðàñïîëîæå-
íû â âèäèìîé è óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà, êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûå ñïåêòðû � â áëèæíåé èíôðàêðàñíîé îáëàñòè, à âðàùà-
òåëüíûå � â äàëåêîé ÈÊ è â ìèêðîâîëíîâîé îáëàñòÿõ.
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1.1. Вращательные уровни и вращательный спектр

Ðàññìîòðèì âðàùàòåëüíîå äâèæåíèå ìîëåêóëû. Â ïåðâîì ïðèáëè-
æåíèè ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ìîëåêóëà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé æåñòêèé ðî-
òàòîð, òî åñòü ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿäðàìè íå çàâèñèò îò ýíåðãèè åå âðà-
ùåíèÿ, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì:

𝐸 =
𝐼𝜔2

2
=
𝐿2

2𝐼
, (5)

ãäå 𝜔 � êðóãîâàÿ ÷àñòîòà âðàùåíèÿ, 𝐼 � ìîìåíò èíåðöèè ìîëåêóëû
è 𝐿 = 𝐼𝜔 � ìîìåíò êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ. Ñîãëàñíî êâàíòîâîé ìåõà-
íèêå, êâàäðàò ìîìåíòà êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ ìîæåò ïðèíèìàòü ëèøü
äèñêðåòíûå çíà÷åíèÿ:

𝐿2 = ~2𝑗(𝑗 + 1), (6)

ãäå âåëè÷èíà 𝑗 = 0, 1, 2, ... íàçûâàåòñÿ âðàùàòåëüíûì êâàíòîâûì ÷èñ-
ëîì. Ó÷èòûâàÿ (5), ïîëó÷àåì äëÿ ýíåðãèè âðàùåíèÿ âûðàæåíèå:

𝐸𝑗 =
~2

2𝐼
· 𝑗(𝑗 + 1) =

ℎ2

8𝜋2𝐼
· 𝑗(𝑗 + 1). [Äæ] (7)

Â ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîëîæåíèå ëèíèé â ñïåêòðå ïðèíÿòî âûðà-
æàòü â îáðàòíûõ ñàíòèìåòðàõ (ñì−1), ôîðìóëà æå (7) ïðèâåäåíà â ñè-
ñòåìå ÑÈ. Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîëó÷èòü ýíåðãèþ âðàùàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ
â îáðàòíûõ ñàíòèìåòðàõ, íóæíî ëèáî âîñïîëüçîâàòüñÿ êîýôôèöèåíòîì
ïåðåñ÷åòà (òàáëèöà êîýôôèöèåíòîâ äëÿ îñíîâíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ åäè-
íèö ïðèâåäåíà â ïðèëîæåíèè), ëèáî äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãèè èñïîëüçîâàòü
ôîðìóëó:

𝜀𝑗 =
𝐸𝑗

ℎ𝑐
= 𝐵𝑗(𝑗 + 1), [ñì]

−1
(8)

ãäå 𝐵 = ℎ/(8𝜋2𝐼𝑐) [ñì−1] � вращательная постоянная.
×èñòî âðàùàòåëüíûìè ñïåêòðàìè èçëó÷åíèÿ è ïîãëîùåíèÿ ìîãóò

îáëàäàòü òîëüêî ìîëåêóëû ñ ïîñòîÿííûì ýëåêòðè÷åñêèì äèïîëüíûì
ìîìåíòîì, îòëè÷íûì îò íóëÿ. Òàêèìè ìîëåêóëàìè ÿâëÿþòñÿ ëèíåéíûå
ìîëåêóëû, íå èìåþùèå öåíòðà ñèììåòðèè, íàïðèìåð, âñå ãåòåðîÿäåð-
íûå ìîëåêóëû. Âîçìîæíûå ÷èñòî âðàùàòåëüíûå ïåðåõîäû îïðåäåëÿ-
þòñÿ ïðàâèëîì îòáîðà:

𝑗′ − 𝑗′′ = ∆𝑗 = ±1,

òî åñòü âîçìîæíû ëèøü ïåðåõîäû ìåæäó ñîñåäíèìè âðàùàòåëüíûìè
óðîâíÿìè. Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå äëÿ âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè
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Таблица 1. Некоторые постоянные двухатомных молекул

Ìîëåêóëà 𝐵𝑒, ñì
−1 𝑟𝑒, �A 𝛼𝑒, ñì

−1 𝐷𝑒106, ñì−1

H2 60.8600 0.741 3.0700 48600.000
HCl 10.5900 1.275 0.3070 532.000
N2 1.9980 1.098 0.0170 5.480
I2 0.0374 2.685 0.0001 0.005

(8), ìîæíî îïðåäåëèòü ýíåðãèè (÷àñòîòû) âîçìîæíûõ ïåðåõîäîâ (èç-
ëó÷åíèå 𝑗′ → 𝑗′′ èëè ïîãëîùåíèå 𝑗′′ → 𝑗′):

∆𝜀 = 𝜀𝑗′ − 𝜀𝑗′′ = 2𝐵𝑗′. [ñì−1]

Òàêèì îáðàçîì, ÷èñòî âðàùàòåëüíûé ñïåêòð ñîñòîèò èç ðÿäà ðàâíî-
îòñòîÿùèõ (â øêàëå ÷àñòîò) ëèíèé, ðàñïîëîæåííûõ â äàëåêîé èíôðà-
êðàñíîé èëè ìèêðîâîëíîâîé îáëàñòè. Ðàññòîÿíèå ìåæäó ñîñåäíèìè ëè-
íèÿìè ðàâíî 2𝐵. Ðàññìîòðåíèå âðàùàþùåéñÿ ìîëåêóëû êàê òâåðäîãî
òåëà (ïðèáëèæåíèå æåñòêîãî ðîòàòîðà) ÿâëÿåòñÿ íåòî÷íûì. Â äåéñòâè-
òåëüíîñòè ïðè âðàùåíèè ìîëåêóëû ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿäðàìè óâåëè-
÷èâàåòñÿ âñëåäñòâèå öåíòðîáåæíîãî ðàñòÿæåíèÿ. Ó÷åñòü âëèÿíèå äàí-
íîãî ýôôåêòà ìîæíî ïîñðåäñòâîì ââåäåíèÿ ïîïðàâêè ê ýíåðãèè ñëå-
äóþùåãî âèäà:

𝜀𝑗 = 𝐵𝑗(𝑗 + 1) −𝐷𝑗2(𝑗 + 1)2. [ñì−1] (9)

Âåëè÷èíà𝐷 îáû÷íî ïîðÿäêà 10−6÷10−3ñì−1 ïðè𝐵 îêîëî 0.1÷102ñì−1,
ïîýòîìó ïîïðàâêà íà öåíòðîáåæíîå ðàñòÿæåíèå ñêàçûâàåòñÿ òîëüêî
ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà 𝑗 ≥ 10. Ó
ëåãêèõ ìîëåêóë ïîïðàâêó íà öåíòðîáåæíîå ðàñòÿæåíèå 𝐷 íàäî ó÷è-
òûâàòü óæå ïðè ìàëûõ 𝑗. Çàáåãàÿ âïåðåä, îòìåòèì, ÷òî ïîñòîÿííàÿ
öåíòðîáåæíîãî ðàñòÿæåíèÿ, òàê æå êàê è âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ,
âñëåäñòâèå âðàùàòåëüíî-êîëåáàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ çàâèñèò îò êî-
ëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà 𝑣 è îáû÷íî îáîçíà÷àåòñÿ êàê 𝐷𝑣 (𝐵𝑣).

Â òàáëèöå 1 äëÿ ðÿäà ìîëåêóë ïðèâåäåíû ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ
𝐵𝑒, 𝑟𝑒, 𝛼𝑒, 𝐷𝑒 äëÿ ìèíèìóìà ïîòåíöèàëüíîé êðèâîé â îñíîâíîì ýëåê-
òðîííîì ñîñòîÿíèè (ñìûñë ïîñòîÿííûõ 𝛼𝑒 è 𝑟𝑒 áóäåò ïîíÿòåí èç äàëü-
íåéøåãî èçëîæåíèÿ).
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1.2. Колебательные уровни и колебательный спектр

Ìîäåëü ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïðîñòîé
ìîäåëüþ è ïîçâîëÿåò êîððåêòíî îïèñûâàòü ïîëîæåíèå íèæíèõ êîëå-
áàòåëüíûõ óðîâíåé ìîëåêóëû. Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ äâèæåíèÿ ÿäåð
ïðè ðàññòîÿíèÿõ 𝑟, áëèçêèõ ê ðàâíîâåñíîìó 𝑟𝑒, ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå:

𝑢(𝑟) =
𝑘(𝑟 − 𝑟𝑒)

2

2
, (10)

ãäå 𝑘 � ñèëîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, õàðàêòåðèçóþùàÿ êâàçèóïðóãèå ñèëû,
âîçíèêàþùèå â ìîëåêóëå ïðè íåáîëüøèõ îòêëîíåíèÿõ ÿäåð îò èõ ðàâ-
íîâåñíûõ ïîëîæåíèé. Ýíåðãèÿ óðîâíåé â òàêîé ìîäåëè ïðåäñòàâëÿåòñÿ
ôîðìóëîé:

𝜀𝑣 = 𝜔𝑒

(︂
𝑣 +

1

2

)︂
, [ñì−1] (11)

ãäå 𝑣 = 0, 1, 2...� êîëåáàòåëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî, à 𝜔𝑒�ñîáñòâåííàÿ
÷àñòîòà îñöèëëÿòîðà, âûðàæåííàÿ â ñì−1:

𝜔𝑒 =
𝜈𝑒
𝑐

=
1

2𝜋𝑐

√︃
𝑘

𝜇
. [ñì−1] (12)

Çäåñü 𝜇 � ïðèâåäåííàÿ ìàññà ìîëåêóëû.
Äëÿ êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà âûïîë-

íÿåòñÿ ïðîñòîå ïðàâèëî îòáîðà: ∆𝑣 = ±1. Ïðèìåíÿÿ åãî, íàõîäèì, ÷òî
÷àñòîòà èçëó÷åíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåãî êîëåáàòåëüíûì ïåðåõîäàì, íå
çàâèñèò îò íîìåðà óðîâíÿ è ñîñòàâëÿåò 𝜀𝑣+1→𝑣 = 𝜔𝑒.

Ðåàëüíûå ìîëåêóëû íå ñëåäóþò òî÷íî çàêîíàì ãàðìîíè÷åñêîãî îñ-
öèëëÿòîðà, è ÷åì áîëüøå êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû, òåì ñèëü-
íåå íàáëþäàåìîå îòëè÷èå. Åñëè äîñòàòî÷íî ñèëüíî ðàñòÿãèâàòü ñâÿçü
ìåæäó àòîìàìè, òî ñâÿçü ðàçîðâåòñÿ, ìîëåêóëà � äèññîöèèðóåò. Äëÿ
áîëåå òî÷íîãî îïèñàíèÿ êîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ äâóõàòîìíûõ ìîëå-
êóë øèðîêî èñïîëüçóþò ýìïèðè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü 𝑢(𝑟) ïîòåíöèàëü-
íîé ýíåðãèè ÿäåð îò ðàññòîÿíèÿ 𝑟 ìåæäó íèìè â ôîðìå, ïðåäëîæåííîé
Ï.Ì. Ìîðçå (òàê íàçûâàåìûé ïîòåíöèàë Ìîðçå):

𝑢(𝑟) = 𝐷𝑒

[︁
1 − 𝑒−𝛽(𝑟−𝑟𝑒)

]︁2
. (13)

Çäåñü 𝐷𝑒 � ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè ìîëåêóëû, à 𝑟𝑒 � ðàâíîâåñíîå ðàñ-
ñòîÿíèå ìåæäó ÿäðàìè â íåé. Ïðèáëèæåííî ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ðàç-
ðåøåííûõ óðîâíåé êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè ïðèíèìàåò ñëåäóþùèé âèä:

𝜀𝑣 = 𝜔𝑒

(︂
𝑣 +

1

2

)︂
− 𝜔𝑒𝑥𝑒

(︂
𝑣 +

1

2

)︂2

, [ñì−1] (14)
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Рис. 1. Вид кривой потенциальной энергии и схема колебательнх уровней

двухатомной молекулы

ãäå 𝑥𝑒 � ïîñòîÿííàÿ àíãàðìîíè÷íîñòè, çíà÷åíèå êîòîðîé âñåãäà ìà-
ëî è ïîëîæèòåëüíî (𝑥𝑒 ∼ 0.01). Èç ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ âèäíî, ÷òî ñ
ðîñòîì íîìåðà êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ ðàññòîÿíèå ìåæäó ñîñåäíèìè
ýíåðãåòè÷åñêèìè óðîâíÿìè óìåíüøàåòñÿ, ò.å. îíè ñãóùàþòñÿ ïî ìåðå
ïðèáëèæåíèÿ ê ãðàíèöå äèññîöèàöèè. Ðèñ. 1 èëëþñòðèðóåò ïðèâåäåí-
íûå ðàññóæäåíèÿ íà ïðèìåðå òèïè÷íîé êðèâîé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè
è êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé äëÿ äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû.

Ïðàâèëà îòáîðà äëÿ àíãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà ðàçðåøàþò èç-
ëó÷àòåëüíûå ïåðåõîäû ñ èçìåíåíèåì êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñ-
ëà áîëåå ÷åì íà åäèíèöó: ∆𝑣 = ±1,±2, . . . Â ñïåêòðå èçëó÷åíèÿ èëè
ïîãëîùåíèÿ ïîÿâëÿþòñÿ òàê íàçûâàåìûå îáåðòîíû ñ ÷àñòîòàìè, áëèç-
êèìè ê 2𝜔𝑒, 3𝜔𝑒 è ò.ä. Îäíàêî âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäîâ áûñòðî óìåíü-
øàåòñÿ ñ ðîñòîì êîëè÷åñòâà çàäåéñòâîâàííûõ êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ
è ñêîëüêî-íèáóäü çàìåòíîé èíòåíñèâíîñòüþ îáëàäàþò ëèøü ëèíèè ñ
∆𝑣 = ±1, ±2, ±3.

1.3. Колебательно-вращательный спектр двухатом-

ной молекулы

Äî ýòîãî ìîìåíòà ìû ïðåäïîëàãàëè, ÷òî êîëåáàíèÿ è âðàùåíèÿ ïðî-
èñõîäÿò ñîâåðøåííî íåçàâèñèìî äðóã îò äðóãà. Îäíàêî â òå÷åíèå îä-
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íîãî îáîðîòà ìîëåêóëà ñîâåðøàåò îêîëî òûñÿ÷è êîëåáàíèé, è ïîýòîìó
äëèíà ñâÿçè ïðè âðàùåíèè ïîñòîÿííî ìåíÿåòñÿ. Ïðè ãàðìîíè÷åñêèõ
êîëåáàíèÿõ ñðåäíÿÿ äëèíà ñâÿçè 𝑟ср áóäåò ðàâíà ðàâíîâåñíîé 𝑟𝑒, à â
ñëó÷àå àíãàðìîíè÷åñêèõ ñðåäíÿÿ äëèíà ñâÿçè áóäåò óâåëè÷èâàòüñÿ ñ
ðîñòîì íîìåðà êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ, ÷òî î÷åâèäíî ïðèâåäåò ê çàâè-
ñèìîñòè âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé îò âåëè÷èíû êîëåáàòåëüíîé ýíåð-
ãèè.

Çíà÷åíèå 𝐵 â âåðõíåì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè âñåãäà ìåíüøå, ÷åì
â íèæíåì, òàê êàê 𝑟ср óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè,
à 𝐵 ∼ 1/𝑟2ср. Çàâèñèìîñòü âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé îò êâàíòîâîãî
÷èñëà 𝑣 ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ îïèñûâàåòñÿ ôîðìóëîé:

𝐵𝑣 = 𝐵𝑒 − 𝛼𝑒

(︂
𝑣 +

1

2

)︂
, (15)

ãäå 𝛼𝑒 � êîíñòàíòà, êîòîðàÿ ìàëà ïî ñðàâíåíèþ ñ 𝐵𝑒, òàê êàê èçìåíå-
íèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÿäðàìè â ðåçóëüòàòå âîçáóæäåíèÿ êîëåáàòåëü-
íûõ ñîñòîÿíèé ìàëî ïî ñðàâíåíèþ ñ ñàìèì ìåæúÿäåðíûì ðàññòîÿíèåì.
Â èòîãå êîëåáàòåëüíàÿ è âðàùàòåëüíàÿ ýíåðãèè ìîëåêóëû çàïèøóòñÿ
â âèäå:

𝜀𝑗,𝑣 = 𝐵𝑣𝑗(𝑗 + 1) + 𝜔𝑒

(︂
𝑣 +

1

2

)︂
− 𝜔𝑒𝑥𝑒

(︂
𝑣 +

1

2

)︂2

. [ñì−1] (16)

Ïðàâèëà îòáîðà äëÿ êîìáèíèðîâàííûõ ïåðåõîäîâ ïðàêòè÷åñêè òå
æå, ÷òî è äëÿ êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ â îòäåëüíî-
ñòè:

∆𝑣 = ±1, ±2, ±3, . . . ; ∆𝑗 = ±1. (17)

Èçëó÷àòåëüíûå ïåðåõîäû ñ ∆𝑗 = 0 ïðàêòè÷åñêè íå èìåþò ìåñòà
äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë, òî åñòü êîëåáàòåëüíûé ïåðåõîä âñåãäà ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ âðàùàòåëüíûì.

Àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ ïîëîæåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìîæ-
íî ïîëó÷èòü, èñïîëüçóÿ ïðàâèëà îòáîðà (17) è âûðàæåíèå äëÿ óðîâíåé
ýíåðãèè (16). Äëÿ ïåðåõîäà 𝑣 = 0 → 𝑣 = 1 â îáùåì ñëó÷àå èìååì:

∆𝜀𝑗′,𝑣 = 𝜀𝑗′,𝑣=1−𝜀𝑗′′,𝑣=0 = 𝜔𝑒(1−2𝑥𝑒)+𝐵1𝑗
′(𝑗′+1)−𝐵0𝑗

′′(𝑗′′+1). [ñì−1]
(18)

Êîëåáàòåëüíî � âðàùàòåëüíûå ïîëîñû ñîñòîÿò èç R�âåòâè � ñîâî-
êóïíîñòè ëèíèé, äëÿ êîòîðûõ âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå ∆𝑗 = +1 è èç P�
âåòâè, ãäå ∆𝑗 = −1. Ñîâîêóïíîñòè ëèíèé, ôîðìèðóþùèõ êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíóþ ïîëîñó, ïîêàçàíû íà ðèñ. 2. Ôîðìóëû äëÿ ÷àñòîò ïåðå-
õîäîâ äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ íà÷àëüíîãî âðàùàòåëüíîãî óðîâíÿ ìîæíî
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Рис. 2. Формирование P– и R– ветвей колебательно–вращательного

спектра двухатомной молекулы

ïîëó÷èòü èç (18), åñëè âûðàçèòü 𝑗′ ÷åðåç 𝑗′′. Äëÿ R�âåòâè ïîëó÷àåì:

∆𝑗 = +1, 𝑗′ = 𝑗′′ + 1

𝜈𝑅 = ∆𝜀 = 𝜔𝑒(1 − 2𝑥𝑒) + (𝐵1 +𝐵0)(𝑗′′ + 1) + (𝐵1 −𝐵0)(𝑗′′ + 1)2. (19)

Äëÿ P�âåòâè:
∆𝑗 = −1, 𝑗′′ = 𝑗′ + 1

𝜈𝑃 = ∆𝜀 = 𝜔𝑒(1 − 2𝑥𝑒) − (𝐵1 +𝐵0)(𝑗′ + 1) + (𝐵1 −𝐵0)(𝑗′ + 1)2. (20)

Óäîáíî ñêîìáèíèðîâàòü îáà ýòèõ âûðàæåíèÿ â îäíî:

𝜈𝑃,𝑅 = 𝜔𝑒(1− 2𝑥𝑒) + (𝐵1 +𝐵0)𝑚+ (𝐵1−𝐵0)𝑚2, 𝑚 = ±1,±2, . . . (21)

ãäå ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ 𝑚 îòíîñÿòñÿ ê R�âåòâè, à îòðèöàòåëüíûå
� ê P�âåòâè.

Äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë âåëè÷èíà (𝐵1 − 𝐵0) < 0, òàê êàê 𝐵1 <
𝐵0, ïîñêîëüêó ïðè êîëåáàíèÿõ ìîëåêóëà ðàñòÿãèâàåòñÿ. Ïîýòîìó ïî-
ñëåäíèé ÷ëåí â (21), íåçàâèñèìî îò çíàêà 𝑚, âñåãäà îòðèöàòåëåí, è åãî
âëèÿíèå íà ñïåêòð ñîñòîèò â òîì, ÷òî ñ ðîñòîì |𝑚| âðàùàòåëüíûå ëè-
íèè R�âåòâè âñå áîëåå ñáëèæàþòñÿ, à ëèíèè P�âåòâè (𝑚 îòðèöàòåëüíî)
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âñå áîëåå îòäàëÿþòñÿ äðóã îò äðóãà. Ðàçíîñòü (𝐵0 −𝐵1) ìàëà è ïîýòî-
ìó ïðè ìàëûõ 𝑗 â ðÿäå ñëó÷àåâ ðàçëè÷èåì 𝐵0 è 𝐵1 ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.
Òîãäà ðàññòîÿíèå ìåæäó ñîñåäíèìè ëèíèÿìè ìîæíî ïðèíÿòü ðàâíûì
2𝐵, êàê â ÷èñòî âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðàõ.

Ìåæäó ñåðèÿìè ëèíèé P è R�âåòâåé íàõîäèòñÿ òàê íàçûâàåìûé
íóëåâîé ïðîìåæóòîê (íà÷àëî ïîëîñû) 𝜈0. Îí ñîîòâåòñòâóåò ÷èñòî êî-
ëåáàòåëüíîìó ïåðåõîäó 𝑗′′ = 0 → 𝑗′ = 0, êîòîðûé äëÿ áîëüøèíñòâà
äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë çàïðåùåí ïðàâèëàìè îòáîðà. Ïîýòîìó îòñ÷åò
P�ëèíèé íà÷èíàåòñÿ ñ 𝑗 = 𝑗′′ = 1. Âåòâü R âñåãäà ðàñïîëîæåíà ñî
ñòîðîíû áîëüøèõ ÷àñòîò îò 𝜈0, à ïåðâàÿ íàáëþäàåìàÿ ëèíèÿ ñîîòâåò-
ñòâóåò 𝑗 = 0.

1.4. Интенсивности линий в спектре

Íà ðèñ. 2, â íèæíåé åãî ÷àñòè, ïîêàçàíî ñõåìàòè÷åñêîå ðàñïðåäåëå-
íèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé â P è R�âåòâÿõ. Îíî õàðàêòåðíî òåì, ÷òî ñ
óâåëè÷åíèåì êâàíòîâîãî ÷èñëà 𝑗 èíòåíñèâíîñòü âðàùàòåëüíûõ ëèíèé
ñíà÷àëà âîçðàñòàåò, ïîòîì ïîñòåïåííî ïàäàåò. Òàêîå ðàñïðåäåëåíèå èí-
òåíñèâíîñòåé ñâÿçàíî ãëàâíûì îáðàçîì ñ îñîáåííîñòüþ çàñåëåííîñòè
âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé.

Äëÿ ðàâíîâåñíûõ óñëîâèé çàñåëåííîñòü ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé îïðå-
äåëÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì Áîëüöìàíà:

𝑛𝑖 = 𝑛0
𝑔𝑖
𝑔0

exp

(︂
−∆𝐸𝑖

𝑘𝑇

)︂
. (22)

Çäåñü 𝑛𝑖, 𝑛0 � ÷èñëî ìîëåêóë â 𝑖-ì è íóëåâîì ýíåðãåòè÷åñêîì ñîñòîÿíè-
ÿõ, ∆𝐸𝑖 � ðàçíèöà ýíåðãèé ìåæäó ýòèìè ñîñòîÿíèÿì, 𝑔𝑖, 𝑔0 � ñòàòèñòè-
÷åñêèå âåñà ñîñòîÿíèé, 𝑘 � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, 𝑇 � òåìïåðàòóðà.

Ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ âðàùàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ êâàíòîâûì ÷èñëîì
𝑗 ðàâåí 𝑔 = 2𝑗+1, à ðàñïðåäåëåíèå ïî âðàùàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì èìååò
âèä:

𝑛𝑗 = 𝑛0 (2𝑗 + 1) exp

(︂
−∆𝐸𝑗

𝑘𝑇

)︂
. (23)

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ðîñò èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëü-
íûõ ëèíèé ïðè ìàëûõ 𝑗 ñâÿçàí ñ ëèíåéíûì ðîñòîì ñòåïåíè âûðîæäå-
íèÿ âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé. Äàëüíåéøèé æå ñïàä îïðåäåëÿåòñÿ ýêñïî-
íåíöèàëüíî íèçêîé çàñåëåííîñòüþ âûñîêèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé.
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Рис. 3. Основные моды колебаний на примере группы >CH2

1.5. Спектры многоатомных молекул

Ïðè íåäîñòàòî÷íîé ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòè ñïåêòðàëüíîãî ïðè-
áîðà èëè ïðè ñèëüíîì óøèðåíèè ëèíèé (ïðè âûñîêîì äàâëåíèè â ãàçàõ
èëè äëÿ âåùåñòâ â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè) âðàùàòåëüíàÿ ñòðóê-
òóðà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ïîëîñû íå íàáëþäàåòñÿ, à ðåãèñòðè-
ðóåòñÿ òîëüêî åå îãèáàþùàÿ. Òàêèå ïîëîñû â ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè îáû÷-
íî íàçûâàþò êîëåáàòåëüíûìè. Ïîëîæåíèå ìàêñèìóìîâ êîëåáàòåëüíûõ
ïîëîñ è èõ èíòåíñèâíîñòü èñïîëüçóþòñÿ â ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå äëÿ
èäåíòèôèêàöèè âåùåñòâ è îïðåäåëåíèÿ èõ êîíöåíòðàöèè.

Ñëîæíàÿ ìîëåêóëà, ñîñòîÿùàÿ èç 𝑛 àòîìîâ, èìååò 3𝑛− 6 íîðìàëü-
íûõ êîëåáàíèé (3𝑛−5 äëÿ ëèíåéíûõ ìîëåêóë), ìíîãèå èç êîòîðûõ ìî-
ãóò ïðîÿâëÿòüñÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ. Åñëè êîëåáàíèå íå ïðèâîäèò ê êàêîìó-
ëèáî èçìåíåíèþ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû, òî îíî íå ïîãëîùàåò
ÈÊ-èçëó÷åíèÿ, è ÷èñëî ïîëîñ â ñïåêòðå óìåíüøàåòñÿ. Íîðìàëüíûå êî-
ëåáàíèÿ ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâà êëàññà: скелетные колебания, êî-
òîðûå â ðàâíîé ìåðå çàòðàãèâàþò áîëüøîå êîëè÷åñòâî àòîìîâ ìîëåêó-
ëû, è колебания характеристических групп, ïðè êîòîðûõ ñèëü-
íûå ñìåùåíèÿ èñïûòûâàåò ëèøü íåáîëüøàÿ ÷àñòü ìîëåêóëû.

×àñòîòû ñêåëåòíûõ êîëåáàíèé ïðèõîäÿòñÿ íà îáëàñòü 700÷1400 ñì−1.
Òàêèå êîëåáàíèÿ õàðàêòåðíû äëÿ ëèíåéíûõ, ðàçâåòâëåííî-öåïíûõ è
êîëüöåâûõ ñòðóêòóð â ìîëåêóëå. Îòäåëüíûå ïîëîñû çà÷àñòóþ ñëîæíî
ïðèïèñàòü òåì èëè èíûì êîëåáàíèÿì, îäíàêî ñîâîêóïíîñòü ïîëîñ â öå-
ëîì äîâîëüíî òî÷íî õàðàêòåðèçóåò èññëåäóåìóþ ìîëåêóëÿðíóþ ñòðóê-
òóðó. Èíîãäà òàêèå ïîëîñû íàçûâàþò "îòïå÷àòêàìè ïàëüöåâ"(àíãë.
�ngerprint), ïîñêîëüêó ïî èõ ïðèñóòñòâèþ â ñïåêòðå ìîëåêóëà èëè åå
÷àñòü ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû.

×àñòîòû êîëåáàíèé õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ãðóïï, íàîáîðîò, ïî÷òè íå
çàâèñÿò îò ñòðîåíèÿ ìîëåêóëû â öåëîì. Îíè ïðèõîäÿòñÿ íà îáëàñòè
÷àñòîò, ëåæàùèõ çàìåòíî âûøå èëè íèæå îáëàñòè îòïå÷àòêîâ ïàëü-
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öåâ. Ëîêàëèçàöèÿ êîëåáàíèé â îïðåäåëåííûõ ÷àñòÿõ ìîëåêóëû èëè íà
îïðåäåëåííîé ñâÿçè íåïîñðåäñòâåííî çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó
ìàññàìè êîëåáëþùèõñÿ àòîìîâ. Êîãäà ìåæäó ñîáîé ñâÿçàíû äâà àòîìà
ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íîé ìàññû, òî â êîëåáàíèÿõ îòíîñèòåëüíî öåíòðà
ìàññ ó÷àñòâóåò â îñíîâíîì ëåãêèé àòîì. Ýòî èìååò ìåñòî â âàæíûõ
ñëó÷àÿõ ñâÿçåé C�H, N�H, O�H, ãäå êîëåáëåòñÿ â îñíîâíîì ñâÿçàí-
íûé ñ òÿæåëûì àòîìîì âîäîðîä.

Ñðåäè ðàçëè÷íûõ ôîðì êîëåáàíèé òàêæå ïðèíÿòî âûäåëÿòü ва-
лентные и деформационные колебания. Âàëåíòíûìè íàçûâàþò
êîëåáàíèÿ, ïðè êîòîðûõ â îñíîâíîì èçìåíÿþòñÿ äëèíû ñâÿçåé, â òî
âðåìÿ êàê óãëû ìåæäó ñâÿçÿìè îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè.

Ïðè äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèÿõ â îñíîâíîì èçìåíÿþòñÿ óãëû
ìåæäó ñâÿçÿìè, à äëèíû ñâÿçåé ïðèáëèæåííî îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè.
Ðàçëè÷íûå òèïû äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3
íà ïðèìåðå êîëåáàíèé ãðóïïû >CH2. Äðóãèå ãðóïïû ñî ñõîæèì ðàñïî-
ëîæåíèåì àòîìîâ (�NH2, �NO2, �CO

−
2 ) èìåþò àíàëîãè÷íóþ ñòðóê-

òóðó íîðìàëüíûõ ÷àñòîò.
Äëÿ ñàìîé ãðóáîé îöåíêè ÷àñòîò ðàçëè÷íûõ êîëåáàíèé ìîæíî ïîëü-

çîâàòüñÿ ôîðìóëàìè, àíàëîãè÷íûìè òàêîâîé äëÿ ãàðìîíè÷åñêèõ êîëå-
áàíèé äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû:

𝜔𝑖 =
1

2𝜋𝑐

√︃
𝑘𝑖
𝜇𝑖
, [ñì−1] (24)

ãäå 𝑘𝑖 � ñèëîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, à 𝜇𝑖 � ïðèâåäåííàÿ ìàññà àòîìîâ, îá-
ðàçóþùèõ äàííóþ ñâÿçü èëè óãîë. Èçìåíåíèå óãëîâ ìåæäó ñâÿçÿìè
ïðîèñõîäèò ãîðàçäî ëåã÷å, ÷åì èçìåíåíèå äëèí ýòèõ ñâÿçåé. Ïîýòî-
ìó ñèëîâàÿ ïîñòîÿííàÿ 𝑘деф äëÿ èçìåíåíèÿ óãëîâ ìàëà â ñðàâíåíèè
ñ êîíñòàíòîé 𝑘вал èçìåíåíèÿ äëèí ñâÿçåé 𝑘деф << 𝑘вал. Îáû÷íî 𝑘деф
ïðèìåðíî â äåñÿòü ðàç ìåíüøå, ÷åì 𝑘вал.

Èíîãäà íàðÿäó ñ íîðìàëüíûìè êîëåáàíèÿìè ïîÿâëÿþòñÿ è äðóãèå.
Òàê îáåðòîíû èìåþò ÷àñòîòó ïðèáëèçèòåëüíî óäâîåííóþ ïî ñðàâíåíèþ
ñ íîðìàëüíûì êîëåáàíèåì, è íàáëþäàþòñÿ èíîãäà â âèäå ñëàáûõ ïîëîñ.
Ñîñòàâíûå (êîìáèíàöèîííûå) êîëåáàíèÿ äàþò ñëàáûå ïîëîñû, êîòîðûå
ìîãóò ïðîÿâëÿòüñÿ íà ÷àñòîòàõ, ÿâëÿþùèõñÿ ñóììîé èëè ðàçíîñòüþ
÷àñòîò îñíîâíûõ êîëåáàíèé.

Â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè ìîãóò
âîçíèêàòü ñäâèãè ÷àñòîò õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ãðóïï. Òàê, ÷àñòîòà âà-
ëåíòíûõ êîëåáàíèé ãðóïïû �OH â ñïèðòàõ ñèëüíî çàâèñèò îò ñèëû
îáðàçóþùåéñÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè O�H· · ·O, êîòîðàÿ óäëèíÿåò è îñëàá-
ëÿåò ñâÿçü O�H. Ñëåäîâàòåëüíî, ïîíèæàåòñÿ è åå ÷àñòîòà. Âîäîðîäíàÿ
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ñâÿçü îñëàáëÿåò ñâÿçûâàíèå òàêæå è â ãðóïïå >C=O, åñëè îíà îáðàçó-
åòñÿ ìåæäó ñïèðòîâîé è êàðáîíèëüíîé ãðóïïàìè. Â ðåçóëüòàòå ÷àñòîòà
êîëåáàíèé êàðáîíèëüíîé ãðóïïû òàêæå ñíèæàåòñÿ, õîòÿ è â ìåíüøåé
ñòåïåíè. Òàêèì îáðàçîì, ñäâèãè ÷àñòîò êîëåáàíèé õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ
ãðóïï, îáóñëîâëåííûå ìåæìîëåêóëÿðíûì âçàèìîäåéñòâèåì èëè ðåçî-
íàíñíûìè ýôôåêòàìè, ÿâëÿþòñÿ âûñîêî õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè è îêà-
çûâàþòñÿ ïîëåçíû äëÿ äèàãíîñòè÷åñêèõ öåëåé.

2. Экспериментальная часть

Ðåãèñòðàöèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ ïðîèçâîäèòñÿ ñ
ïîìîùüþ èíôðàêðàñíîãî ñïåêòðîôîòîìåòðà Ñèìåêñ ÔÒ�801. Äëÿ èñ-
ñëåäîâàíèé èñïîëüçóåòñÿ êâàðöåâàÿ ãàçîâàÿ êþâåòà äëèíîé 100 ìì,
íàïîëíåííàÿ ñìåñüþ ïàðîâ õëîðîâîäîðîäà ñ âîçäóõîì. Îêíà êþâåòû
âûïîëíåíû èç êâàðöà SiO2, ïðîçðà÷íîãî äëÿ ÈÊ-èçëó÷åíèÿ ñ âîëíî-
âûì ÷èñëîì 𝜈 > 2100 ñì−1.

2.1. Принципы фурье-спектроскопии

Рис. 4. Принцип работы

фурье-спектрометра на основе

интерферометра Майкельсона. 1 –

источник излучения, 2 – входная

диафрагма, 3 – светоделитель, 4 –

выходная диафрагма.

Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ïðè-
áîðà èçîáðàæåíà íà ðèñ. 4.
Â å¼ îñíîâå ëåæèò èíòåðôå-
ðîìåòð (çäåñü � èíòåðôåðî-
ìåòð Ìàéêåëüñîíà êàê íàèáî-
ëåå ðàñïðîñòðàíåííûé ñðåäè
èñïîëüçóåìûõ âî FTIR ñïåê-
òðîñêîïèè). Ïðè ìîíîõðîìà-
òè÷åñêîì îñâåùåíèè âõîäíî-
ãî îòâåðñòèÿ èíòåðôðîìåò-
ðà è ïðè ðàâíîìåðíîì ïåðå-
ìåùåíèè ïîäâèæíîãî çåðêà-
ëà ñî ñêîðîñòüþ 𝑣, ïðèåìíè-
êîì èçëó÷åíèÿ, ðàñïîëîæåí-
íûì çà âûõîäíîé äèàôðàã-
ìîé èíòåðôåðîìåòðà, áóäåò
ðåãèñòðèðîâàòüñÿ ïåðåìåííûé
ñèãíàë Φ(𝑥), ñîîòâåòñòâóþ-
ùèé ïðîõîæäåíèþ ÷åðåç âû-
õîäíóþ äèàôðàãìó èíòåðôå-
ðîìåòðà ìàêñèìóìîâ è ìè-
íèìóìîâ èíòåðôåðåíöèîííîé
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êàðòèíû:

Φ(𝑥) ∼ 𝐵 cos2(𝜋𝜈𝑥) =
𝐵

2
(1 + cos(2𝜋𝜈𝑥)) . (25)

Çäåñü 𝐵 � ÿðêîñòü ñâåòîâîãî ïîòîêà íà âõîäå â èíòåðôåðîìåòð, 𝑥 �
ðàçíîñòü õîäà, ðàâíàÿ óäâîåííîé âåëè÷èíå ïåðåìåùåíèÿ çåðêàëà è ëè-
íåéíî çàâèñÿùàÿ îò âðåìåíè (ïðè ðàâíîìåðíîé ñêîðîñòè äâèæåíèÿ
çåðêàëà), 𝜈 � ÷àñòîòà èçëó÷åíèÿ â ñì−1. Ñ ó÷åòîì (25) ïåðåìåííàÿ
ñîñòàâëÿþùàÿ çàðåãèñòðèðîâàííîãî ñèãíàëà ðàâíà

Φ(𝑥) = Φ0 cos(2𝜋𝜈𝑥) = Φ0 cos(2𝜋𝑓𝑡),

ãäå 𝑓 = 𝑣𝜈 = 𝑣/𝜆 � ÷àñòîòà ìîäóëÿöèè. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ìîíî-
õðîìàòè÷åñêîì îñâåùåíèè âõîäíîé ùåëè èíòåðôåðîìåòðà, ïðèåìíèê
èçëó÷åíèÿ ðåãèñòðèðóåò ñèíóñîèäàëüíûé ñèãíàë, èíòåíñèâíîñòü êîòî-
ðîãî ïðîïîðöèîíàëüíà èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà íà âõîäå èíòåðôåðîìåò-
ðà, à ÷àñòîòà çàâèñèò îò ñêîðîñòè ïåðåäâèæåíèÿ çåðêàëà è îò äëèíû
âîëíû èçëó÷åíèÿ. Íàïðèìåð, äëÿ çåëåíîé ëèíèè ðòóòè (𝜆=546 íì),
ïðè ñêîðîñòè ïåðåäâèæåíèÿ çåðêàëà 𝑣 = 10−3 ìì/ñ, ÷àñòîòà ìîäóëÿ-
öèè ðàâíà 1.83 Ãö. Òàêîé òèï ìîäóëÿöèè ñèãíàëà ïîëó÷èë íàçâàíèå èí-
òåðôåðåíöèîííîé ìîäóëÿöèè. Åñëè âõîäíîå îòâåðñòèå èíòåðôåðîìåòðà
îñâåùåíî èçëó÷åíèåì, èìåþùèì â ñîñòàâå íåñêîëüêî ìîíîõðîìàòè÷å-
ñêèõ êîìïîíåíò, ïðèåìíèêîì ðåãèñòðèðóåòñÿ ñóììàðíûé ñèãíàë âñåõ
êîìïîíåíò. Åñëè âõîäíîå îòâåðñòèå èíòåðôåðîìåòðà îñâåùåíî èçëó÷å-
íèåì ñ íåïðåðûâíûì ñïåêòðîì, çàíèìàþùèì îáëàñòü ÷àñòîò îò 𝜈1 äî
𝜈2, òî ñèãíàë, ðåãèñòðèðóåìûé ïðèåìíèêîì, èìååò âèä:

Φ(𝑥) ∼
∫︁ 𝜈2

𝜈1

𝐵𝜈(𝜈) cos(2𝜋𝜈𝑥)d𝜈,

ãäå𝐵𝜈(𝜈) � ñïåêòðàëüíàÿ ÿðêîñòü. Äàííîå âûðàæåíèå ÿâëÿåòñÿ ôóðüå-
ïðåîáðàçîâàíèåì ôóíêöèè 𝐵𝜈(𝜈). Ñïåêòðàëüíàÿ ÿðêîñòü èçëó÷åíèÿ
(òî åñòü, ôàêòè÷åñêè, ñïåêòð èçëó÷åíèÿ) âîññòàíàâëèâàåòñÿ ñ ïîìî-
ùüþ îáðàòíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüå çàðåãèñòðèðîâàííîãî ñèãíàëà:

𝐵𝜈(𝜈) = 2

∫︁ 2𝐿

0

Φ(𝑥) cos(2𝜋𝜈𝑥)d𝑥. (26)

Åñëè áû áûëà âîçìîæíîñòü ïðè ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà èçìåíÿòü ðàç-
íîñòü õîäà â ïðåäåëàõ îò −∞ äî +∞, òî ïåðâîíà÷àëüíûé ñïåêòð âîñ-
ñòàíàâëèâàëñÿ áû áåç èñêàæåíèé ïðåîáðàçîâàíèåì

𝐵𝜈(𝜈) =

∫︁ +∞

−∞
Φ(𝑥) cos(2𝜋𝜈𝑥)d𝑥.
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Îäíàêî â ðåàëüíûõ ïðèáîðàõ ìàêñèìàëüíàÿ ðàçíîñòü õîäà îãðàíè-
÷åíà âåëè÷èíîé ïåðåìåùåíèÿ çåðêàëà 𝐿 è ìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ îò 0 äî
2𝐿, è ïðè âîññòàíîâëåíèè ñïåêòðà ïðîèçâîäèòñÿ ïðåîáðàçîâàíèå (26).
Ïðè ýòîì âìåñòî ïåðâîíà÷àëüíîé ìîíîõðîìàòè÷åêîé ëèíèè âîññòàíîâ-
ëåííûé ñïåêòð èìååò ëèíèþ êîíå÷íîé øèðèíû. Ýòî ñïåêòðàëüíîå ðàñ-
ïðåäåëåíèå, êàê è â ñëó÷àå ùåëåâûõ ñïåêòðàëüíûõ ïðèáîðîâ, ïðèíÿòî
íàçûâàòü àïïàðàòíîé ôóíêöèåé. Âûðàæåíèå (26) ìîæíî ïðåäñòàâèòü
â âèäå

𝐵𝜈(𝜈) =

∫︁ +∞

−∞
Φ(𝑥)𝐷(𝑥) cos(2𝜋𝜈𝑥)d𝑥,

ãäå 𝐷(𝑥) � ïðÿìîóãîëüíàÿ ôóíêöèÿ âèäà

𝐷(𝑥) =

{︃
0, åñëè 𝑥 ∈ (−∞; 0) ∪ (2𝐿; +∞)

1, åñëè 𝑥 ∈ [0; 2𝐿].
(27)

Àïïàðàòíàÿ ôóíêöèÿ ïðè ýòîì èìååò âèä:

𝑎(𝜈) = 4𝐿
sin(2𝜋𝜈 · 2𝐿)

2𝜋𝜈 · 2𝐿
.

Àïïàðàòíóþ ôóíêöèþ ìîæíî óëó÷øèòü, åñëè âìåñòî ïðÿìîóãîëüíîé
ôóíêöèè (27) âçÿòü ôóíêöèþ äðóãîãî âèäà. Äàííûé ïðèåì íàçûâàåò-
ñÿ àïîäèçàöèåé. Åñëè 𝐷(𝑥) èìååò âèä òðåóãîëüíèêà (ðèñ. 5), òî àïïà-
ðàòíàÿ ôóíêöèÿ èìååò äèôðàêöèîííûé âèä, êàê è â ñëó÷àå ùåëåâûõ
ñïåêòðàëüíûõ ïðèáîðîâ:

𝑎(𝜈) = 2𝐿
sin2(𝜋𝜈 · 2𝐿)

(𝜋𝜈 · 2𝐿)2
.

Îäíàêî, êàê âèäíî èç ðèñ. 5, îñëàáëåíèå ïîáî÷íûõ ìàêñèìóìîâ âëå-
÷åò çà ñîáîé óõóäøåíèå ðàçðåøåíèÿ � ðàñøèðÿåòñÿ êîíòóð àïïàðàò-
íîé ôóíêöèè. Øèðèíà àïïàðàòíîé ôóíêöèè è, ñëåäîâàòåëüíî, ðàç-
ðåøåíèå ôóðüå�ñïåêòðîìåòðà, çàâèñÿò îò âèäà àïîäèçèðóþùåé ôóíê-
öèè. Ïðè òðåóãîëüíîé àïîäèçàöèè øèðèíà àïïàðàòíîé ôóíêöèè ðàâíà
𝛿𝜈 = 1/2𝐿. Îòñþäà, òåîðåòè÷åñêàÿ ðàçðåøàþùàÿ ñèëà ðàâíà 𝜈/𝛿𝜈 =
2𝐿𝜈. Òàêèì îáðàçîì, êàê è â äèôðàêöèîííûõ ñïåêòðàëüíûõ ïðèáî-
ðàõ, ðàçðåøàþùàÿ ñèëà ïðîïîðöèîíàëüíà ìàêñèìàëüíîé ðàçíîñòè õî-
äà. Îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ðàçíîñòü õîäà ìîæíî äåëàòü ñêîëü óãîäíî áîëü-
øîé òîëüêî ïðè äîñòàòî÷íî ìàëîì âõîäíîì îòâåðñòèè. Ïðè êîíå÷íîì
ðàçìåðå âõîäíîé äèàôðàãìû ïîñëå îòðàæåíèÿ îò êîëëèìàòîðà âîçíè-
êàþò ïó÷êè, íåïàðàëëåëüíûå ñòðîãî îïòè÷åñêîé îñè ïðèáîðà. Èç-çà
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Рис. 5. Аппаратная фнкция фурье-спектрометра. Аппаратная функция

улучшается, если использовать аподизирующую функцию 𝐷(𝑥)

ðàçíîãî íàêëîíà ðàçíîñòü õîäà äëÿ òàêèõ ïó÷êîâ îêàçûâàåòñÿ íåìíî-
ãî ðàçëè÷íîé, ÷òî ïðèâîäèò ê óøèðåíèþ àïïàðàòíîé ôóíêöèè ïðè-
áîðà. ×òîáû îñëàáèòü ýòîò ýôôåêò, ïðèõîäèòñÿ óìåíüøàòü âõîäíóþ
äèàôðàãìó, îäíàêî óìåíüøåíèå äèàôðàãìû ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ
ñèãíàëà è, ñëåäîâàòåëüíî, ê óõóäøåíèþ îòíîøåíèÿ ñèãíàë/øóì â ñïåê-
òðå. Íà ïðàêòèêå ÷àñòî èìåííî ìèíèìàëüíî âîçìîæíàÿ äèàôðàãìà è
îïðåäåëÿåò ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå. Òàêèì îáðàçîì, ðåàëüíîå ïðå-
äåëüíîå ðàçðåøåíèå ôóðüå-ñïåêòðîìåòðîâ î÷åíü ÷àñòî îïðåäåëÿåòñÿ
ýíåðãåòè÷åñêèìè óñëîâèÿìè: ÿðêîñòüþ èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ, ñâåòîñè-
ëîé, ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ïðèåìíèêà èçëó÷åíèÿ è ò.ï. Â ñîâðåìåííûõ
ïðèáîðàõ âûñîêîãî êëàññà, ñíàáæåííûõ ñòàíäàðòíûìè èñòî÷íèêàìè
èçëó÷åíèÿ äëÿ èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, ïðåäåëüíîå ðàçðåøå-
íèå ñîñòàâëÿåò îêîëî 0.002 ñì−1.

2.2. Преимущества фурье-спектроскопии

Ïðåèìóùåñòâà ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèè ïåðåä äðóãèìè ñïåêòðîñêîïè-
÷åñêèìè ìåòîäàìè, èñïîëüçóþùèìè ðàçëîæåíèå â ñïåêòð, îïðåäåëÿ-
þòñÿ ïðåæäå âñåãî ýíåðãåòè÷åñêèìè âûèãðûøàìè, ïîëó÷èâøèìè íà-
çâàíèå âûèãðûøà Æàêèíî è âûèãðûøà Ôåëæåòòà.

Ïåðâûé îáóñëîâëåí òåì, ÷òî ó ôóðüå�ñïåêòðîìåòðîâ âõîäíîå îò-
âåðñòèå ãîðàçäî áîëüøå, ÷åì ó äèñïåðñèîííûõ ïðèáîðîâ, ñâåò â êî-
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òîðûå ïîïàäàåò ÷åðåç óçêóþ âõîäíóþ ùåëü. Ýòîò âûèãðûø âèäåí èç
ñðàâíåíèÿ âõîäíûõ ÷àñòåé ñèñòåì, èçîáðàæåííûõ íà ðèñ. 6, îí ìîæåò
äîõîäèòü äî ñîòåí ðàç.

Âòîðîé âûèãðûø (Ôåëæåòòà) ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî â îáû÷íûõ ñïåêòðî-
ìåòðàõ ðåãèñòðèðóåòñÿ êàæäûé ñïåêòðàëüíûé èíòåðâàë ïîî÷åðåäíî,
â òî âðåìÿ êàê â ôóðüå�ñïåêòðîìåòðàõ âðåìÿ ðåãèñòðàöèè êàæäîãî
ñïåêòðàëüíîãî èíòåðâàëà ðàâíî âðåìåíè ðåãèñòðàöèè âñåãî ñïåêòðà.
Âûèãðûø Ôåëæåòòà ïðîïîðöèîíàëåí 𝑀1/2, ãäå 𝑀 � ÷èñëî ðàçðåøàå-
ìûõ èíòåðâàëîâ â çàðåãèñòðèðîâàííîì ñïåêòðå. Ïðè÷èíó åãî âîçíèê-
íîâåíèÿ ìîæíî ïîíÿòü èç ñðàâíåíèÿ âûõîäíûõ ÷àñòåé ñèñòåì íà ðèñ.6,
à åãî âåëè÷èíà òàêæå äîñòèãàåò ñîòåí ðàç. Îáà ôàêòîðà âìåñòå ìîãóò
äàâàòü âûèãðûø â âåëè÷èíå ðåãèñòðèðóåìîé ýíåðãèè â ÷åòûðå ïîðÿä-
êà. Ýòîò âûèãðûø â ÷óâñòâèòåëüíîñòè èìååò ìåñòî, òîëüêî åñëè øóì
íå óâåëè÷èâàåòñÿ èç-çà îäíîâðåìåííîãî íàáëþäåíèÿ âñåõ ñïåêòðàëü-
íûõ èíòåðâàëîâ, òî åñòü íå ÿâëÿåòñÿ ôîòîííûì. Â âèäèìîé îáëàñòè
ñïåêòðà, ãäå ïðåîáëàäàåò ôîòîííûé øóì, âûèãðûø Ôåëæåòòà òåðÿåò
ñèëó.

Îäíèì èç ïðåèìóùåñòâ ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ òàêæå îòñóòñòâèå îãðàíè-
÷åíèé â ñïåêòðàëüíîì ðàçðåøåíèè çà ñ÷åò ðàçìåðîâ îïòè÷åñêèõ ýëå-
ìåíòîâ. Òðóäíî îæèäàòü, ÷òî ðàçìåðû äèôðàêöèîííûõ ðåøåòîê èëè
òåì áîëåå ïðèçì áóäóò áîëüøå 50 ñì. Òàêèì îáðàçîì, åñòåñòâåííûì
ïðåäåëîì ðàçðåøåíèÿ ïðèáîðîâ, èñïîëüçóþùèõ ïðîñòðàíñòâåííóþ äèñ-
ïåðñèþ, ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíà 0.02 ñì−1. Â òî æå âðåìÿ óæå ñåé÷àñ íà-
ëàæåí ñåðèéíûé ïðîìûøëåííûé âûïóñê ôóðüå-ñïåêòðîìåòðîâ ñ ðàç-
ðåøåíèåì äî 0.002 ñì−1.

Ïîñêîëüêó ôóðüå-ñïåêòðîìåòðû íå òðåáóþò î÷åíü óçêèõ âõîäíûõ
è âûõîäíûõ ùåëåé, òðåáîâàíèÿ ê ñîçäàíèþ îïòè÷åñêèõ ñõåì áåç àáåð-
ðàöèé ïðè èõ êîíñòðóêöèè ñèëüíî ñíèæàþòñÿ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ñòà-
íîâèòñÿ âîçìîæíûì ñîçäàíèå îïòè÷åñêèõ ñõåì ñ áîëüøèì îòíîøåíèåì
äèàìåòðà îáúåêòèâà ê åãî ôîêóñó (îòíîñèòåëüíûì îòâåðñòèåì), îáû÷-
íî 1:3, ÷òî äåëàåò òàêèå ïðèáîðû áîëåå êîìïàêòíûìè ïî ñðàâíåíèþ ñî
ùåëåâûìè. Òàêîå ïðåèìóùåñòâî îêàçûâàåòñÿ òåì áîëåå âàæíûì, ÷òî
äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ìàêñèìàëüíî øèðîêîãî ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà â
ñïåêòðàëüíûõ ïðèáîðàõ îáû÷íî ïðèìåíÿåòñÿ çåðêàëüíàÿ îïòèêà, äëÿ
êîòîðîé áåçàáåððàöèîííûå ñõåìû ñîçäàâàòü òðóäíåå, ÷åì ïðè èñïîëü-
çîâàíèè ëèíç.

2.3. Конструкция фурье-спектрометров

Òèïè÷íàÿ îïòè÷åñêàÿ ñõåìà ôóðüå-ñïåêòðîìåòðà èñïîëüçóåò èíòåð-
ôåðîìåòð Ìàéêåëüñîíà (ðèñ. 7). Ïðîøåäøèé ÷åðåç âõîäíóþ äèàôðàã-

18



Рис. 6. Иллюстрация преимуществ фурье-спектроскопии перед

дифракционными приборами

ìó ñâåò ïàäàåò íà êîëëèìàòîðíîå çåðêàëî 𝐾1 è ïàðàëëåëüíûì ïó÷êîì
íàïðàâëÿåòñÿ íà ñâåòîäåëèòåëü 𝐷. Ñâåòîäåëèòåëü îáû÷íî ïðåäñòàâëÿ-
åò ñîáîé ïðîçðà÷íóþ ïëîñêîïàðàëëåëüíóþ ïëàñòèíó ñ ïîêðûòèåì.

Èäåàëüíûé ñâåòîäåëèòåëü äîëæåí îòðàæàòü è ïðîïóñêàòü ðîâíî
ïî 50% ñâåòà è íå èìåòü ïîãëîùåíèÿ âî âñåé ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè
ðàáîòû ïðèáîðà. Îòêëîíåíèå îò ýòîãî òðåáîâàíèÿ ñíèæàåò ýôôåêòèâ-
íîñòü åãî ðàáîòû. Îäíàêî ðåàëèçîâàòü òàêîå òðåáîâàíèå î÷åíü òðóäíî,
îñîáåííî â èíôðàêðàñíîé îáëàñòè ñïåêòðà, ãäå äëèíà âîëíû ìåíÿåòñÿ
â äåñÿòêè ðàç. Ïîýòîìó â ôóðüå�ñïåêòðîìåòðàõ èñïîëüçóþò ñìåííûå
ñâåòîäåëèòåëè. Îáëàñòü ðàáîòû êàæäîãî ñâåòîäåëèòåëÿ áûâàåò äîñòà-
òî÷íî øèðîêîé: îíà îáû÷íî äîïóñêàåò ïÿòèêðàòíîå èçìåíåíèå äëèíû
âîëíû, ÷òî ãîðàçäî áîëüøå, ÷åì äëÿ ïðèçì èëè äèôðàêöèîííûõ ðåøå-
òîê. Â îáëàñòè íèçêèõ ÷àñòîò, êîãäà äëèíà âîëíû ïðåâûøàåò 25 ìêì
(ìèêðîâîëíîâàÿ îáëàñòü), â êà÷åñòâå ñâåòîäåëèòåëåé èñïîëüçóþò ïî-
ëèìåðíûå ïëåíêè.

Ïîñëå ñâåòîäåëèòåëÿ ïðîøåäøèé è îòðàæåííûé ïó÷êè ïîïàäàþò íà
îòðàæàþùèå çåðêàëà 𝑀1 è 𝑀2, òðåáîâàíèÿ ê êà÷åñòâó è ñòàáèëüíîñòè
êîòîðûõ â èíòåðôåðîìåòðàõ î÷åíü âûñîêè: èõ ïîâåðõíîñòü íå äîëæíà
îòêëîíÿòüñÿ îò èäåàëüíîé áîëåå ÷åì íà 1/20 äëèíû âîëíû, îòâå÷à-
þùåé êîðîòêîâîëíîâîé ãðàíèöå ðàáîòû ïðèáîðà. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ
âìåñòî ïëîñêèõ ïëàñòèí ñòàëè èñïîëüçîâàòü òåòðàýäðè÷åñêèå îòðàæà-
òåëè, ñîñòàâëåííûå èç òðåõ âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûõ ïëàñòèí. Òàêàÿ
êîíñòðóêöèÿ ïîçâîëèëà ñíèçèòü òðåáîâàíèå ê ñòàáèëüíîñòè, ïîñêîëü-
êó äëÿ òåòðàýäðè÷åñêîãî îòðàæàòåëÿ ïàäàþùèé è îòðàæåííûé ëó÷è
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Рис. 7. Схема устройства фурье-спектрометра

îñòàþòñÿ ïàðàëëåëüíûìè ïðè åãî íàêëîíàõ.

Âûõîäÿùåå èç èíòåðôåðîìåòðà èçëó÷åíèå ôîêóñèðóåòñÿ çåðêàëü-
íûì îáúåêòèâîì 𝐾2 â ìåñòå, êóäà ïîìåùàåòñÿ îáðàçåö, åñëè èññëåäó-
þòñÿ ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ. Ïîñëå ýòîãî ñâåò ôîêóñèðóåòñÿ íà ïðèåì-
íèêå èçëó÷åíèÿ.

Âàæíûì ýëåìåíòîì îïòè÷åñêîé ñõåìû ÿâëÿåòñÿ ñèñòåìà èçìåðå-
íèÿ ðàçíîñòè õîäà ìåæäó çåðêàëàìè èíòåðôåðîìåòðà (íà ðèñ. 7 îáî-
çíà÷åíà êðàñíûì öâåòîì). Äëÿ ýòîé öåëè â íåãî ââîäèòñÿ èçëó÷åíèå
îäíîìîäîâîãî ëàçåðà (îáû÷íî ýòî ëàçåð He�Ne), êîòîðîå â ïðåöèçè-
îííûõ ïðèáîðàõ äîïîëíèòåëüíî ñòàáèëèçèðóåòñÿ. Ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ
÷åðåç èíòåðôåðîìåòð ìîíîõðîìàòè÷åñêèé ïó÷îê ãåíåðèðóåò ïðè äâè-
æåíèè çåðêàëà ñèíóñîèäàëüíûé ñèãíàë íà ñïåöèàëüíîì ïðèåìíèêå. Ïå-
ðèîä ñèíóñîèäû ðàâåí äëèíå âîëíû ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ 𝜆𝑙𝑎𝑠. Ýòîò
ñèãíàë ïîñëå ïðåîáðàçîâàíèÿ èñïîëüçóåòñÿ â ñîçäàíèè êîìàíäíûõ èì-
ïóëüñîâ äëÿ ñ÷èòûâàíèÿ ïîêàçàíèé ñ ïðèåìíèêà èçëó÷åíèÿ â ïðèåìíî�
óñèëèòåëüíîé ñèñòåìå èíòåðôåðîìåòðà ïðè ñìåùåíèè ïîäâèæíîãî çåð-
êàëà íà ðàññòîÿíèå, ðàâíîå 𝜆𝑙𝑎𝑠 èëè êðàòíîå ýòîé âåëè÷èíå. Áëàãîäà-
ðÿ òàêîé ñèñòåìå ôóðüå�ñïåêòðîìåòð ñòàíîâèòñÿ ïðèáîðîì ñ âûñîêîé
òî÷íîñòüþ èçìåðåíèé ÷àñòîò ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ïðè÷åì òî÷íîñòü
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îïðåäåëÿåòñÿ òî÷íîñòüþ îïðåäåëåíèÿ ÷àñòîòû ãåíåðàöèè îïîðíîãî ëà-
çåðà.

Èíîãäà â ñõåìó âñòðàèâàåòñÿ åùå îäèí èíòåðôåðîìåòð � èíòåðôå-
ðîìåòð áåëîãî ñâåòà (îáîçíà÷åí íà ðèñ. 7 öèôðîé 2). Îí èñïîëüçóåò-
ñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ íóëåâîé ðàçíîñòè õîäà ìåæäó çåðêàëàìè. Äåëî â
òîì, ÷òî äëÿ èçëó÷åíèÿ ñ øèðîêèì ñïåêòðàëüíûì ñîñòàâîì ïðè íó-
ëåâîé ðàçíîñòè õîäà ñâåòîâûå êîëåáàíèÿ âñåõ ÷àñòîò ïðè ñëîæåíèè
ïó÷êîâ íà âûõîäå èíòåðôåðîìåòðà áóäóò èìåòü îäíó è òó æå ôàçó â
ðàçíûõ ïó÷êàõ è â ýòîì ñëó÷àå áóäóò ñêëàäûâàòüñÿ àìïëèòóäû ñâåòî-
âûõ êîëåáàíèé. Åñëè ðàçíîñòü õîäà âåëèêà, ðàçíîñòè ôàç êîëåáàíèé
äëÿ ðàçíûõ ÷àñòîò áóäóò ïðàêòè÷åñêè ñëó÷àéíûìè è òîãäà ñêëàäû-
âàþòñÿ ýíåðãèè âîëí ñ ðàçíûìè ÷àñòîòàìè, ÷òî äàåò âäâîå ìåíüøóþ
îñâåùåííîñòü íà ïðèåìíèêå èçëó÷åíèÿ, ÷åì â ñëó÷àå ñëîæåíèÿ àìïëè-
òóä. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïðè ïåðåìåùåíèè ïîäâèæíîãî çåðêàëà â ñèãíàëå
ñ ïðèåìíèêà èíòåðôåðîìåòðà áåëîãî ñâåòà ïðè íóëåâîé ðàçíîñòè õî-
äà âîçíèêàåò ðåçêèé ïèê, ïî ìàêñèìóìó êîòîðîãî ïîëîæåíèå íóëåâîé
ðàçíîñòè õîäà îïðåäåëÿåòñÿ î÷åíü òî÷íî.

2.4. Спектроскопия НПВО

Íå âñå îáðàçöû óäàåòñÿ èññëåäîâàòü ìåòîäîì ïðîïóñêàíèÿ. Íàïðè-
ìåð, òðóäíîñòè âîçíèêàþò ïðè èçó÷åíèè âîëîêíèñòûõ ìàòåðèàëîâ, ïî-
ñêîëüêó îíè ðàññåèâàþò ëþáîé ïàäàþùèé íà íèõ ñâåò. Â ïîäîáíûõ
ñëó÷àÿõ èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä, èçâåñòíûé êàê спектроскопия нару-
шенного (ослабленного) полного внутреннего отражения —
НПВО. Â àíãëîÿçû÷íîé ëèòåðàòóðå èñïîëüçóåòñÿ òåðìèí ATR —
attenuated total reflectance.

Ñóòü ýòîé ìåòîäèêè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 8. Ïðè îòðàæåíèè ñâåòî-
âîãî ëó÷à îò âíóòðåííåé ãðàíè ïðèçìû ïîä äîñòàòî÷íî áîëüøèì óãëîì
𝜃 > 𝜃0 ïðåëîìëåííàÿ âîëíà îòñóòñòâóåò, ïðîèñõîäèò ïîëíîå âíóòðåííå
îòðàæåíèå. Ãðàíè÷íûé óãîë � óãîë ïîëíîãî âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ
îïðåäåëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíûì ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ êîíòàêòèðó-
þùèõ ñðåä: sin 𝜃0 = 𝑛2/𝑛1. Ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ îáðàçöà 𝑛2 ïðè
ýòîì äîëæåí áûòü ìåíüøå ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ìàòåðèàëà ïðèç-
ìû 𝑛1 > 𝑛2.

Õîòÿ òàêîå îòðàæåíèå è íàçûâàåòñÿ ïîëíûì, ïó÷îê ñâåòà âñå æå
ïðîíèêàåò ÷åðåç ïîâåðõíîñòü: â îïòè÷åñêè ìåíåå ïëîòíîì îáðàçöå âîç-
íèêàåò çàòóõàþùàÿ ñ ðàññòîÿíèåì (ýâàíåñöåíòíàÿ) ýëåêòðîìàãíèòíàÿ
âîëíà. Ãëóáèíà ïðîíèêíîâåíèÿ 𝑑пр ñâåòà â îïòè÷åñêè ìåíåå ïëîòíóþ
ñðåäó (𝑛2) èç áîëåå ïëîòíîé (𝑛1 > 𝑛2) îïðåäåëÿåòñÿ êàê ðàññòîÿíèå
îò ãðàíèöû ðàçäåëà, íà êîòîðîì àìïëèòóäà ýëåêòðè÷åñêèõ êîëåáàíèé
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ñâåòîâîé âîëíû óìåíüøàåòñÿ â 𝑒 ðàç. Îíà çàâèñèò îò óãëà ïàäåíèÿ 𝜃 è
îòíîñèòåëüíîãî ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ:

𝑑пр =
𝜆/𝑛1

2𝜋
(︀
sin2 𝜃 − 𝑛22/𝑛

2
1

)︀1/2 . (28)

Â ðåçóëüòàòå, åñëè èññëåäóåìûé îáðàçåö ïëîòíî ïðèæàòü ê îòðà-
æàþùåé ïîâåðõíîñòè ïðèçìû, òî ïðè îòðàæåíèè ïó÷îê ñâåòà áóäåò
ïðîõîäèòü íåáîëüøîå ðàññòîÿíèå (ïîðÿäêà 1 ÷ 10 ìêì) â ìàòåðèàëå
îáðàçöà. Òàêèì îáðàçîì, îòðàæåííûé ñâåò áóäåò íåñòè èíôîðìàöèþ
î ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ îáðàçöà. Ïðèáëèæåííî èíòåíñèâíîñòü îòðàæåí-
íîãî ñâåòà ïðè ÍÏÂÎ ìîæíî îïèñàòü âûðàæåíèåì:

𝐼 = 𝐼0 exp (−𝛼𝐶𝑑эфф), (29)

ãäå 𝛼 � ïîêàçàòåëü ïîãëîùåíèÿ, 𝐶 � êîíöåíòðàöèÿ ïîãëîùàþùèõ ÷à-
ñòèö, 𝑑эфф � ýôôåêòèâíàÿ òîëùèíà ïîãëîùàþùåé ñðåäû. Âíóòðåííå
îòðàæåíèå ìîæíî íàçâàòü îñëàáëåííûì èëè íàðóøåííûì çà ñ÷åò ïî-
ãëîùåíèÿ ìàòåðèàëîì îáðàçöà, ÷òî è äàëî íàçâàíèå äàííîìó ñïåêòðî-
ñêîïè÷åñêîìó ìåòîäó.

Âàæíî, ÷òî ïðèçìà äîëæíà áûòü èçãîòîâëåíà èç ìàòåðèàëà, ïðî-
çðà÷íîãî â ÈÊ îáëàñòè, è îïòè÷åñêè áîëåå ïëîòíîãî, ÷åì ìàòåðèàë îá-
ðàçöà, èíà÷å íå áóäåò ïðîèñõîäèòü ïîëíîå âíóòðåííå îòðàæåíèå. Ïîä-
õîäÿùèìè ìàòåðèàëàìè, íàøåäøèìè øèðîêîå ïðèìåíåíèå, ÿâëÿþòñÿ
àëìàç (ñðåäíèé ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ â ÈÊ îáëàñòè 𝑛𝑎𝑣 = 2.4),
ñåëåíèä öèíêà ZnSe (𝑛𝑎𝑣 = 2.4), êðåìíèé (𝑛𝑎𝑣 = 3.4) è ãåðìàíèé
(𝑛𝑎𝑣 = 4.0).

Ñïåêòðîñêîïèÿ ÍÏÂÎ èìååò òðè îñíîâíûõ ïðåèìóùåñòâà ïåðåä
òðàäèöèîííîé àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèåé. Âî-ïåðâûõ, ýòî âîçìîæ-
íîñòü èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ñèëüíî ïîãëîùàþùèõ îáðàçöîâ ëþáîé ïðî-
òÿæåííîñòè (ìàññèâíûå òåëà, æèâûå òêàíè è ò.ï.). Âî-âòîðûõ, èñïîëü-
çîâàíèå ìíîãîêðàòíîãî ÍÏÂÎ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ñïåêòðû òîíêèõ
ïëåíîê (àäñîðáèðîâàííûõ ñëîåâ, ðàçëè÷íîãî ðîäà ïëåíî÷íûõ ïîêðû-
òèé), îäíîêðàòíîå ïîãëîùåíèå â êîòîðûõ ñëèøêîì ìàëî. Òðåòüå ïðå-
èìóùåñòâî çàêëþ÷àåòñÿ â ïðîñòîòå ïðîáîïîäãîòîâêè ìàòåðèàëîâ äëÿ
àíàëèçà.

3. Определение молекулярных постоянных

Â äàííîé ðàáîòå èññëåäóåòñÿ âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà îñíîâíîé
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû õëîðîâîäî-
ðîäà HCl. Îñíîâíàÿ ïîëîñà HCl ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäàì (𝑣′′ = 0, 𝑗′′) →
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Рис. 8. Схема метода спектроскопии НПВО

(𝑣′ = 1, 𝑗′) ïðè íåèçìåííîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè 𝑋1Σ+ è íàáëþäà-
åòñÿ â èíôðàêðàñíîì äèàïàçîíå ñïåêòðà, â îáëàñòè äëèí âîëí 𝜆 = 3.3
ìêì (3000 ñì−1). Ïðèðîäíîå ñîäåðæàíèå èçîòîïîâ 35Cl è 37Cl ñîñòàâ-
ëÿåò 76 è 24 %, ÷òî ïðè õîðîøåì ñïåêòðàëüíîì ðàçðåøåíèè ïðèáîðà
ïîçâîëÿåò íàáëþäàòü ñîîòâåòñòâóþùåå èçîòîïíîå ðàñùåïëåíèå.

Ìåòîäàìè ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
î ïîëîæåíèè âðàùàòåëüíûõ ëèíèé, îïèñàííûìè íèæå, ìîæíî îïðåäå-
ëèòü âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå 𝐵𝑣′′ è 𝐵𝑣′ , ïîñòîÿííóþ öåíòðîáåæíîãî
ðàñòÿæåíèÿ 𝐷, íóëåâóþ ÷àñòîòó ïîëîñû 𝜈0. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âðàùà-
òåëüíûõ ïîñòîÿííûõ 𝐵0 è 𝐵1 èç êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ
èñïîëüçóþòñÿ òàê íàçûâàåìûå комбинационные разности ∆2𝐹 (𝑗),
êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ðàçíîñòü ìåæäó äâóìÿ âðàùàòåëüíûìè
ñîñòîÿíèÿìè, ðàñïîëîæåííûìè ÷åðåç îäèí âðàùàòåëüíûé óðîâåíü (ñì.
ðèñ. 9). Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî óðàâíåíèÿ

∆2𝐹
′(𝑗) = 𝐹 ′(𝑗 + 1) − 𝐹 ′(𝑗 − 1) = 𝜈𝑅(𝑗) − 𝜈𝑃 (𝑗) (30)

∆2𝐹
′′(𝑗) = 𝐹 ′′(𝑗 + 1) − 𝐹 ′′(𝑗 − 1) = 𝜈𝑅(𝑗 − 1) − 𝜈𝑃 (𝑗 + 1) (31)

ñâÿçàíû ñ âðàùàòåëüíûìè ïîñòîÿííûìè 𝐵0 è 𝐵1 ñëåäóþùèì îáðàçîì:

∆2𝐹
′(𝑗) = 4𝐵1(𝑗 +

1

2
), (32)

∆2𝐹
′′(𝑗) = 4𝐵0(𝑗 +

1

2
). (33)

Íàïîìíèì, ÷òî â îáîçíà÷åíèÿõ 𝜈𝑅(𝑗) è 𝜈𝑃 (𝑗) çíà÷åíèå 𝑗 îïðåäåëÿ-
åò íèæíèé âðàùàòåëüíûé óðîâåíü. Âåðõíèé óðîâåíü òàêèõ ïåðåõîäîâ
áóäåò èìåòü çíà÷åíèå êâàíòîâîãî ÷èñëà 𝑗 + 1 èëè 𝑗 − 1 â çàâèñèìîñòè
îò òèïà âåòâè.
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Рис. 9. Определение комбинационных разностей

Åñëè äëÿ ðÿäà çíà÷åíèé 𝑗 âû÷èñëèòü ñîîòâåòñòâóþùèå êîìáèíàöè-
îííûå ðàçíîñòè, òî ìîæíî ãðàôè÷åñêè îïðåäåëèòü 𝐵0 è 𝐵1 ñ äîñòà-
òî÷íî âûñîêîé òî÷íîñòüþ. Äëÿ ëåãêèõ ìîëåêóë, à òàêæå äëÿ áîëüøèõ
çíà÷åíèé 𝑗 íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïîñòîÿííóþ öåíòðîáåæíîãî ðàñòÿ-
æåíèÿ 𝐷 (ñì.óðàâíåíèå 9), è òîãäà

∆2𝐹 (𝑗) ≈ (4𝐵−6𝐷)

(︂
𝑗 +

1

2

)︂
−8𝐷

(︂
𝑗 +

1

2

)︂3

≈ 4𝐵

(︂
𝑗 +

1

2

)︂
−8𝐷

(︂
𝑗 +

1

2

)︂3

.

(34)
Äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ âû÷èñëåíèé óäîáíî âîñïîëüçîâàòüñÿ ïðåîáðàçîâàí-
íûì âûðàæåíèåì (34):

∆2𝐹 (𝑗)

(𝑗 + 1
2 )

= 4𝐵 − 8𝐷(𝑗 +
1

2
)2. (35)

Âûðàæåíèå (35) ýêâèâàëåíòíî ëèíåéíîìó óðàâíåíèþ 𝑦 = 𝑎+ 𝑏𝑥, ãäå:

𝑥 = (𝑗 + 1
2 )2; 𝑦 = Δ2𝐹 (𝑗)

𝑗+ 1
2

; 𝑎 = 4𝐵; 𝑏 = −8𝐷.

Òàêèì îáðàçîì, ïîñòðîèâ ïîëó÷åííûå äàííûå â ïðèâåäåííûõ êîîð-
äèíàòàõ, ìîæíî îïðåäåëèòü ìîëåêóëÿðíûå ïîñòîÿííûå.
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4. Проведение эксперимента и анализ данных

1. Çàðåãèñòðèðóéòå â êà÷åñòâå îïîðíîãî (ðåôåðåíñíîãî) ñïåêòð âîç-
äóõà â ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå 500 ÷ 5000 ñì−1 ïðè 10 íàêîïëå-
íèÿõ:
à) áåç àïîäèçàöèè ïðè ðàçðåøåíèè 0.5, 1, 2 è 4 ñì−1;
á) ñ àïîäèçàöèåé (òðåóãîëüíîé) ïðè ðàçðåøåíèè 0.5 è 4 ñì−1.

Îòìåòüòå, êàê èçìåíÿåòñÿ âðåìÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ.
Каждый спектр сохраняйте в формате ascii.
Âûäåëèòå â ñïåêòðå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ÑÎ2 è Í2Î (â ÷àñòíîñòè,
ñîïîñòàâüòå ðàññòîÿíèå ìåæäó ëèíèÿìè âðàùàòåëüíîé ñòðóêòó-
ðû äëÿ ýòèõ ìîëåêóë). Óêàæèòå, êàêîìó òèïó êîëåáàíèé îíè ñî-
îòâåòñòâóþò: äåôîðìàöèîííûì èëè âàëåíòíûì? Îáîñíóéòå ñâîé
âûáîð.

Â îò÷åòå ïðåäñòàâüòå ãðàôèê, ãäå áûëî áû âèäíî, êàê èçìåíÿþò-
ñÿ ôîðìà è øèðèíà îäíîé èëè íåñêîëüêèõ ëèíèé â ñïåêòðå â çà-
âèñèìîñòè îò ïðîãðàììíî çàäàííîé âåëè÷èíû ðàçðåøåíèÿ. Äëÿ
ýòîãî óäîáíî èñïîëüçîâàòü îòäåëüíî ðàñïîëîæåííûå ïèêè ïîãëî-
ùåíèÿ H2O â îïîðíîì (ðåôåðåíñíîì) ñïåêòðå êþâåòû. Îöåíèòå
ìàêñèìàëüíóþ îïòè÷åñêóþ ðàçíîñòü õîäà â èíòåðôåðîìåòðå. Êàê
èçìåíÿþòñÿ ôîðìà è øèðèíà ëèíèé ïðè èñïîëüçîâàíèè àïîäèçè-
ðóþùåé ôóíêöèè?

Äëÿ äåìîíñòðàöèè âëèÿíèÿ àïîäèçèðóþùåé ôóíêöèè ìîæíî èñ-
ïîëüçîâàòü ascii ôàéë èñõîäíîãî ñèãíàëà (èíòåðôåðîãðàììû) è
îáðàáîòàòü åãî ïðè ïîìîùè Python ñêðèïòà, ïðèâåäåííîãî íà ñàé-
òå �zmetody.mozello.ru/labs/

2. Çàðåãèñòðèðóéòå â êà÷åñòâå îïîðíîãî (ðåôåðåíñíîãî) ñïåêòð ïó-
ñòîé êâàðöåâîé êþâåòû ñ ðàçðåøåíèåì 0.5 ñì−1 â ñïåêòðàëüíîì
äèàïàçîíå 500÷5000 ñì−1 ïðè 10 íàêîïëåíèÿõ.Кювета должна
быть сухой!

Çàðåãèñòðèðóéòå ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ (Absorption) ìîëåêóëû HCl
ñî ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì 0.5 ñì−1. Äëÿ ýòîãî ïîìåñòèòå â
êþâåòó êàïëþ ñîëÿíîé êèñëîòû. Â êàæäîé èç P è R âåòâåé â
ñïåêòðå äîëæíî íàáëþäàòüñÿ íå ìåíåå 10 ëèíèé âðàùàòåëüíîé
ñòðóêòóðû.

Ïðîèçâåäèòå отнесение линий: êàæäîé ëèíèè âðàùàòåëüíîé
ñòðóêòóðû ïîñòàâüòå â ñîîòâåòñòâèå çíà÷åíèå âðàùàòåëüíîãî êâàí-
òîâîãî ÷èñëà íèæíåãî êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ 𝑗 = 𝑗′′. Ïîìíèòå,
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÷òî ñîãëàñíî ïðàâèëàì îòáîðà, îòñ÷åò ëèíèé P-âåòâè íà÷èíàåòñÿ
ñ 𝑗 = 1, à ëèíèé R-âåòâè � ñ 𝑗 = 0.

Îïðåäåëèòå âîëíîâûå ÷èñëà 𝜈 íàáëþäàåìûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ
ïåðåõîäîâ â ñïåêòðå ñ òî÷íîñòüþ íå õóæå 0.25 ñì−1. Ïîëó÷åííûå
äàííûå âíåñèòå â òàáëèöó: 𝑗′′ = 𝑗, 𝑗′ = 𝑗 ± 1 è 𝜈 (â ñì−1).

Èñõîäÿ èç óðàâíåíèé (19), (20) äëÿ ÷àñòîò ïåðåõîäîâ â P� è R�
âåòâÿõ, îïðåäåëèòå ÷àñòîòó íóëåâîãî ïåðåõîäà 𝜔𝑒. Îöåíèòå ïî-
ãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ 𝜔𝑒.

Äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ 𝑗 ðàññ÷èòàéòå êîìáèíàöèîííûå ðàçíîñòè

∆2𝐹
′(𝑗) = 𝜈𝑅(𝑗) − 𝜈𝑃 (𝑗)

∆2𝐹
′′(𝑗) = 𝜈𝑅(𝑗 − 1) − 𝜈𝑃 (𝑗 + 1)

Èñïîëüçóÿ êîìáèíàöèîííûå ðàçíîñòè ∆2𝐹
′(𝑗) è ∆2𝐹

′′(𝑗) îïðåäå-
ëèòå âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå 𝐵0, 𝐵1 è 𝐷0, 𝐷1 èç çàâèñèìîñòåé
âèäà (35):

∆2𝐹
′(𝑗)

(𝑗 + 1
2 )

= 4𝐵1 − 8𝐷1

(︂
𝑗 +

1

2

)︂2

,

∆2𝐹
′′(𝑗)

(𝑗 + 1
2 )

= 4𝐵0 − 8𝐷0

(︂
𝑗 +

1

2

)︂2

.

Îöåíèòå ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ èñêîìûõ âåëè÷èí.

Приведите графики к координатах:
à) ∆2𝐹 îò 𝑗 + 1/2;
á) ðàçíîñòü (¾íåâÿçêà¿) ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è
ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèåé ∆2𝐹 ïî óðàâíåíèÿì (32), (33) îò 𝑗+1/2
(ñäåëàéòå âûâîä, ÿâëÿåòñÿ ëè ïîãðåøíîñòü òàêîé àïïðîêñèìàöèè
ñëó÷àéíîé èëè ñèñòåìàòè÷åñêîé);
â) ∆2𝐹/(𝑗 + 1/2) îò (𝑗 + 1/2)2.

Îïðåäåëèòå äëèíó (𝑟𝑒) è æåñòêîcòü ñâÿçè (𝑘) â ìîëåêóëå. Ñðàâ-
íèòå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ñ òàáëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè
(𝐵0, 𝐵1, 𝐷0, 𝐷1, 𝜔𝑒).

Îöåíèòå ìèíèìàëüíîå ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðà, ïîçâîëÿþùåå
íàáëþäàòü èçîòîïíîå 35Cl/37Cl ðàñùåïëåíèå ëèíèé.

Òàáëè÷íûå äàííûå äëÿ ñîïîñòàâëåíèÿ ìîæíî âçÿòü èç ìåòîäè÷êè
ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå, ëèáî èç áàçû äàííûõ webbook.nist.gov/chemistry/
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3. Çàðåãèñòðèðóéòå ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïàðîâ è ñïåêòð ÍÏÂÎ
(ATR) äëÿ êàïëè êàêîãî-ëèáî ñïèðòà (èçîïðîïàíîë, ýòàíîë, ìå-
òàíîë) â äèàïàçîíå 500 ÷ 5000 ñì−1 ñ ðàçðåøåíèåì 4 ñì−1 . Ñî-
õðàíèòå â ascii ôàéëû ïîëó÷åííûå ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ è ÍÏÂÎ
ñïåêòð. Èäåíòèôèöèðóéòå ïîëîñû, ñîîòâåòñòâóþùèå âàëåíòíûì
êîëåáàíèÿì OH ãðóïïû: êàê ñâîáîäíûì êîëåáàíèÿì, òàê è ¾ñâÿ-
çàííûì¿, ïðîÿâëÿþùèìñÿ ïðè îáðàçîâàíèè àññîöèàòîâ ñïèðòî-
âûõ ìîëåêóë çà ñ÷åò âîçíèêíîâåíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó
íèìè. Òåîðåòè÷åñêóþ ñïðàâêó ìîæíî íàéòè â êíèãå [6].

4. Çàðåãèñòðèðóéòå â äèàïàçîíå 500 ÷ 5000 ñì−1 ÈÊ-ñïåêòð ïîãëî-
ùåíèÿ ãëàäêîé ïîëèìåðíîé ïëåíêè èëè ïóñòîé æèäêîñòíîé êþâå-
òû. Â ïîëó÷åííîì ñïåêòðå (â îñîáåííîñòè â åãî êîðîòêîâîëíîâîé
÷àñòè) äîëæíû íàáëþäàòüñÿ èíòåðôåðåíöèîííûå ïîëîñû, àíàëî-
ãè÷íûå ïðèâåäåííûì íà ðèñ. 10. Ñîõðàíèòå â ascii ôàéëû ñïåêòð
ïîãëîùåíèÿ è èñõîäíûå ñèãíàëû (èíòåðôåðîãðàììû) äëÿ ïëåí-
êè / êþâåòû è áåç íåå. Ïî çàðåãèñòðèðîâàííîìó ñïåêòðó îöåíèòå
òîëùèíó ïîëèìåðíîé ïëåíêè èëè æèäêîñòíîé êþâåòû 𝑑, îñíîâû-
âàÿñü íà ôîðìóëå:

2𝑛𝑑(𝜈1 − 𝜈2) = 𝑀. (36)

Çäåñü 𝑛 � ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ ìàòåðèàëà ïëåíêè, 𝜈1 è 𝜈2
� âîëíîâûå ÷èñëà äâóõ ìàêñèìóìîâ (èëè ìèíèìóìîâ) èíòåðôå-
ðåíöèîííîé êàðòèíû [ñì−1], 𝑀 � êîëè÷åñòâî èíòåðôåðåíöèîí-
íûõ ïîëîñ ìåæäó 𝜈1 è 𝜈2. Èñõîäÿ èç ïåðèîäà ïîëîñ îïðåäåëèòå,
êàêîé ó÷àñòîê èíòåðôåðîãðàììû îòâåòñòâåíåí çà ïîÿâëåíèå èí-
òåðôåðåíöèîííûõ ïîëîñ? Íàáëþäàåòñÿ ëè âáëèçè ýòîãî ó÷àñòêà
ýõî-ïèê, àíàëîãè÷íûé ïèêó íóëåâîé ðàçíîñòè õîäà, íî ìåíüøèé
ïî èíòåíñèâíîñòè?

Ïîÿñíèì ïðîèñõîæäåíèå ýõî-ïèêà è ôîðìóëû (36). Ïîÿâëåíèå ñè-
íóñîèäàëüíîé ìîäóëÿöèè ôîíîâîé ëèíèè ñïåêòðà (èíòåðôåðåí-
öèîííûõ ïîëîñ) ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ìíîãîêðàòíûõ îòðàæåíèé
ëó÷à îò ïëîñêîïàðàëëåëüíûõ ïîâåðõíîñòåé îáðàçöà. Ïîëîæåíèå
íóëåâîé ðàçíîñòè õîäà äëÿ ëó÷åé, îäíîêðàòíî îòðàæåííûõ îò
îáåèõ ïîâåðõíîñòåé îáðàçöà è äàëåå ïðîøåäøèõ íà äåòåêòîð, îò-
ëè÷àåòñÿ îò íóëåâîé ðàçíîñòè õîäà äëÿ ëó÷åé, ïðîøåäøèõ íà
äåòåêòîð ñðàçó (íå îòðàæàÿñü), òàê êàê îïòè÷åñêàÿ äëèíà ïóòè
ïåðâûõ ëó÷åé áîëüøå âòîðûõ íà âåëè÷èíó ∆𝑥 = 2𝑛𝑑 (ïðè ïàäå-
íèè ïî íîðìàëè ê ïëîñêîñòè ïîâåðõíîñòè îáðàçöà). Ýòî îçíà÷àåò,
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Рис. 10. Интерференционные полосы в спектре поглощения кювет разной

толщины

÷òî â èíòåðôåðîãðàììå íà ðàññòîÿíèè ±∆𝑥 îò îñíîâíîãî èíòåð-
ôåðåíöèîííîãî ìàêñèìóìà áóäóò ðàñïîëîæåíû àíàëîãè÷íûå èí-
òåðôåðåíöèîííûå ïèêè äëÿ ëó÷åé, èñïûòàâøèõ îäíîêðàòíîå îò-
ðàæåíèå îò ïîâåðõíîñòåé îáðàçöà, òàê íàçûâàåìûå ýõî-ïèêè èëè
¾äóõè¿. Èõ èíòåíñèâíîñòü îáû÷íî ñóùåñòâåííî íèæå âåëè÷èíû
öåíòðàëüíîãî ìàêñèìóìà èç-çà ìàëîãî êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ
íà ïîâåðõíîñòÿõ îáðàçöà 𝑅(𝜈) è çàìåòíîé ðîëè äèñïåðñèè 𝑛(𝜈),
êîòîðàÿ äîïîëíèòåëüíî óøèðÿåò ýõî-ïèê, ñíèæàÿ åãî àìïëèòóäó.

Ê ÷åìó ïðèâåäåò íàëè÷èå ýõî-ïèêîâ ïîñëå îáðàòíîãî ïðåîáðà-
çîâàíèÿ Ôóðüå? Ïðèñóòñòâèå äîïîëíèòåëüíûõ ïèêîâ, îòñòîÿùèõ
îò öåíòðàëüíîãî íà íåêîòîðóþ âåëè÷èíó, îçíà÷àåò ïîÿâëåíèå â
ñïåêòðå ñèíóñîèäàëüíîé ñîñòàâëÿþùåé ñ ïåðèîäîì ∆𝜈 = 1/∆𝑥 =
1/(2𝑛𝑑). Ðàññìîòðåííûé ýôôåêò ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ íå òîëüêî
äëÿ ðàñ÷åòà òîëùèíû êþâåò, íî è ïðè êîíòðîëå êà÷åñòâà ïî-
ëóïðîâîäíèêîâûõ ñòðóêòóð äëÿ îïðåäåëåíèÿ òîëùèíû ýïèòàê-
ñèàëüíûõ ñëîåâ, íàíåñåííûõ íà äîïèðîâàííóþ ïîäëîæêó.

Ïàðàçèòíûå îñöèëëÿöèè, âûçâàííûå ìíîãîêðàòíûìè îòðàæåíè-
ÿìè, ïðîñòèðàþòñÿ íà áîëüøóþ îáëàñòü ñïåêòðà, íî ñèëüíî ëîêà-
ëèçîâàíû â íåáîëüøîé ÷àñòè èíòåðôåðîãðàììû. Ýòî ïîçâîëÿåò
ñðàâíèòåëüíî ëåãêî áîðîòüñÿ ñ íèìè ÷èñëåííûìè ìåòîäàìè. Òàê
óäàëåíèå ýõî-ïèêîâ èç èíòåðôåðîãðàììû (çàìåíîé åå ÷àñòè íó-
ëÿìè, ïðÿìîé èëè äðóãîé ãëàäêîé ëèíèåé) ýêâèâàëåíòíî óñòðà-
íåíèþ îñöèëëÿöèé â ñïåêòðå.
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Контрольные вопросы

1. Ïî ïîëó÷åííûì â ðàáîòå ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ îöåíèòå ðàçðå-
øåíèå èñïîëüçóåìîãî ïðèáîðà. ×åì îïðåäåëÿåòñÿ ðàçðåøåíèå â
äàííîì ñëó÷àå?

2. Îöåíèòå âåëè÷èíó ðàñùåïëåíèÿ â êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîì
ñïåêòðå HCl, îáóñëîâëåííóþ òåì, ÷òî Cl âñòðå÷àåòñÿ â âèäå äâóõ
èçîòîïîâ 35Cl è 37Cl (â ñîîòíîøåíèè 3:1, òàê ÷òî îáå ýòè ïîëîñû
íàáëþäàþòñÿ).

3. Ïðèâåäèòå âèä èíòåðôåðîãðàììû èçëó÷åíèÿ ìîíîõðîìàòè÷åñêî-
ãî èñòî÷íèêà, èçëó÷åíèÿ àáñîëþòíî ÷åðíîãî òåëà.

4. Êàê âëèÿåò íà êà÷åñòâî èíòåðôåðîãðàììû îòëè÷èå îò 50% êîýô-
ôèöèåíòà ïðîïóñêàíèÿ ñâåòîäåëèòåëÿ?

5. Îáúÿñíèòå ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòåé âðàùàòåëüíûõ ëèíèé
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà â çàâèñèìîñòè îò âðàùà-
òåëüíîãî ÷èñëà 𝑗.

6. Ñôîðìóëèðóéòå ïðàâèëà îòáîðà â ìîëåêóëÿðíûõ ñïåêòðàõ.

7. Îöåíèòå ýíåðãèþ äèññîöèàöèè ìîëåêóëû HF ïî åå ñïåêòðó ïîãëî-
ùåíèÿ â ÈÊ-îáëàñòè, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñåðèþ ëèíèé
ïðè 3958.38 ñì−1, 3778.25 ñì−1, 3598.10 ñì−1 è ñëàáûé îáåðòîí
ïðè 7736.63 ñì−1.

8. Îöåíèòå çàñåëåííîñòè îñíîâíîãî è ïåðâîãî âîçáóæäåííîãî êîëå-
áàòåëüíîãî óðîâíåé ìîëåêóëû CO ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå,
åñëè êâàíò êîëåáàíèÿ 𝜔𝑒 ðàâåí 2170 ñì

−1.
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