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Зат молекуласының айналмалы қозғалысының спектрі
Микротолқынды аймақтағы электромагнитті толқын сәулелері зерттелетін зат молекулаларымен әсерлесіп  молекуланың айналмалы қозғалыс спектрін береді. 
	Микротолқынды аймақ: 
           ν  = 3*1010
λ= 10-4-10-6
           Е = 10 – 108 Дж/моль            
ṽ= 1-100 см-1
Зерттелетін зат газ күйінде және табиғаты жөнінен гетерондролы (HCl, CO,  NO, HCN т.т.с.) болғаны жөн. 
Гетерондролы( H2, N2, O2 т.с.с.)  молекулалар микротолқынды аймақта спектр түзбейді. 
Микротолқынды аймақтағы спектр мәліметтері бойынша молекуланың инерция моменті есептелінеді. Анықталатын инерция моменті бойынша молекуланы құрайтын атом ядроларының ара қашықтығы (байланыс ұзындығы) анықталады. 
Микротолқынды аймақта түзілген спектр мойынша молекула табиғаты анықталды. Алайда олардың инерция моменті бойынша әртүрлі зат екендігіне, конформациялық айырмашылығы бар екендігіне онай тұжырым жасалынады. 
Молекула айналмалы қозғалыс спектрінің кейбір сипаттама мәндері
	Молекула түрі 
	Байланыс ұзындығы, нм
	Байланысу бұрышы, град.
	Диполь моменті, дебей

	NaCl
OCS-сызықты

НСN - сызықты

NH3
симм. ұршық
H2O
асимм. ұршық
	0.23606±0.00001
0.1164±0.0001 (CO)
0.1559±0.0001 (CS)
0.106317±0.000005 (CH)
0.115535±0.000006 (CN)
0.1008±0.0004

0.09584±0.00005
	-
-
-
-
-
107.3±0.2

104.5±0.3
	8.5±0.2
0.712±0.004

2.986±0.04

1.47±0.01

1.846±0.005

	Штарк әсері арқылы өлшенілді. 



Микротолқынды аймақтағы спектрлерді пайдалану арқылы ғарыш кеңістігіндегі отыздан аса тұрақты молекулалар ( оның ішінде бірінші болып су, аммиак, формальдегид ) бар екендігі анықталды. 
Зат молекулаларында бірнеше айналмалы энергетикалық деңгейлер болғандықтан, микротолқынды аймакта спектр түсіргенде көптеген спектр сызықтары пайда болады. Бұл сызықтар өте анық болғандықтан, олардың бірнешеуін өте дәл өлшеп, алынған мәліметтерді анықтама кестесінде келтірілген шамалармен салыстыру арқылы қандай зат екендігіне тұжырым жасалынады (кесте). Спектр сызықтарының интенсивтілігін салыстыра отырып, қоспадағы зат мөлшерін де анықтауға болады. 
Спектрді алу 
Микротолқынды аймақтағы спектр алу үшін төмендегідей тізбекті желі түзілуі тиіс: 
Электромагнитті толқын шығару көзі ----˃   Монохроматор ----˃ Бағытталған сәуле шоғы ----˃    Зеттелетін зат сынамасы ----˃ Детектор 
Электромагнитті толқын шығару көзі – клистрон-электрон лампасы, нақты жиілікті толқын шығаратын болғандықтан өзі монохроматтар болып табылады. 
Бағытталған сәуленің шоғы – іші қуыс мыс не күміс түтікше арқылы жүзеге асырылады. Түтікше бойынан ауа сорылып алынған болуы керек. 
Зеттелетін зат сынамасыгаз күйінде болуы тиіс. Жалпы спектр алу үшін зерттелетін зат буының қысымы ең аз дегенде 0,001 мм сын. баған. болуы шарт. Сондықтанда зеттелетін зат қатты не құйық күйінде оның бетіндегі қаныққан буы 0,01 мм сын. бағанасына жетсе, сынама ретінде пайдалана беруге болады. Сәуле шоғы алынатын түтікшеге жалғас арнайы жасалған орынға слюда саңылауы (слюдяные окна) арқылы сынама жіберіледі. 
Детектор – сынама бойынан шыққан электромагниттік толқындарды тіркеп күшейткіш арқылы күшейтіп осциллограф экранына немесе спектр жазатын құралға жіберіледі. 
Штарк эффектісі (әсері) 
1. Штарк әсерінде диполь моменті бар зерттелетін зат молекуласына сырттан электр өрісі арқылы әсер етіп, оның диполь моментін өзгертеді. Осы өзгеріске сәйкес молекуланың тербелмелі спектрі де белгілі шамаға ығысады.
Молекулалар үшін бұл ығысу төмендегі өрнектер арқылы сипатталады: 
∆ν ~ ( μE)2 – сызықты молекулалар ( линейные молекулы) 
∆ν ~  μE –  симметриялы ұршық түріндегі ( симметричный волчок) молекулалар. 
2.Молекуланың айналу осьі  (2j+1) –ге тең бағыт бойынша айналмалы қозғалыс жасай алатын болғандықтан 2j+1 –ге тең бірдей спектр сызықтары түзіледі және бәрі бірдей жиілікте орын алады. Штарк әсері арқылы бірдей сызықтардан арылып, нақты бағыт бойынша спектр сызығын алу мүмкіндігі туындайды. 
Штарк әсері арқылы спектрге әсер ететін жанама туындаған сызықтардан (шум) арылуға болады. 
Айналмалы қозғалыс константасы 
Кез келген молекуланың толық энергиясын құрайтын бөліктері квантты механика заңдылығына бағынады. Демек, молекуланың айналмалы қозғалысын сипаттайтын энергия шамасы да айналмалы квант сандарына сəйкес айналмалы қозғалыс энергетикалық деңгейлері мен сипатталады. Аталған шамалар Шредингер теңдеуін шешумен анықталады. 
· Бізге керегі- есептеулер нəтижесінде алынған мəліметтерді, зат молекуласын талдауда дұрыс пайдалана білу!  
Өзімізге түсінікті болу үшін, массалары m1 және m2болатын екі түрлі атомнан тұратын  молекуланы қарастырайық. Атом ядроларының ара қашықтығы “r0” , ал ауырлық күшінің орталығы және айналу осы болып табылатын “C” нүктесінен атом ядроларына дейінгі қашықшық r1және r2болсын ( 1 – сурет). 
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1-сурет. Байланысы берік екі атомды молекула 

Суреттен көріп отырғанымыздай r0= r1+ r2. Ауырлық күшінің орталығы С нүктесі үшін тепе-теңдік жағдайында төмендегі өрнек орынды: 
m1r1 = m2r2                            2.9
“C”нүктесі үшін инерция моменті “I” былайша есептелінеді: 
I =m1r12 + m2r22                          2.10
Белгілі бір түрленулерден соң инерция моменті үшін төмендегідей теңдік аламыз:    
I.                      2.11
Мұндағы:   I – инерция моменті; 
m1m2 – атом массалары; 
μ – келтірілген масса. 
Келтірілген масса шамасын атомдардың салыстырмалы атомдық массаларын пайдаланып өрнектеуге болады. Мысалы, 1Н35Cl молекуласы үшін есептеулерді былайша жүргізіледі: 
μ= .                          2.12
Мұндағы:  A(H), A(Cl) – сутек, хлор атомдарының салыстырмалы атомдық массалары;
  = 1.6604 * 10-27
Mc – көміртегі атомының массасы.  
Демек  μ = кг
Ал инерция моменті спектр мәліметтерінен алынатын шамалар арқылы есептелінеді. Спектр түзуге кеткен энергия шамасы Планк теңдеуімен анықталады:  ∆Е = hν.  Мұндағы ν – жұтылған сәуле толқынының тербеліс жиілігі. 
Дәл осы энергия шамасын Шредингер теңдеуін шешу арқылы да алуға болады. ( 2.13 теңдік): 
Ej =                             2.13
Мұндағы:  j – айналмалы квант саны; 
I – инерция моменті. 
Алынған 2.13 теңдеуіндегі энергия шамасы джоуль бірлігінде берілген. Ал бізге толқын жиілігін немесе толқын санын пайдаланған тиімді, өйткені спектр белгілі толқын жиілігін жұту нәтижесінде түзіліп тұр. Сондықтан да 2.13 теңдігін мына түрге ендіреміз: 
εj =  = ,  см-1                        2.14   
Мұндағы:                                 =В                                     2.15 
“В” шамасы айналу тұрақтысы (вращательная постоянная) деп аталады. 
· Байқадыңыздарма молекула ядросы εj толқын саны арқылы беріліп тұр ! 
Айналу тұрақтысы 2.15 мәнін 2.14 теңдікке ескере отырып, оны төмендегідей түрде жазамыз: 
ɛj = B * j (j + 1),  см-1                                    2.16
Мұндағы 2.16 теңдігі квантты механикалық есептеулер бойынша молекулалардың айналмалы энергетикалық деңгейлеріндегі эергия шамасын толқын санымен өрнектейді. Мысалы:  j=0.
ɛj=0 = B * 0 (0 + 1)= 0
Сыртқы энергия көзінен ешқандай энергия берілмесе, молекула ешқандай да айналмалы қозғалысқа түспейді.
j=1,   ɛj=1 = B * 1 (1 + 1) = 2В
Сыртқы энергия көзінен молекула бірінші айналмалы энергетикалық деңгейге көшкенде, энергия шамасы 2В-ға теңеледі. Спектр тудыруға қажетті энергия ∆Е = Еj=1- Еj=0  немесе ∆ɛ = ɛj=1- ɛj=0. Демек, бізге керегі осы шамалар, өйткені осы ∆Е(∆ɛ) шамасына тең энергия спектр түзуге жұмсалады. 
Спектр түзуге қажетті ∆Е энергиясына сәйкес келетін толқын жиілігі Планк теңдеуінен оңай анықталады, яғни: 
𝞶=
 = ṽ - толқын саны екендігін ескерсек:
= ∆ɛ = ṽ0->1                                       2.17
Демек, Шредингер теңдеуін шешу арқылы алынатын толқын саны, зат молекуласының жұтылу спектрін түсіру барысында алынатын толқын санына тең. 
Олай болса, Шредингер теңдеуін пайдаланып, айналмалы энергетикалық деңгейлердегі толқын санын оңай анықтауға болады. Ол үшін 2.16 және 2.17 теңдіктер пайдаланылады. 
Осы арқылы табылған толқын санының – айналу константасына қатысы анықталады. Шредингер теңдеуі бойынша есептелген айналу константасының мәні тәжірбие жүзінде анықталған жұтылу спектрінің толқын санына тең болады. 
Мысалы, жұтылу спектрінде бір ғана сызық пайда болсын. Бұл ɛj=0 деп ɛj=1 күйіне көшкендігін білдіреді. Егер екі сызық пайда болса, онда төмендегідей қозулар орын алады (2.5-сурет): 
ɛj=0 --> ɛj=1  --> ɛj=2,
Ал ∆ɛ - толқын санына теңелетінін және бұл шаманың айналу константасымен байланысты екендігі 2.16 және 2.17 теңдіктерде көрініп тұр. 
Мысалы, ɛj=0 деп ɛj=1 қозуы орын алсын. Осы орайда энергия айырымы төмендегіше анықталынады: 
ɛj=1- ɛj=0 = 2B – 0 = 2B.
Демек, ṽ0 -->1= 2B.
Өзге тілмен айтқанда спектрде жұтылу сызығы 2В (см-1) шамасында көрінеді. Егер жұтылу спектрінде екінші сызық пайда болса, ол төмендегі шамаға сәйкес келеді: 
ṽ1 -->2= ɛj=2- ɛj=1= 6В – 2В=4В (см-1).                     2.18
Жалпы жағдай үшін мына теңдік орынды: 
ṽj-->j+1= 2В (см-1).                        2.19
Осылай сатылап айналмалы энергетикалық деңгей энергиясы артып қозған молекула үшін жұтылу спектрін берсе, кері қарай сәуле шығара отырып та сатылап спектр түзіледі (сурет). 
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2-Сурет. Айналмалы энергетикалық деңгейлер және оған сәйкес спектр сызықтары
 
Келтірілген талдауларда айналмалы энергетикалық деңгейлерге көшу сатылап өтіледі деп қабылданады, яғни – саны тек бір бірлікте ғана өзгереді.  – санының бірден артық өзгеруіне спектроскопиялық тұрғыда тиым салынған. Бұл шектеу іріктеу ережесі (правила отбора) деп аталынып, екі атомды берік жүйелер үшін төмендегі түрде жазылады: 
          ∆±1.                                     2.20 
Аталған түрдегі айналмалы спектрлер асимметриялы (гетеро-ядролы) молекулалар үшін орынды Гомоядролы (H2, O2, N2) молекулалар үшін айналу барысында олардың динольдік моменттері өзгермейді, сондықтанда электромагниттік толқындармен әсерлесу орын алмайды. Көпатомды сызықтық түрдегі молекулалардың инерция моменті төмендегіше анықталады: 
I = .                                        2.21

[bookmark: _GoBack]Спектр мәліметтерін іс жүзінде пайдалану 
Молекуланың айналмалы спектрін пайдалану үшін нақты мысал қарастыралық.
Мысалы:Көміртегі (II) екі оксидінің айналмалы спектрін түсіру негізінде                           бірінші айналмалы энергетикалық деңгейге көшу негізінде толқын саны ṽ0 -->1 = 3,84235 см-1 тең болды. Енді осы мәліметті пайдаланып талдау жасалық.
Ол үшін ең бірінші кезекте 2.19 теңдікті пайдалана отырып, айналу константасын анықтаймыз: 
ṽ0 -->1 = 3,84235 = 2В (см-1).
В== 1,92118 см-1
	Айналу константасы мен инерция моменті арасындағы байланыстан IСО – шамасын есептейміз.
Ол үшін 2.15 формуланы пайдаланамыз: 
I=h / 8π2 Bc;
I =  =  = 14.5695*10-47кг*м2.
Сонымен қатар, инерция моментінің I=μr2екендігін ескере отырып, СО молекуласының ядро ара қашықтығын (байланыс ұзындығын) есептейміз. Ол үшін 2.12 формуланы пайдалана отырып, “келтірілген массаны” анықтаймыз: 
μ=  *  =  * 1.66043 * 10-27 = 11.38365*10-27кг.
Енді I=μr2 қатынасынан “r”шамасын есептейміз: 
r =  =  = 1.131 * 10-10м.
Міне, айналмалы спектр мәліметтерін пайдалана отырып, СО молекуласының байланыс ұзындығын есептеп таптық. 
Алынған білімді толықтыра түсу үшін және бірнеше мысалдар қарастыралық.
2.3.1 мысал.1II35CI молекуласының айналмалы спектрін түсіру барысында әрбір сызықтар үшін төмендегідей толқын сандарының мәліметтері алынды: 
Сызық№          1      2     3  4            5
ṽ, м-1            8538.4      10673.0      12807.6      14942.6      17076.8
Қарастырылып отырған молекуланың ядро ара қашықтығын анықтаңыз.
Шешімі:
Айналмалы қозғалыс спектрінің ереже бойынша көрші тұрған сызықтар үшін толқын санының айырымы  ∆ṽ=2B  болуы тиіс. 
∆ṽ1-2 = 10673.0 – 8538.4 = 2134.6 м-1
∆ṽ2-3 = 12807.6 – 10673.0 = 2134.6 м-1
∆ṽ3-4 = 14942.2 - 12807.6 = 2134.6 м-1
∆ṽ4-5 = 17076.8 - 14942.2 = 2134.6 м-1
∆ṽ=2B  және B = теңдіктерін пайдалана отырып, I шамасын есептейміз: =  ;
I =  =  = 2.6226 * 10-47кг*м2
I = μr2;μ= * 1.66 * 10-27 ;
μ= * 1.6604 * 10-27 = 1.6147 * 10-27 кг.
re =  =  = 1.2746 * 10-10м.
2.3.2- мысал. 19F  79Br молекуласының айналмалы спектрін түсіру нәтижесінде ядро арақашықтығы re=1.7555 10-10м екендігі есептелді. Айналмалы квант саны бірге тең деңгейдеп қозу нәтижесінде айналмалы квант саны екіге тең деңгейге көшкендегі толқын санының мәнін анықтаңыз. 
	Шешуі: 
Молекула түрі берілген 19F 79Br ∆ J=2-1=1; іріктеу ережесі сақталынған. Олай болса, инерция моментін анықтап, ол арқылы айналмалы константа мәнін есептейміз. Айналмалы констента мәні есептелген соң, берілген энергетикалық ауысу үшін толқын саны төмендегі өрнекпен анықталады: 


Берілгені: 
J=1
J=2
Re= 1.7555*10-10м
19F79Br
∆ṽ1-2- ? 

∆ṽ1-2= 4В
Сонымен инерция моментін анықтау үшін келтірілген массаны есептелік: 
μ= * 1.6604 * 10-27 = 25.4 * 10-27 кг.
Инерция моментін анықтаймыз: 
I = μ *   = 25.4 * 10-27 *(1.7555 * 10-10) = 78.355 * 10-47кг*м2.
B = екендігі белгілі. Олай болса: 
∆ṽ1-2 = 4В= =  = 1.428 * 10-3м-1.
· Өзіңді тексер!
Спектроскопия саласында есептер шығару үшін тұрақты константалар мәні жазылған анықтама әрдайым сіздің жаныңызда болуы тиіс.	
	Планк тұрақтысы  һ = 6,626 * 10-34 Дж*с
	Больцман тұрақтысы k = 1,381 * 10-23 Дж/К 
	Жарық жылдамдығы с = 2,998 * 108 м/с 
== 78.956 
2.3.3- мысал: 79Br19F молекуласының спектрі түсірілді. Өзара көршілес орналасқан сызықтар ара қашықтығы 0,71433 см-1. Айналу константасы В, инерция моменті I және байланыс ұзындығы re шамаларың есептеңіз. 
Жауабы: B = 0.35717 cм-1;      I = 7.837 *10 -42 кг*м2;    re = 1.756 * 10-10 м. 
2.3.4-мысал:1H35CI молекуласы үшін анықталған айналу тұрақтысының мәні 10,5909 см-1. 1H35CI молекуласы үшін айналу тұрақтысының мәнін анықтаңыз. 
Жауабы:1H35CI үшінB = 0.35717 cм-1;      
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