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ПpедислoвиO prдaкTopa

B нaстоящеO BprМя физи.lоские МеТo.цЬr иссЛr.цoвaния Bе-

ЩeстB пoJryЧили большroе рaзBI4Tиe и IIриI{rнrние B prшIеllии oс.

I{OBнЬIХ ЗaДaЧ X||М14и IIo иДенTификaции, B yстaнoBЛеI{ии xи\,IиЧе-

скoГo сTporH}U{ BrщrсTBa и B изучrIIkIk1 cqЯ3v1 физинсскlгx kI х|4NIу|-

Чeскиx свoйств BеtцeстB с иx xиМиqeским стporllиеМ.

Унивеpситетский кyрс ДJIя xиМикoB ''Физичсскиr MеTO.цЬI

иссЛеДoBaния'' неoбьlчaйнo tшиpoК: paосМaTpиBaеTся Tropия Bзaи-

модейст'вия изЛyЧениJt (в обшем плaне) с МoЛекyЛoй, облaд{aкlщей

зa.цaн}IЬIМи овoйствaми фaвнoвеснoй гоoметpиой, эноpгией, оилo.

BьIМ пojIеM и т.,Ц.), peIIIеI{ие пpямой cпrкщaЛЬIroй зa.цaчи. B свoro

OЧrpе.ць ЭкaI]rpиМеIlтaJIЬHЬIе иссJIrДoBaния сTaBяT oбpaтнуtо спек.

TpaЛьIiy}o зaдaЧy: Iio резyЛьтaTaM BзaиМoДействия иЗЛyчrния с

мoлекyлой oПpеДе'IиTЬ ее xaрaкТеpисTики и ITaрanлеTрЬI.

Paссмoтpениr BЬIIIIryкi}зaннЬгx вoIIpoОoB Мo}ItеT быть поlt-

TBep)IцеHo .цaннЬIМи рaзЛиЧl{Ьlx, B IIерByIo oчеpe.цЬ оПектpOхиMИ.

чеcких, МеTo.цoB. Естественнo' Чтo B кa)кдoМ ByЗе иMrrТсЯ oПpеде.

Леннaя opиенTaЦия (пpeдпouтение) тем или инЬIМ метoДaм. Нa-

сТoящИе y'rебнo.метO.ц.иЧеские paзpaботки OpиrнтиpoBaнЬI I{a сTy-

дrнToB Кyбaнскoгo гoсyl{иBrpсkтleTa' B ниx иЗлaгaЮTcя oснОBЬI

физинеских МеTo.ц,oB, исПoЛЬзyеМЬIх нa сеМинapскиx и лaбoрaтоp-

ньIX зaняTияx КyбГУ.

кoЛЕ БATЕЛЬIIAЯ сIIЕ кTPoскoпI,Iя

1.Teхника рt П{еТo.цикa сПrкТраЛЬlxогo экспrpиMeнTа.
1.1. oсновtlьIr эЛоMgtlтьI ИК. и КР- сПsкТроIt{еТрoв.

Бoльrшинство спектpoфотoМeтpoв д:ш ИК-обJIaсти скoнстpyирo-

Baнo Тaк жl, кaк rrpибopьI .цля бoлсе кoрoТкoBoЛновой oблaст.и

cпeктpa,нoиxoIITиЧесI(aяЧaстьизгoтoBJIeItaиз.цpyГиxМaтepl4a.
лов [1]. Кpоме ToГo, B ИК-спектpоскoпии IIIир0К0е ПриA,{ене}{иr

пorryЧиЛ тип пpибopoв, paбo'гa кoTopЬIx oснoBa}Ia нa интеpферо.

Метрии, . Taк назЬIBarМЬIе фypье.спекТрoмеTpЬI (пpaктинесКи ltr-

ПриN{rняrМьrе в УФ- и виДvlмoй oблaстяx спeкщa). Кpaтко paс.

оMoTpиМ Oт.цrЛЬнЬIе ЭлеМrнTЬl обьrчнoгo оПеIоpoМrTpa, пре.цI{a-.

зI{aчеI{нoГo ДЛя иссЛеД'oBa[Iия ИК-спектpOB ПoГЛoщения.

Иcmoчнuкu uтЛучеr'uя. Идеальньlм исToЧIlиком Для ИК.
сIlrкTpocкoпии бьIл бьl мoIroxрoМaTичrский изrryнaтель вьtсокoй

инTенсиBtloсTи' I{еIIprрЬIBlIo пrpестрaиBarМЬIй в пrиpокoМ иF{Tеp.

Bi}Лe дЛин вoлн. TaкиМ истOЧI{икoМ МoГ бьtть переотpaивaешrьrй

Лaзrp. oднaкo, B нaсToящее BpеМя' исIrOЛьзoBaI{иr JIaзерoB в ИК.
спектpoфoтoМетрaХ из-зa сЛOжнocTи rTrprотpoйки сПrктрa гrнер'l-

ции зaTрy.цненo. Пoэтol'{y B ИК.спекгpocI(oIIии исПoЛьзyюТся ис'-

Тoчники с }rеПpеpЬIBнЬIМ сIIекТром, пpибпи}кaющиN{Оя К изЛyЧr.

ниro aбсолIoтllo чrpнoгo Tелa. B ближней ИК-облaоти tlри}'{eнясjТ.

ся JIaМПa НaКaЛkllaНp|я с вольфpaмoвой I{иTь}o. B интеpвале .ЦЛYн

BoлI{ oт 1 до 30 мкм (10 000 * 333'3 см..) иOI]OЛЬзyrтgд tttтифт

Hеpнстa. lllтифт Hеpнстa FIyжд{aеTся B ПprДBaриТелЬнOМ paзoгpе-

Bl' lio ПoсЛе .цoсTи)кrHия TrМIlrрalурьl крaснoГo кzlЛе[Iия Oн нaЧи"

I{aеT ПpoBoДиТЬ ЭЛекTpинeский Toк, кoTopЬIй и поддеp)киBaeT нr*

oбходимyIо TrМПеpaТypy.

flрyгим исТoЧI{икoМ изJIyЧrния в ИК-спектpocкollии яBЛяет..

ся глoбap. Пpи цлинaХ BOЛH бoлее 30 мкм oTHoситеIIЬHaя изЛyЧa-

ТеЛЬ}Iaя спoсобность глобaрa вЬII]Il, чеМ y штифтa FIернстa.

B дaльней ИI(-oблaсти (<100 см.,) может бьtть rtспользОBaнa

pTyТ}raя JraMПa BЬlсoкoГo ДaBJrr}Iия, кoTop'iя изЛyЧaеT B ЭToМ yЧaсT-

ке сПrкTpa щ/Чше, чrN,I lj{aкаЛеннЬIr ниTи или оTеp)IGIи.

B кaчестве I,IсToЧникoB изЛyчеt{ия в КР-спектрoскol]ии B oc-

нoB}loМ t]pиМrняюTся ЛaзеpЕIЬrе сисTеМЬI. ИспoльзyюTся ГloЛytlрo-



BoДниКoBьIe ЛазерЬI' ЛaзеpЬI с ПеpeвopoTоM сПиI{a' с исl]oЛЬзoBa-

ниrМ кP сBrтa и ПapaМrтpич9cкиr ГoнopaТopьI.

onmuчеcкая curmr,Л,|а спеКтpoмеTpa сJ[y)кит дJUI нaITpаBЛr-,

rW$ иЗщ/Че}Iия Il0 кy}ffIoмy oIITичrскoМy tryTkI. B иК-
спrктpoМетpaХ пoЧти llикoг.цa IIe пpиI{rтIяются ЛиIlзЬI' Taк кaк ollи

иМrюT xpoП{aтиI{ескyю aбеppациЮ' и ПoэToМy ПpеЛоМIIяющa.я oП-

ТичocкaЯ cиоТ9Мa ДoJI}ffIa IIocТoяHIIo ПopocтрaиBaТьсЯ с иЗМolloни-

еI\,{ дJIиI{ьI в6лIIЬI. Пo этoй пp'иЧиI{е в этоЙ области сrTeкTpa в oс.

}16BIISI\4 исIIoЛЬЗyIoтся зopкaлa. Этo пapaбoлитrскoе ЗepкaJlo

(pис.l.a), котоpoе испoпЬзyeтся B кoллиМaтope, и ЭJIлипсoи"цaлЬ-

нoе ЗrpкaJlо фис.1.ф, кoтopor обьrчнo I]pиMенJIеTсЯ ДIIЯ фoкyси.
poBки изЛyчrIIия нa тrpMoЭЛrI\,{ент.

Ilpuелtнltкu u3J'учel'uя. Приемники изJryчr}IиЯ .цrЛяTоя нa

l(ве гpyrТпЬI: фотонньrе t.{ TеплoвьIе. B ИК.спекTрoскoПI,rи фoтoн.
нЬIr IIpиrМники исIloЛЬ3y}oтся oч0нЬ р0.цкO' ПричоM B oснoBнoМ
пpиNIeI{яются фoтопpиeмI{иКи с BI{yTpeIiним фoтоэффектом. Cвя-
Зaнo эТo с тсм фatстo]\{, Ч1.o фoгot-tньtе ПpиrfuIll[lки, pабoтa КoТoрЬlХ

oонoBaнa нa BнеllIHем фoтоэффlкTе, иMreТ (крaсIryю) Гpa}IиЦy

(сoответствylощyю Чaстoтr v*o). Этa гpal{ицa нaхoДиTся в ближней
ИК.oблaсти, Taк кaк в этой чacти сПrктpa ЭнеpгиJI фoтoнoв сЛиIII.

кoM IIизкa' чтoбьr BЬвBaть фотoток B TaкI,tХ пpибopaх. Больrшинст-
Bo пpиеМ}lиКoв с BrryTprнHиМ фoтоэффектoм (PbS, PbSе, InSb ) во
М}Ioгo paз чyBстBиTrЛЬнеr TеIIЛoBьIx' нo oHи эффeктивнЬI ToЛЬкo ts

yзкoй сПеКЦ)аЛЬнoй oблaсти. CyшествyIoT ПorryПpoBo.цникоBЬre

ПриrМ}Iики, кoTopЬIr Мoryт пpиI{иМaтЬ I,IЗJIyЧе}Iие BПЛoTЬ дo 250
сlr4.., oднaкo ДЛя pеaJlизaции этой вoзмo}кнoсTи неoбxoдимo иx
oхлa)кДrниr.цo TеМпеpaTyрЬI жиДкoГо ЕtзoTa' a в [rrкoToрьIх слyЧa-
яx и жиllкoгo ГrЛия. Пo этой пpиtlиIrr фoтoнньlе ПpиеMники }Iе

Пo;ryчили IIIиpoкoГo paспpoстpaнеI{ия в ИК-спекщoскоtтии.
Для исcЛеД,oBaIIIiJ{ Iпиpoкoгo сIIекTpаlJIЬнOГo ,циaITaзo}Ia

oбьrчно исIToJIЬзyIoт ПpиeN{}Iики TrплoBoгo типa, Haибoлее paс. '
IIpoсTpaнrннЬINlи TеpMиЧескиfuII{ ПpиеМникaМи },{К изlry.rеНpl,Я ЯB-

ЛяtoTcя mep.lнonаpа уt боломemp. Чacтo в кaЧrсTBе ЧуBсTBиТеЛЬ-

}tог'o ЭJIеМентa болоМетрa исI]oлЬзyr'IсЯ уnеp.|ruсtnop' котopьlй
IIpе.цоTaBJUIет сoбoй сoпpoTиBЛеIIиl, изгoToBIIеt{Hoе ПyтеМ спекa.
Ilия I{ескoлькиХ oкcи.цoв МeтaJlЛoв. Термистоp oблaдaеT B ПяTЬ paз
больtuим, ЧеМ y ПЛaTинЬI, TеМПеpaТypньrм кoэффициентoМ сoпpо-
TиBЛения.

B кaчeстве ПpиеТ\,{никa ИК-изlryuе}tия Мo)кеT бьtть иопользо-
Baн Taк }IaзЬIBaеMЬIil duэлeкmpaческuit болoмеmp. Егo uyвстви-
теЛЬнЬIM ЭлrМенToМ яBJIяIотся N4aтеpиaЛЬI с сильнoй зaвиcиМoсTЬ}o

ДиэЛекTриЧескoй пoстoяннoй OT TемIIеpaTypЬI.

[ля изменения МoДyJlиpoвaнной ИК.paлиauИИ НapЯДу с бo-.
ЛoMеTpaМи исПoЛЬзyюTся onmul<o-aкуcmuчecкuе npuе.+|нul<u

(tt1luемнuкu Гоltея)' Пpиемник Гoлея oбьtчно ПpиМсHяrTся B

Дaльней ИК-oблaсти Зa пpеделaми 50-100 мкh4' Taк кaк oн oблaДa-
ет xopoшrей пoгIioщaTельной спооoбнoстьrо в этoй ЧaсTи сПекTpa

и иМrеТ бoльlпие paзI{rрЬI B IIриrMнoй чaсти. После"цнее oЧенЬ

Pис. 1.

Пapaболиuескoе (a) и
ЭЛлипTиЧrскOе (б)

зepкaJla о двyмя фо-
кycaМи F1 и F2.

Bсе мaтеpиaJIЬI, Чеprз кoTOрьIе .цoDI{}Io пpoxoдиTЬ ИК*излyнение,

Дoл}кньI свoбoднo пpoгryскaть rгo B нyжЕIoM интrрвaJIе.цЛи}I вoЛII.

}Iекотоpьlе МaтериaльI, испoльзyrМЬIe B ИК-спeктромeTpaХ, с yкa-

зaI{иеI\4 пoЛoсЬI llpoгryскa!{ия пpиBеденьI в тaбл.1. Бoльrшинствo из

ниХяBляЮтсягaЛогеtlИДaМ,plщелoЧ}IЬIхМlTaJIЛoB'кoтopЬIrМyT-
I{еЮT и pазpyшIaloTся пoд действием BлaГи. B связи с ЭTиМ пpибо-

рЬI rTpиxoДится изoлиpoBaTЬ oт BлaГи.

ИК-oб

tu;

аблицa иaлЬI, пpoзpaЧньrr B ИK-ooЛaсти

Мaтеpиaльl Интrpвaл длин
Boл1I. MкM

Maтеpиaл Интеpвaл длин
вoЛI{' МкМ

Стекпo 0.40 - 0.60 Gе |.8 - 2з

Квaoц 0.16 - 4.00 NaCl 0.2 -25
LiF 0.12 - 9.00 KRr 0.25 - 40

CaF, 0.1з _ t5.0 CsBr 0.55 - 40

si 1.20 - 15.0 KPс-5 0.20 - 55



Ba)IG{o,тaккaкД,JIяД,aЛЬнейИК-oблaстииссЛе.Ц,oвaниеПpoвOД'итсЯ
B rilиpoкиХ lцoлЯx спrктpaлЬнoгo IIpLiOоpa.

B I{aсТoяIцее BpеI\{я IIIиpoкoе рaспpoсTpaнrние в ИК-

сП rктp oскoПии lloJryчи Л|7 n up o Э r' e кmp шч e с'<ue np aehIlt ul< a, хapaК-

""p"oЪ 
oсoбeннoстЬIо кoTоpьD( яBляеTся тo, Чтo oнI{ pеaгиpyЮт I{е

Ira TеMIIrрaTypy' a нa rе иЗМене}tиr Bo вprМrllи. Эти. пpиемники

испoЛЬзytотся пpи иcсJIrдоBaIIии Мo.цyлиpoвaнIloгo ИК-изrryнения.

Имея вьtсoкy}o скoрoсTЬ oTкЛикa, ottи prгисТpиpyюТ излуЧrниr'

ПpеpЬIBarМorcЧaстoToйl05Гц,втoBpеMякaкI\,IaкcиI\,{aJIЬ}lа,Iчaс-
тоTa МодyJIяции IIpи исIIoЛьзoBaнии TеpмoПap или бoпомеTpоB сo.

сТaBлЯеT всегo -l5-2O Гц.
IVlotroхpoмаmopь|. B кaчестве .цисIIepгиpyIощих систeM B

Into}IoХpоМaTopaХ дЛя ИК.oблaсти yпотребля}0тся кaк ПpизМЬI' Taк

и дифpaкциotlнЬIr prIIIеTки. oднaко в бoльrшинсTBе cлyЧaев ,ЦЛя

aI{a.IIиTиЧrскиx з aдaЧ исIIoлЬзyюTся сIIeктpoМетpЬI с пp из MеннЬIМи

сисTrМaMи. Для изгoтOBЛения ПpизIvl' пpoзpaЧнЬIx ДЛя ик-

изЛГyчrl{ия, г.IIaB!IЬI\{ oбpaзoм пpиМеIIяloTся моIIокpисTaЛлЬI гaлo-

I.I.шIIЬгх,солейщrЛoЧI{ЬIxищrлoЧ}IoзrluельЕ{ЬгxэлrМенToB.Bтaб.
лицe 2" IIpиBедrньl oблaсти пpoзpaчнoсTи paзjlич}rЬIХ МaTrриаJIoB,

иcпoлЬзyеI\{ьтx .Д.Ля изготoBления ПризМ.

Tq6 я2.О( rЛ8CТИ П еIIеI{ия Л

Мaтеpиa.
IlЬI IIpизМ

Стек-
пo

Квapu СaF2 LiF NaCl KBr
(СsBr)

Csi

Интервал

'цЛи}I
BoЛlt' мкМ

I{и}I(е

2,86

ни}кr
15

.111 ') {-

5,9
2-15,4 9-26 10-50

toтся ГЛaBI{ьtм oбpaзом в облaоти 9.26 мкм. B oблaсти 9.20 мкм

ДисПеpсия KBr знaчиTеЛЬI{o нихtе .циclIrpсии NаСl. B облaсти-

сIIrкTpa 25-50 МКм в нaстoящeе BреМя IIpиМrняIoТ ПризI\{ЬI из йо.

дисToГO цезия ( CsJ)" Пpи кoнстpyиpoвaнии IIpиЗМr}I}rЬIx Мo-

нoхpoмaTopoв ДЛя ИК-облaоти чaщe всегo иcпoЛьзyюT aBToкoЛ-

ЛиМaциollнylо сХеМy Литтровa, ocl{oвtlЬIМ ПрrиМуЩесТBoМ кoТo-

poй является удBoон}la'l .цисIlopcи,l' пoщ/ЧaеМaя с ПoMoщЬю o.цнoй

IlpизмьI, a тaЮке кoмпaктнoсTЬ и Экollo1\,{иЧнoстЬ, oбyсповленньIе

испoлЬзoBaниrМ o,ц,нoГo и ToГo )ке зrpкaЛa' кaк .щЛя кoлЛиМaции'

тaк и дЛя фокyсирoвкl,t'
B современньtх пpибopax ис{IoльзyюTся Taкжr дифpaкцион.

I{ЬIе рr[пrТки, чTo ПoзBOляrт ПoJryчaтЬ лyчшryю pa3реIlla}oшryЮ

спoообность. oднaкo здrоЬ BЬIигpЬIIII B сПrКTpaЛЬнoМ paзреIIIеI{ии

не тaкой oyщесTBенI{ьlй, кaк в ви.цимoй oблaоти. Кpoме Тoгo' пl-

pекрЬIBa}IиеpaзЛичI{ЬIхIIopяДкoB3aTpy.цI{яетисIIoЛЬзoBaIII4eД|4-

фрu*u"on"Ьтx prпIrтoк и в ИК-облaсти сIIrКTpa. Это oсобеннo

yiyrубляется TеM oботоятельсTBoМ, чTo иHтrIiсив[IoоTь из'ryЧrния

иoтoЧ}IиI(a.цЛЯ ДЛин вoлн },1, }"z и T.Д. BЬIсoкa пO сpaBlieниIo c !ш{.

тrнcиtsнoстЬю изЛyЧeнИЯ Ha дIIиIIе BoЛtIЬI }"g. Поэтoмy BозI{икaеT

необхо'цимoстЬ гIpе.цBapительнoй фильтpauии изJryЧеIrия пеpед

МolloxpoМaTopoM. Cpaвнение IIpизМ и дифpaкциoIIIIЬIХ prIIIетoI( B

кaЧrстBе диспеpГиpyЮltlиХ ЭJIrМrнToB для ИК-обЛacTИ Mo)кI{o

пpotsrсти ,. unun,.,u * *циспrpcии (pио.2'). ПриведеннЬIr нa pиc'2'

cIlектрoгpalt{МьI МеTaнa и aTr{Миaкa пoкaзЬIвaюT' ЧTo y pеIIIrTки
g
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И.з этиx МaTrриaJIoв нaибoлее ЧaсTo ПpиМеняrTся кaMеI{I{aя

сoль QlТaСl), котopaя пpoзpaчнa BIIлgтЬ до 15 МкМ, o"ц.нaкo ДЛЯ

Д,,' *.ln, кopoЧе 5 мкм .циоIIерcия сoЛи oЧеtlь llи3кa, пoэTol\ly .цля

*opo'*o"onновой облaсти ИК.спектрa Пpи изГоToBЛеI{ии IIpиЗМ

ПриМrня}oTcя ДpyГиr МaTеpи&тIЬI. B чaстнoоTll хopolllиh,{ Мaтериa-

лoМ дЛя этoй облaсти сIIrкTpa яBЛяroтся флrоopит (CaFz) и фтори-

стьrйлитий(LiF).ДляближaйшrейИК-облaотиOTгpaI{ицЬIBиlи-.
h,{oгo сIIOкTp a Дo 2,5 MкМ IIриMеняютоя IIpизМЬI' изГOТоB'IеFIнЬIе из

cTiкЛaиЛикBapцa.ПpизмьIизбpомистoгoкaлия(KBr)испoЛЬ3y-

Pис. 2. Фpaгшlентьt спrктpa сМеси MеTaнa и aММиaкa' II0лучен-

I{ЬIе нa дифpaкuионнoм (а, б) и пpизменнoМ (B, г) сПскTрoМеTрax.
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ДисIIеpсия Bелика и oTнocителЬI{o IToсToянIia B IIIиpoКoМ .циallaзo-
нr дЛин BоЛII. У пpизмьl ДИcтIepсkl^Я в oблaсти кoрoTкиХ B0ЛII

oЧень IvIаJIa' нo ЗнaчиTеJIЬI{o BoзpacTaет в .цлиI{I{oвoлнoвой oблaс-
ти, .цoсТигaя ТaIvI Мaкоимaльнoй BrЛичинЬI. B этoй облaсти сПекTрa

oтсyтсTByoт яBнoe ПprиМyщесTBo Пo сПrктpaЛЬ}roMу paзprlПениrо

дифpaкциoI{IIЬIХ реIIIеToк Пеpед ПpизМaМи. Пoэтoмy дифpaкцион-
IIЬIе pеIшrTки Пpи}{rIIяюTся B блихtнeй ИК-oблaоти сIIеI(Tpa B Tеx

сщ/Чaяx' кoг.цa неoбxoдимa BьIсокaя pазpеIIIaЮщaЯ cИЛa, a Taюкr и

в .цaльней ИК-oбласти - BBиДy oTсyTсТBия ПoДxo.цяЩиx МaTеpиa-

лoв дJUl изгoтoBIIения пpизM. 
-

1.2. Кoнстpyкция пpибopoв ДЛи изIvlrprния ИК-спrкTрoB.
Кaк yде oTМrЧaJIосЬ' бoльшrинотBo сIIекTpoмеTрoB для ИК.

oблaсти скo}rоТpyирoBa[IьI тaк }Itе, кaк и пpибоpьI .цЛя более кopoт-
кoвoлнoвoй oблacти спrктpa [1]. oднaкo ЧacTo иcllользyю.|cЯ И

I{еTрa.цицptoHItьIе сxеМЬI сПеКTpaлЬньIx прибоpоB, Taкие кaк - иI{-

тrpфоpенuиollllЬIr. Paеcмoтpим oc}IoBньIr TиIIЬI иК-
спекTpoМеTpoB.

Сneкmpoлlеmpы c nocлеdовflmeЛbltьIltt cK{Iнupoвaнuе]4

cnel<mpa. Hесмотpя lla To, ятo пpибopЬI ЭToгo TиIIa сxo.цнЬl,, c aшa-

лOгиЧIIЬIМи ДЛя BиДиI\,{oй облaсти сПeкTpa' oни иМrюT некoтopЬIе

осoбrннoсти. Пеpвaя зaкJIIoЧarTсЯ B ToМ' Чтo сПrкTpoМrTpЬI ,цЛя

ИК-oблaсти обьIчнo дByxЛyЧetsЬIе, B тo BреNrя кaк B Bи,цимoй об-

ЛacTИ IIpиМе}IяЮтоя и oдrroJryЧеBЬIе пpибopьI. Этo связaнo с TеМ

фaктoм, ЧTo B oблaсти 4000-400 сМ-, сильнo IIoГЛoщaюT H2О и

Coz, сo.ЦеР)кaщиеся в aтмoсфеplroM BoЗДyХе. Поскoлькy сo.цеpжa.

ЕIие Bo.цяHЬIx Пapoв в aтмoсфrpr изп{rнЧиBо, неoбxo.цимo кaж.цьlй

рaз pегиcTpиpoBaтЬ этот ''фoнoвьIй'' спектp и .цЛя кa}кДoгo обpaзцa
Пpoвo.циTЬ еГo вЬlчиTaние. B сBязи с Теп4, ЧТo y.цaJIrЕIие эTих Гu}зoB

ПyтеМ BaкyуМиpoBaния сПrкТрoМrтpa иЛи пpo.цyBки rГo IIoЛoсTи

ПoToкoм сyхOгo азOTa N,{aЛoэффективrro из-зa больrшиx объемoв

пpибopoв, yсTрal{rние фонoвогo спrкTpa дoсTигaется IIyтеN,{ ис-
IloлЬзoвaния пpибoрa, рaботalоЩегo Пo дByxIIyЧеBoй сxеме. B
ЭToМ сЛyЧar lTpoисХo.ци.Г paз.цrЛеItИe rryЧa сBrTa с ПoМoщЬтo ЗеpкaЛ

M1 и M2I{a.цBa ПyЧкa (рис.3').

б mеpnlмъ

Pис.3.:
a) oпти.lескaя сxrМa
ДByоryЧrBoгo ИК-
сПекTpOМеТpa;
б) вид B пЛoскoсTи
BpaщaющeГoся зeр-
каJIa

Ha пyти oДI{oгo из IlI{х IIoМещaется исслr.цyемьlй oбpaзeЦ, B To

BpеМя кaк дpyгoй JryЧ пpoxoдит тaкой x(е ttyTь в aтмoсфеpе. Эти
ПyЧки BcTpечaюТcЯ нa зspкaлr Mj. ГIpи BpaщеIIии эToГo зеpкaлa в
МotlоxpoМaToр ПoПереМеннo пolla"цaeт либo опopньIй, либo сиг.
нaльньrй (пporшедrпий.rеpез oбpaзeц) IТyЧoк. B связи c тlМ' чтo oбa
tryчкa Пpoxo.цят oДиIIaкoBoе paсcтoяI{ие, их иI{Te}IсиBIIoсTЬ бyлет
yN,{еI{ЬIIIaTЬся из*зa пoгЛoщеIII4я СО2 и H2o o.цинaкoBo. Блaгодapя
ЭTo Мy искЛIoч aеTс Я, BЛИЯtlИe нa ИК -сп екTp Пoглotцrния yглекиcЛo.
гO гaзa и BoДьI aтмoсфеpнoгo Boз.цyxa. Испoльзoвaние в ИК-
сПекTpoМеТpil( дByхJryчсвoй сxемьI иМееT и ДрyГиr пprиМyщесTвa.
Bo-пеpвьlx' Зa сЧOT Bpaщrl{ия Зеpкaлa ф регисщиpyrмьlй сигнaП
яBЛяеТся ПереN{енI{ЬIМ' ЧTO yllpCIщaет егo yсиЛе}Iие и yJryЧIiIarT oT-'
нoIIIrHие сиГнaл - IIryM. Bo-втopыx' При иcсЛOlIoBaнии paсTBoрoB

BещестB BoзМo)i(нo ПoМещеI{ие B кaнaл сpaBI{ения кЮBеTЬI с рaс.
TBopителеМ' ЧTo ПoЗBoЛяеT aBToМaTически yчесTь его ПoГЛotЦr}Iие.

flpyгой oсoбеннoстЬю I]риМoIrе}Iия сПекТpotr'{еTрoB c IlocЛr-
ДoBaTrjIЬньIN,I скaнИрoBaниеМ сПrкTpa в ИК-oблaсти яBJUIrтcЯ ис-
ПoЛЬзoBaние i!{нoГoщелrBЬIХ иЛи pacTpoBЬIХ сисTlМ. Пpи иХ Пpи-
Менении ПprсЛедyrTся oДнa ЦеJIь - ПOBЬIIIIеIIие кoЛичlсТBa эFIеpГии
Ha пpиеМI{ике изJtyЧения 6ез ПoТrри B сПекTрaЛЬIroМ paзpOIIIеНии.

МнoгoЩелеBaя cxеМa oснoвaнa нa пpямoй прoIIOpциoIIaЛЬ}IoсTи
МoщнoсTи изщ/tIеI{ия, Пpoгtyщеilнoгo сПекTрoМеTpoM' чисJry Ще-
лей. B ТaкиХ пpибopaх oсyщесТBЛяеTся OДнoBpeменньlй сдBиГ-
вхo.цной и BЬiХoДнoй щелей нa [4aЛOе pacстoяtlие d. Пpи этoм
ЭIrергия иЗЛyЧеFtия некотоpой ДIII{}IЬI BoЛнЬI }", дoстигaющaя При-
еМtIик, yBеЛиЧиBaеTся B чисЛo сДBиГoB щелей нa paссToяниe d зa



вprМя pегисTрaции сигtI.шIa. КонсщyктивIlo этo oсyщrсTBляется
сoздaFlиrМ cиоTrМЬI щелrBЬIХ BЬIрезoB Bo Bpaп\aIощиXся .цисКaх'
кoTopьIе действytoт и кaк щrЛь' и кaк ПprpЬIBaTель. При ЭToM, нa.
сTpaивa,I селекTивнЬIЙ уcилитeлЬ нa qaсToтy МoДyЛяции' BЬIдцrля-
ЮT пoлез}IЬIй оигнaл. Скaниpoвaниg сПrктрa Пpи ЭТoМ ocyЩесТB.
ЛяrTся ПoвоpoToМ призМЬI иIIи реIIIетки пdol{оХрoмaтoрa. Из-зa ме-
ХaIIическIтx пoтеpЬ B TaкIтx сиcTrМaХ }IсBoзМo)кнo ДocTиЧЬ Tсoре-
ТиЧrскoГo BЬIигpьIIшa B иI{TеI{сиBIIOсTи. Taк, пpи 64 щелях y.цaлoсЬ
.цoбиться лиlшь l O-кpaTIIoгo уЬeлинeния пpoгrycкaЮщrй сПoсoбнo-
сТи спrкTpoМeTpa проTиB теopeтическoгo рoсTa ъ З2 paзa. Моди-
фикaцией TaIЙХ сПrкTpol\,rетpoB сTilJIи npйбop,,, y *Ь,oр",* npo-
зpaЧI{ьIe и нeIIpoзрaчньIе ЭлеМеЕIтьI вxoдной и вьlxoднoй aпоpТypьI
сoзДaЮT p9ryJIяpньIе кapTинЬI (paстрьr). Эти спeктpoп,{eTpьI IIoщ/.
чили нaзBal{иr pacтpoвьtx. B нaиболее paопpoсTpallrннoМ спrк-'
TрoI!{етpе пpеДno)кeннoм Жиpapol!{' paстpьI сoстoяT из paвнoбoкиx
гипсpбол (pис.4.)

Plцс.4.
Гипеpболинеский
paстp

Bходнoй paстp иМreт зrpкaлЬIIЬIе и пpoЗрaЧIrЬIr ПoЛoсЬI. Пpи вpa-
щrI{ии рaстрOB Ha BЬIХo.це пpибopа обpaзyется либо пpямое, либo
нrГaTиBнor изoбpaжение paстpa' Пpи этoм небoльrпaя aNIПJIИ.ryДa
МoДyляции (-|00%) нaблюдaется нa той Длине BoЛFIЬI, }Ia кoTopyю
нacтpoеI{ пpибop, Taк кaк тoлЬкo в ЭToM сЛyЧae изoбpaжeние
BxoДнoгo paсTpa сoвПaдaеT с BЬIХоДFIЬIм. {ля ,цpуГиХ .цлин BoЛIl
изoбрaжение BxoднoГo рaсTpa сМrщенo oтt{oсиTеJiЬ}Io BЬrxoДнoгo,
B prзyлЬTaTе чегo нa вЬIХoДе пpибopa oбрaзyются п,{yapoBЬIе I1oЛo-
сьI. Пеpиoд l{oДyляции изIгyчеIII4JI .цля ЭTих IIoЛoс нrЗнaЧителrн и
тeM Мr}IЬшIе, ЧеM ДaлЬIxе oTсToиT ДaIIНaЯ Длинa BoЛнЬI oT BЬIде.
ляемoй, lpyгими слoBaMи . изJIyчeIIиr ДлиtI B0Л}l, крo}иr BьI.цеЛяе.
мoй сoз.цaеT лиIIlЬ ПoсToянIryю зaсBеткy IIриеМникa. B связи с TеМ,
чтo в ИК-опекTpoскoпии ПpиMrняIoTся B ocнoB}IoМ TrПЛoBьIr IIри-

еМники, Taкal{ зaсBеTкa I{r yвелиЧиBaеT IIIyMOB сисTеМЬI. По этtlй
причинr pacTрo,ьIr сПоI{тpoil{.TрЬI paсПpoсTpaнrнЬI тoлЬкo в ИК.
oбласти сI]екTpa"

Mнozoканал|,Ilbrc cnекmpo'uempы c npeобpазованшеtп Аdа-
'|'аp{t. flля повьItшения эффектиBнoсTи исIIoлЬЗoBaния эI{ерги}l
ИК-излyvеt{ия ПриN{е}I,I}оTся МнoГoкaнzl,,ьньtе (мyльтиплексньrr)
спrктpoМетpЬI, B кoтoрЬIХ B OтЛичиr oT oДнoкaнaJlЬIlЬIx пpoисХo--
Дит oДнoBpеМrl{нor изМеpениe ИЗIIУЧ1HИЯ нa Bсех ДЛиI{aХ BoЛн.
oптичеокaя с>(rМa спoктpoМеTрa с пpеoбpшoBa}IиrМ Aдu'uрu unu-
лoгиЧIIa oДIloкaнaлЬI{oМy Мol{oxрoМaToрy с Tет\{ OTЛиЧиIM, ЧTo
BМесTo вьrxoДнoй щrЛи yсТal{aBЛивaеТся МrioГoщеЛоBaя Мacкa, чr.
pез ltoтopylo ПpoХo.цит вrсЬ иI{TrрBaл дли}I BoЛIl. Многoщeлевaя
Мaскa изгoToBлеI{a B сTрoгOМ сooTBrTсTBI4kI c кaртиной, oПpеДе.
ляемoй мaтрицей пpеoбpaзoвaния Aдaмapa. Сxeмa тaкofl IуIaQI<И |4
сooTвеTстByIoщaя Мaтрицa пpеДстaBЛеI{ЬI I{a pис. 5., ГДе I]oказaнo
сеMЬ элrМентoв тaкoй Maски.

Pис.5.
Прoстaя кoДирylощaя Мaскa
Aдaмapa с сrМьЮ эЛеМенТaМи
и сooTBеTсTвylощaя ей
I\daтpицa Aдaмapa.

Cпектp B TaкoМ сIirктрoМrтpr скairиpyrTся пrprМеще}IиеМ МaсI{и
вДoЛЬ Гoризo.{Taльнoй плoскoсTи' пpи ЭToМ иI{TеFIсиBI{0сTЬ pеГи.
сTpирyеTся ПpиеN,Iником. {ля пoлyчr.rия сПOКTрa ПoГлoЩеIlи Я с,ИT.-
IraЛ c IIpиеМникa нaпpaвляеTся в ЭBМ, г.це кoДиpyеTся.

Mо dуля цuo п tll'rc сnel(mpальныe np uб opьt. Изrryнeние l]pg'ц-
оTaвлЯеT сoбой пoсЛедoвaTельIIoсTЬ ЭЛекТpoМaг}IиTнЬIХ BoJIIi с
paзFIЬIМи ЧaсToTaМи. Пoэтoм1, сyщесTByеТ ITpиIrriиПиaлЬI{aя Boз.
Мo)кнoстЬ BoсПрoиЗBrсти BсЮ сo,цrpжaщyЮся B ЭT0М ПoT0Кe ИН:
фоpмaциro' есЛи HaпpaBиTЬ Bсе иЗщ/ЧеI{ие нa ПpиrMник и фикси-.
poBaтЬ сиГнaЛ Bo BpеМеtIи. B связи с TlМ, ЧTo совреI\,IенI{ЬIе np,"*.
ники не МoгyT ЗaрrгистриpoBaтЬ чaсToтьI ПrprМrн[IЬIХ. элекТpo-
МaГнитнЬIх пoлей (-10'o Гц), то Для изМеpений с BpеМеI{I{ьIМ p.aз-

ti



I{K-вnуeпuл KюtеЙа с
t

TTn, Ё,#,#
Itнпфнстnp ,/

Klшпa/ * Эtii\

лoт(rIIиеМ cIIrкTpa aнfuIlизиpyoМor иЗщ/ЧеI{иr МoДyЛиpytoT с более
низкиМи чaстoтaМи.

I ( v): 
!, 

B (v)co s(2тrх v)d v

.{ля нaxож ДeHИЯ I]ер BoI{aЧaJIЬI{oгo oПTиЧlскoго сITе кTp a Hy)кнo
ПpиМrlrиTЬ oбpaтнoе пpеoбpазoвaние Фуpье:

B(v):2 l I(х)cos2кvхdх

где /- мaкоиМaлЬнor сМrЩrниr IIoдBижI{oгo зrpкaJla.
Без ЭBМ вЬIПoлнrние oбpaтнoгo фypье.пpеобрaзoвaния нe

пpе.цcTaBляеTсЯ B oзt,IoжI{ЬIМ, пoЭToIvгу B сoоTaB тaкoгo cпrкTpolvlет-
pa BХoДиT коMIIЬIоTеp ' IIa pиc.1, B кaЧесTBe ITpиMеpa, пpeДсTaвлr-
ньI интеpфrpoгpaMМa и сПекTp cлo)IсIoгo opгalrиllrскOгo сorДиIlr-
ния. Интеpферециoннaя' k|Лp| фypьe-опeктpoскollия oблaдaет пo
сpaBI{еI{ию с oбьrчнo испoЛЬзyеМЬIМи N,IетодaI\,lи ДByМя Д0сToинсT-
BaМи" Пеpвoе . иcПoЛЬЗoBal{иr BcrХ чaсToT изJryЧrния oДнoвpе-
]\{eЕ{нo' a не IIoсJIе.цoBaTелЬное' кaк в скaниpyющих приборax. Зa
сЧеT эToГo нaблrодarтся BЬIиГрЬIIII в ЭнеpГии, Taк IIaзЬIBaeмьrй вьr-.
игрЬIIш Феля<етгa t2] q,T oбyслoвлен yJryчIIIениeМ сooTIloIIIенI,UI
сигFIaЛ- I]IyM, рaвI{ьIМ N''", где N- ЧисЛo элеMенТoB спекTpa, кoТo-
pЬIе }I{rЛaTелЬ}Io paзрrIIIиTь. Этoт вьIигpЬIIII B чyBсTBиTrльI{ocTи
иМеет МеcTo. ToлЬкo

Pис. 7.
ИнтepферoгрaM-
мa (a) и сПектp.
(б)

opГaЕIиЧескoгo
сoединеI{ия

rсЛи IIIyМ нr yBеЛиЧиBaется из-зa o.цнoBpеI\,reннoГo нaблюдения
Bсrx спrктpzшIЬ}IЬIх иI{TrpBаlIoB, T. е. не яBляеTся фотoнньIм. B ви-
димoй облaсти сПекTpa' гдe пpеoблaДarт фoтонньlй IIIyМ, вЬIиг-
pьttп ФелхсеТТa TеряеT силy. B ИК-облaсти спrктрa' где фотoнньtй
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qщrнuя Ilpllелtluх

Рис. б.
oптическaя сХеМa
ИК-спектpoМoTpa
с фypье.преoбpaзo-
BaниеМ

B тaких MoДyЛяциoнIrЬIх спекTрaЛЬнЬIх пpиборax paзДеj]rlrие из.
lryЧе}Iия нa спекТрaЛЬнЬIе сoсTaBляroЩие I]poизBoдиTся I{е oПTиЧе-
скиМ эЛеМеI{тoМ' a элекTpичrскoй охемoй пpибopa. Мoдyляциoн-
I{ЬIе сIIектpaJIЬI{ьIе пpибopьl, B кoтoрЬD( .цЛя ПoлyЧrI{pUI спектpa
пpoизBo.циTся фypьr-пpеoбpазoвaние ЭлrктpиllескoГO сигнzшa' нa.
зьIвaются фyрье-спeктpoМетpaми' Ha pис.6. ПpедcTaBлr}Ia ПoлIIaя
oIITиЧrскaJl сxrМa оIIrкTрoМетpa с фypье-пpeoбрaзoвaнием" Cветo.
вoй пoтoк oT иоToЧникa ИК.излyчrния с пoN,IoщЬю зepкaлa M1
пpеoбpазyется в Пapaллельньrй lТyчoк' котopьlй нaПpaBляeTQЯ Нa
интерфеpомeтр MaйкслЬcoнa. Интеpфеpol4rTp сoсToиT и3 деЛиTr-
Ля пyЧкa B и двуx зrpкaЛ M2 и Mj, Зepкaло Mj лepeдвигaeTся c Пo-
стoяннoй скopoсTЬIo v нa рaссToЯ:нvle B нескoлькo MиЛJIиМrTpoB.
Пpи монoхpoМaTиЧеокoМ oсBещrI{ии инTеI{сиBIIOсТЬ свeтa I (х),
ПoПaДaюЩеГo нa приеI\{I{ик' Меняется Пo кoси}тycoиДilllЬнoМy зa-
кOнy I(х) : B(u) cos2пхv
гдe )с - сМещеIIиr зepк€шIa в cм' B(v) - интrI{cиB}IoсTь иcToЧникa кaк
фyнкuия ЧaсТoтЬI V, B c.''

Свет из интеpфеpoмеTpa HaПpaBляеTся нa кoлеблЮЩrеся
зеpкaЛo Ma, pacпoлoженнoe тaк, нтобьl пoсЬIлaTь IIoToк IIoПеpе.
меttнo T0 нa кюBеry о oбpaзuoм' To I{a кIовrTy срaBHения. С помо-
щЬ}o ДpyГoгo зеркaлa M5, кoлeблющrгoся сиIlХpoннo с Мa, пoтoк
фoкyсиpyется нa ПpиrМнике. B сJryЧaе ПрoизBoлЬнoгo сllекTpa, Зa-.
ниМaЮщrГo oблaсть ЧaсToT oТ У7 flo и2, иFlТеpфеpoГрaММa иМееT
BИn':
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IIIyМ frе вrлиЬ ФypЬr.сflrкTpoМеTpЬI ЯBляIoTся caN{ЬIМи бьlстpoдей-
сТByFOщиМи.

BтopьIм .цoсТoи}lcTBoм фypье.оIlrlpocкoПиуI ЯBIIЯeTcЯ' бorrеe
tJ Ьlсo КаJI tiyBстB иТеЛЬ ЕIoсTЬ, ЧrN{ y ДисПeрсиo нI{ЬIx МеToДo B, ПoTОМy
тi,тo B бесщелевyro сиcTrMy IIOIIaДасТ больrпе иЗлyЧеHия. Этo так
I{aзЬIBaeMЬIй вьlигрьlпr Жaкинo.

fipyгим Tипol4 МoДyЛяЦиoнньгx пpибopoB яBЛяеTся cПекTpo-
lvrеTp с интеpфеpснциoнной сеЛектиB}Ioй aмплиry.Цнoй мoду"llящи-'
eЙ

Д'r{ppаnцuo'||dьIе

Pис.8.
oптичеокaя сxоМa
CИCAМ:
П1 * свеTooтдrЛитеЛь-
нoе,
П2 * вpaш{arМOе зеркaпa

atna€1rcmuе

(сИCAМ). B пpибoрaх эToгo ТиIIa интерфеpенциo}IнaЯ М0Дyля-
I{ия изщ/I{еtlия разЛиЧ}IьIx ДЛиt{ BOл}l пpoисxo.циТ пooЧеpеднo' a не
OДнoвреМrннo' I(aк в фypье-спекТрoметpax, T' l. пo ПриI{цигry pr.
ГисTpaЦии сПекTpa ollи яBЛяюTся oДI1oкaI{аJIЬI{ЬIМи. Ha pис,8.
ПprДcTaвленa oПТиЧескаll сxеМa CИCAМ сПекTpoМrTpa' B oтличие
от фypье.сIIектpоI\,f rТрa зДеcЬ зrркaJla зaМrFIенЬI дифpaкциoнtlЬIМи
pеIшеTкaМи. Пpи ЗaДa}i}loМ IIoлo)Itе}Iии реIIIrToк пpибop }raсТpoен
нa OxIреДеЛrнHylo длинy BoЛнЬI' нa кOT0poЙ зa счеT ПoкaчиBaния
кoМПенсaЦионной ллacтиньl П2 ПpoисХo.циТ изМеЕIе}Iие oПTиЧr.
скoй paзносTи ХOДa в небoльrпиx ПpеДеЛaХ. 3a счeт ЭтoГo oсyщrсТ-
BIIяеTс.я интеpферециoнI{aя М0дyляция сBетoBoгo пoToкa нa BЬ]-.
бpaннoй Дли}lе BоЛI{ЬI. Излy.rение .цpyгих BoЛн сoЗДaеT IIoстoяI{.
нyю зaоBrTкy приеМникa. Cигнaл с ПpиrТи}rикa IToстyпarT нa cе.
лективньtй yсиlli4TеJIЬ, кoтopьlй нaсTpoен нa чaсToTy мoдyляции. B
pе3yЛЬTaTr нa BЬ]Х0де сПекTрoМrтрa ПoяBлЯеTсЯ сигHzLIl, пpoПoр-
циoнaJIЬl{ЬIй интенсивItoсTи изJIyчеI"Iия l{rкoTopoгo BЬIДеляrМoГo

зa сЧеТ Mo.цyляцl{и иI{TеpBiшIa dи. Пеpестpoйкa спектpoМrтpa нa

'цpyryю ДЛиI{y BoЛtlЬl ocyщестBляrTся o.цt{oBpеМеннЬIМ ПoBopoToM
обеиx рeIIIеTOк'

oсновньrм ПрrиМyщесTвoМ CИCAМ, кaк 14 фypье-
сПeкTpoп4етpa, ПеpеД щеЛеBЬIМи пpибopaми явJUIеTся BЬIсoкiuI сBе.
ТoсиJIa.

1.3. Tехниlса пpигoToвЛltlltя обрaзцов ДЛя aнaЛизa.
Aбоopбuиoн}IьIr изп4ерrния в ИК-oблaсTи спекTpa tvloГyT

бьrть вьIпoЛt{еIiЬI с вeщeсTвoм в rшобoм из TpеХ aГрегaтнЬIХ сo.
стoяний: гaзooбpaзнoМ, жи.цкoМ или TBrр,цoм. oбьlчнo иcсЛеДyr.'
мьrй oбpaзец ПoМeщaеTся I{a oПTиЧrскoМ ttyTи lv{r)кДy истoчFlикoМ
вoзбyждениJI и BХoдной щельtо сПекTрzUIЬнoгo прибoрa. !пя иc-
сЛе.цoB aния сI1екTр aлЬIrьIХ Хap aкTrpI.IсTик BrЩестB в газo обpaзнoм
и xtи.цкoМ сoстояIlияx ПpиМrlrяЮтся сITециаJIЬ}IьIе кюBеTьI. oкoшr-
ки кIoBrT изгOТOBЛяЮT из МaTеpиалoB, ПрoЗpaч}IЬIx B paзЛичнЬIХ
oблacтяx ИК.спектpa. Эти MaтеpиaльI oTлиЧaIoTся llpoЗрaчнoсТЬro,
TBер.ц0сTЬЮ, обpaбaтьlBarМoсTЬIo |4 IIoкaзaTеJIrIu ПpеЛoI\{ЛrIIиJ{'
oкoшкtд обьr.rнo изгoтaBЛиBaIoT из теX )ке I\,{aтериaJIoB' чТo и
пpизМЬI Мoнoхрol4aToрoB .цJтя этой облaсTI4 сПекTрa (oблaс.ги про.
Пyскal{иЯ нrкoтoрьIх \4aTсpиaлoB ПpиBrденЬI в тaб.п. l.). Следyет
иМrTЬ B BиДy' ЧTo нa гpalrиЦy прoIТyскaнpilI oкoIIIКa бyдет BЛияTЬ
rГo TOЛщинa. Haпpимеp' Toнкor oкorrкo из KBr пpolryскaеT иЗJry-'
Чrние BплoтЬ.цo 40 мкM, B T0 вpеМя кaк Грaницa ПрoшyокaнI4Я ДЛЯ
IlpизМЬI из эToГo )кe N,{aтериаJIa - BсеГo 25 мкм.

Tвеpдoсть и oбрaбaтт,iвaеМoстЬ hdaТеpиаJla oкolllек иМеюT
з}IaЧениr Дnя их воссTaнoвлrния tloсЛе ЭксПЛyaTaции (oсyществ-
Ле}lиll ПерrIIoЛирoBки' если ollи пoIWyтHeЛkI т4I|И пoцapaпaньl)' Из
N{aтrриаЛoB, ПриМеняlМЬIх для изГoToBЛllIия oкolllек кЮBеT, нaи-
более ХopoшIo пoДДarтся ПoЛиpoвке NaСl, ЧTo ПoзBоJUIеT изГoтoB-
ЛяTЬ иЗ tlеГo IТлoские ПрO3рaЧнЬlr oкнa.

oсобyrо Ba)I(нoстЬ для ИК.спекTрoскoПии I{МееT ПoкaзaтrЛЬ
пprЛoМЛениЯ Мaгериaлa oкoIIIек. Это связaнo в пrpвyю oчеprДь с
теМ' чTo B oTЛичиr oт видимoй облaсти сПекТрa' ГДе B ocнoв}IoМ'
ПpиМеIIяIоTся .цBa МaTеpI,IаJIa с близкими ПoкaзaTеляMи ПpeлoМЛе.
IlI{.я . кBapщ и сТекЛo' в ИК.oблaсTи исПoIIЬзyеMЬIе МaTеpиaЛЬI

l5l4



иМrюТ cиЛЬнo OTЛиЧa}oщиеся IIoкaзaTrЛи ПprЛolll ЛeHI4Я, Bеличинa
I10кaзaтeЛя llpеЛoМЛrнтДЯ Ba}КHa B TоМ oTI{oшIeнии, Чтo oT I{eе зaBи-

сяТ Пoтrpи зa счеТ oтpaжсния }Ia oк}Iaх KЮBет. Коэффицие}IT 0T.

pflкения "R можeт бьrть оЦенен о пol\4oщьtо BЬIpaжeI{ия

R _ (n, -,,), / (п2 + п)
Г!О n1 И П2 - |IОКlЗaТrЛи ПреЛoМЛ9Hия дByх ГpaниЧaщиx cрr.ц.

Haпримеp, ДЛя NaCl п*1,53, и IIa кaжДoЙ пoвеpxнoсTи' Гpa-

ничaщeй с BoзllyхоМ, Пpoисхo.циT IToТеpя 4o/o изrryнeыlя. .{ля AgCl
n'2 и R: ||% нa o.цнy пoBеpхнoсть. Cлодyет Taкlltе иМoтЬ B Bи'цy,

ЧTO .цля МaтrpиаJIOB, испoЛЬзyeМЬТх в ИК-спектpoскol]ии' нaблrо.

дaеTся сиJIЬнaя зaвисийoсть кoэффициеI{Ta ПpеЛoМлеI{ия oт .цЛинЬI

вoЛtlЬI.

Pис.9.
ЗaвисимoстЬ IIOказaTrля .

IIprЛoМЛеlIия oT .цлиI{ьI

B0лIIьI .цля нrкoTоpЬD(
мaTериaлoB' ПpoзpaЧ.
нЬIx B ИК.oблaсти
спeктpa.

Пoэтoмy Пpи иclloЛЬзoBal{иlt кIоBeT' изГoToBлrннЬIx из этIтх МaTe-

pиaJIoB B IIIир0к0I\,I сIlектpaльнoM ДиaПaЗoне, неoбxoДиМo ПpoBO.

ДиTЬ уЧrT этoгo oбстoяTeЛЬстBa. Ha pис.9, -" ПрrдоTaBлеI{ЬI зaBи.

сиМoсTи ПoкaзaTеЛя пpеЛoМления некоToрЬIх МaTеpиaЛoB, ПриN{е.

[IяrMьIx .цЛя изГoТoBЛrния ol(oIIIrк кюBеT' oТ ДЛиI{ЬI вoЛI{ЬI иЗIгyЧr-

ния'kIз неГo Bи.цI{o, ЧTo B кopoTкoBoЛнoBoй и.цЛиI{I'IoBoлновой oб-.

IIaC.ГЯУ' ИК.диaгraзoнa нaблюДarТся нaибольrшaя ДисПrpсия Bе-

щrстB. B этиx >кr oблaстяx сIIrкTpa нaблrо.цaется и нavrбoЛЬIUее

ПoГЛoII{ениr иЗЛyЧr[Iия МaTеpиaЛoM.

Кювеmы dля zазов. Пpи измсpении сtlектpoB ГaзOoбрaзнЬIХ

BrщеcTB испoЛЬзyЮTся гЛaBнЬIм обpaзoм.цBa Bи.цa кюBrT: oДIloxo.

,II0BЬIе и Мнoгoхo.цoBЬIе. Стaндaртнaя o.цнoхo.цoBfuI Кювrтa преД-

оTaBЛяеТ coбoй ст.еклянньIЙ иЛи МетaJIЛический цилин.цp' к сpеЗaМ

кoТopoгo IIpикЛеI4BaIоTся спеЦиaЛЬнЬIМи зaмaзкaми (пицеин, paз-

лиЧlIЬIr клеи) oкoп.т7<I4 ИЗ N{aтериaЛal ПpoзpaчнoГo в ИК-обЛaсTи

спrктpa. Исследyемoе BrщrсTBo вBo.ц,иТсЯ неprз бoкoвyro трyбкy в

ЦилиIr.црr. .(ля гaзoвой кrоветьr щ"ЧIIIе иIr,lеTЬ oт.цеЛЬнЬIе l{aПyскнoе

и oтBoдI{oe оTBерсTия, пoЭТoмy в бoкoвyю ГIoBеpxнoсTЬ цилиIiДpa
BBoдиТcЯ BToрaя тpyбкa 2IJU{ ЭвaкyиpoBaIlия гaзa. I{и;lиI{дpическaя
чaсTЬ ГaзoBoй кюветьl зaкpепЛенa B сI]ециajlЬнoм MеTaлjIиЧеcкoI\4

ДеpжaTrЛr. oбьtчнo c}Iaчiшa кIoBrTy oТкaчиBa}oT, a зaTrм зaIIoлЕIя-

ют ПapaМи иссJlеДyel\'{oгo BещесTBa. ,{aвление гaзa пoдбиpaется.
тaкиМ, чтoбьr ПoГJloщеHиr Газa бьrло oптимaJIьIIЬIМ. oбьlчнo спек-
ТpЬI IIoглoще}tиJI гaзoB I,IссЛе.цyюT I]ри ЕIескoJrЬКI,tХ' дaBЛенияx, Taк

кaк BrЛиЧиIra oПTиMaJIЬlIoГo .цaBлeIIиlI, Пpи кoTopoм paЗprшIaeTся

ToнкaJI сTpyкТypa B oдIIoМ .циaПaзoне ИК-oблaоти ОIIrкTpa' чaще
всеГo oтличaeTcЯ oT сooTвеTствytoщей BеJIиIIи!{ЬI B ДpyГolи Д|IaПa-
зоне этoй облaсти. Если при комнaтнoй тrМпrpaтypr.цaвЛrние гa-

зoB сЛиIIIкoМ мaJIo, тo yдoBJIетBOpителЬtIoе пoГЛoЩеI{ие Мo}кнo

IIoJtyчиTЬ слеДующиМи TprМя спoсoбa]\,lи.

Пеpвьlй - IIоBЬIIшaTь TеМпrрalypy исcЛе.цyeмOгo BещесTBa.

oсновньlм недoстaTкoм эToгo спoсoбa яBЛЯеTся TpyднocTь пpи.
кЛеивaния oкoшIoк кIOBеT к дрyгим мaTrpиaлaM B IIIиpокOI\,i тrМIIе- '

paTypl{oМ иIIтерBaЛе.

Bo-втоpьгx' B cBя3и о тrМ' ЧTo иI{TrI{cиBtIoсTЬ кoЛебaтелЬнo-

BpaщaTrЛЬньтх пoЛoс Мoлeкyл B гaзooбpaзнoМ сoсToяl,iIИ|4, Зaв.kIcvIT

I{е тoЛЬкo oT llaрциajlЬнoгo .цaBЛе}lиJI иссJlrдyrМoГo гaзa, ЕIo и oТ

oбщего дaBЛеяия гaзoвoй сN{lcи' дJUI yBrлиЧrния пoГЛoщeIlия ис-
сЛr.ЦyrMoГ0 BrщecтBa yBrлI,ttIиBaIот oбщrе дaBЛeниr гryTеМ дoбaB.
леIlия B кIoBеTy IIе BзaиMoДействyющегo с }IиМ и нr пoгЛoш{aюще.

Гo изIryчеHиe иНеpТнoГo гaзa (азoт, aрГolr и Т.'ц.).

Tpетьим спoсoбoм IIoIгyЧения yдoBлетBopиТеЛЬнoГo ДЛЯ

ariaЛиЗa ПoГJloЩеtlия BrщrоТBa' I{aХo.цящеГoся B гaзooбpaзнoм сo.
сToяI{ии, яBляеTся yBеЛиЧrIIие дЛиttЬI газoвoй кroBrTЬI. Больrпин-
сTвo с'гaI{,цapтI{ЬIХ спекTpoТ\dеTpoB иMrеТ ДлиHy кIоBrTнoгo oTДеЛе-.

HИЯ, He преBьIIIIaющyrо 25 см, пoэToМy одIlOxoдoBЬIе кIоBеTЬI

иIulrЮT ToЛщиI{y ПoглoщaюЩегo сЛoя -20 см. .{aльнейiшеr yBели-

чение ПoГлoщrниЯ ГaЗa BoзМ0жнo зa счeТ y.цЛи}ir!{ия paсОToяния'

пpoХOдиМoгo изJIyЧrниеM Чеprз иссЛедyеМOе BещесTBо. !ля него
приN{еIrяюT мнoГOXoДoBЬIr КЮBеТЬI. ПpинципиaJlЬLIaЯ сXеМa Мнo.
гoxo.цoвoй к}оBеTЬI пpиBеДrнa нa pис'lO. Пyuок I,rзлyЧеI{ия, иДy-

.Цлtulа вoлltы' 'лltо'



щий oт o0BoТиTсЛЯ, ПoBopaЧиBaelсЯ Нa90u и, пpежДе ЧrМ BеprryТЬ-
ся к IIерBoнaчaЛЬI{oМy нaтIрaBлeIrию и IIoпaоTь B I\,{olloХpoМaTop'
М}roГoкpaТнo ПpoxoДиТ Чеprз ДлиI{нyto (дo 4 м)

paсTBopoМ пpи IloМoщи IIIIIpицa. Пpoбки иЗ IIЛaсTикa нr ДaIоТ Daс..
TBopy BьIТекaТЬ и исIIaрятЬся из I(}овеTЬI.
ПpименяlоTся тaк)ке к}oBlTЬI постoянной T.лщи}IЬI' ITpеДсTaBЛяЮ.
щие собoli пpяМoуГoJIьI{ЬIr сTaкaньI, и3Гo'toBленI{ЬIе из сТекJIa I,IЛи
кBaрцa. Тaкие к}oBетЬI испoЛьЗyloTся B ближней ИК.облaсти.
oчень yдoбньl в yпoтpебленI,Iи ПряМoyГoЛЬIiЬlе кЮBlТЬI, кoToрЬIе
иMеюT yзкие гopЛЬIIIIки с ПриTеpTЬIми пpo6кaми"

Констpyкция paзбopнЬIх кЮBrT МoжrT бьrть paзноoбpaзной.
Пpинцип yстpoйствa pазбоpньrх кIовеT в oднoй из кoнсщyкциЙ
OTЛиЧaеТсЯ oТ оIIисa}I}loГo BЬIшIO ToJIЬкo TlM' чТO ПpoклaДкa Нr
ПpикЛeиBaеTся к ПлaстиI{кaм. B дрyгoй кolrсTpyкции paзбopной
КI0вrтЬI ПpoкЛaДoК нет. Ha оДнoй из ПлaсTинoк . oкoIIIек BЬIреЗa-
еT'сЯ l(pyГoBaя кal{a'кa (pиc.t2,а). Oбpaзyющaяся ценlpaЛЬIIая
чaсTЬ спoЛиpoBЬIBaеTся до неoбхoдимой глyбиньl. Bтopaя шлa.
cTинкa oсTarTся плoскoй. B слyнaе вьrсокoй ToЧI{oсTи ПoлplрoBки
ПлaсTиI{ки МoryT обpaзовьlвaTЬ oПTичrdкий кoнтaкT' зa сЧеT чlГ0
oбеспечивaеТся ГrpМеTиЧнoсTь к}OBеТЬI. B сoбpaнной кlовете тол-
щинa пoГЛoщatoщOгo сЛoя oПprДrЛяeTся paссToя}Iиеil{ Мr}кдУ

гЕ-]Etr7:rI .-. :::-:i:,- -.1

-Jg,-*-
B кlcе6 сесаl' It u-ztz l< ё1э

Ри.с. |2.
КtоветьI, I{спoлЬзyе-
МЬIе ДlUI зaпиои ИК-
сПrктрoB paсTBopoB"

сПoЛирoBaннoй центpaльнoй чaстьro пеpвoй ITлaс1'иЕIки и втoроr,i
плaстинкoй. oсoбенI{o ЧaсТo исПoЛЬЗyю'гся кIоBеTЬI, сOст.яII{}Iе
14З ДBУ X плocкoПaраJlЛеЛЬЕIЬrХ 0кolIIек, кaлибpoвaнHoГo Пo BЬIOс,Tе
ЦI4ЛИНДpa, иЗгoТoBЛеHнoГo B Bиlце Tol{кoгo кOЛьцa и BкJIaДЬII-шa
(pис.l2.)" Bклaдьtшl ПреДсTaBJ]яет собoй oкoшкo МеIlЬIIIеГo II0
сpaBнению сo сTaКaнoМ диaМеTpa' rгo ToЛЩиI{a иЗМеренa с BЬIсo-
кoй тoчнocтью. Toлщинa ПoгЛoII]aIoIJ{еГo слoя ,o(иДк0сTи ЗaДаеTсЯ
paзницей B BЬIсoTaХ цилиFIДpa и BкЛa.цЬIIПa.

CyществyrоT кЮBеТЬI, кoToрЬIе ПреllсTaBЛяют сoбой кoмби-
нaциIo кюBеТ постояннoй ToЛщинЬI и paзбopньlx (рис.1З.)' oни

K aхфнoti

Гaзoвая
EIoаеma

Pис. 10.
Упpoщеннaя схrМa
обьlчной мнoгоходoвoй
гaзовoй кIоBеTьI"

-i-l-!R!
=' t 

.:l-
I{сtтlg,a1au*

газ0вyю кIoвeTy, oTpa)кajlсЬ oIIprдеЛе}IньIм oбpaзoil{ yсTaI{oвЛrI{-
}IьIMи B rr кoнцaх 3epкaJlaМи.

Кювemьt dля ltcudкocmей, Пpи отaндapTIIЬIx услoвw[х, ЖИД-
кость пpибЛизиТеЛЬIto B TЬIсячy pаз пЛ0TI{еr сBOI/tx пapoB. Поэтомy
дЛЯ Пoщ/чо!Iия ЭкBиBaJIенT}{OГо IIoгЛoщrI{ия жидкocTи в ИК-
oбласти ДoсTaToчнa B TЬIсячy раз МеFIьIIIaJI тoлщиI{a слoя. Исxoдя
иЗ ЭТoГo, ДЛИНa ПOгЛoЩa}oщегo сЛoя, бyде' сoстaBляTЬ 0,1 мм или
МеI{ьIше. Пpи измeрeнии опектpoB }киДкoсТей и paствoрoB иогIoлЬ-
зyЮТ ПpеиMyЩесTBеI{I{o двa TиПa кIовеT - кюBeTьt постoяннoй
ToлщиньI и paзборньlr кЮBеTЬI. Кювотьl ПrpBoГo тиПa ПpеДсTaB-
ляют собoй Две ПЛocкoпaрaJlЛелЬhЬIе ПлaсTи}lки }Iз МaTrpиaJla'
пporтyскaloщегo ИК-изщ/Чение. Эти плaстиI{ки paздеЛенЬI Пpo-
клaдкoй из МеTaЛЛa (свинец или oлoвo). Пpoклaдка пpиклrиBaеTсЯ
к ПЛaсTинкaМ, И сoбpaннaя ДrTaЛЬ yкрrпляеTся в сПeциaЛь}IoM
деp)кaTrЛr (pис.1 1.)'

б
Пpобr.а

Bьtхtх!ное о|twelrcmuе

Пoлat:mь

l| l,tlllt| н о с о mв е I,с mЦе

Рис. l1"
oбьlчнaя ГеpМеTиЧнaя
кIoBеTa ДлЯ paсTBopoB

Чеpез МеTаЛл и BеpxнюЮ сoлеBylo ПЛaсTиI{кy пpoсBеpЛенЬl не.
бoльrшие BХoДI{oе и BЬIxoдI{Oе oTвеpсTИя ДЛя ЗaПoЛне!{ия кIоBеTЬI

t8

l:=;:_:i

l9



оocTояT из пapЬI пЛaсTиItoк' изгoToвЛo}IнЬIx из кaкoй.либo сoЛи,

Mеж.цy кoTop ЬI М и Пol\,{eщrнa Метaлличrс Кaя vII|И TефлoI{oB aя

Pис. 13.
Paзбopнaя кIoве-
Ta.цJUI )ки.цкI,D(

пpoб лля ИК-
спrктpoскoпии.

Пpatсaodка

IIрoкJIa.цкa. Bся этa кoнcтpyкция окprПлrl{a МеТaллиЧескими BиI{-

тaми. B I\{rтaЛличеокoй paме и кpaе oднoй из пЛaоTиIroк пpoсBеp-

лrIIы ,цBa oTBrpсTия .цJUI Зaпoлнrния кюBетьI. oпеpaции ЗaIIoл}Iе-

ния, orryсToIIIеtIия и IIpoмьIBки кюBеTЬI осyщесTBJUIеTся с пoMo-

Щью lllПpицa. Пoсле МHoгoкpaтнoгo исПoльзoвaниJ{ кIoBеTьI llpo.
иЗBo.цят ее pазбopкy и oсyщrстBЛяют oЧI{оTкy и IIoЛиpoBкy пЛa.

стиlloк из сoли'
B некoтоpьix сJryЧaJIх Пpи изМенrнии сПrкTрoв пoглoщеtlия

Мoryг бьlть испoлЬзoвaнЬI кюBeTЬI пеpеменной тoлщинЬI. Кrоветьl .

IIоprМrннoй толЩиньI .цля )tи'цкoстeй пpименяюТся глaвньrм oбpa.
зoМ .цЛя кoмПеI{сaции в диффеpеI{циaльной спектpoскoпии. B
эТoM сJТyЧaе ДЛя ТoЧIIoй компенсaции tloГЛoщения рaсTBopиTrля B

кюBеTo сpaBнrl{ия IIpеДycМaTриBaoTся To}Iкaя prГyjlиpoBкa еe тoЛ.

щинЬI. Caмьlми cЛoжIIЬIMи яBЛяюТся кIoBетЬI' y кoTоpьIХ o.цнo oк-
нo яBляеTся I{еIIOДBижIIЬI}I, a ,цpyГoе IIеprMrщaеTся с ПoМoщЬIо

кoJIЬцa пo BинToBoй pезьбе. B тaких кIoветaх paссToяниe Мr}кдy

oкоIшкaL{и BapЬиpyется с ToЧIloсTЬю .цo 0,0 1 мм Пpи ПoМощи мик-

рoМеTpичеcкoгo BиHтa. Более пpoсTaя к}oвrTa сpatsI{ения иЗ

дByx oкон, pаз.цеЛеI{lIЬIx кJIи}loBи.цнoй ttpoклaдкoй. ПеpемешIaя тa-

куtо кIOBеTy пoпrprк Jryчa' Мo)I(нo МоtIяTЬ Дли}ry oIITичrскoгo IIyТи,

B prзyЛЬTaте чrГo пoдoбpaть Taкor пoЛo}Itе}lие ктоBеTьI, при кoTo-

poм бyдет ПpoисХO.циTЬ кoмпенсaция IIoглоЩrIIия paсTBopиTrJIя.

2. КолебателЬIIЬIе спекTрЬI кooрДи[Iaциo}IНЬrх сoeДи}Ie-

ний пеpехо.цllЬIx МeтaЛЛoв и иx aнaЛиз.
Исследoвaние кoopДинaциol{IlьIx сoeдинений ПеpеХOднЬIX

MrТaЛЛoB Bсrгдa ПpиBлекaЛo бoльrпoй инTrprс и' нссMoTря нa Тo

Чтo, B пoолrднее BреМJ{ pазрaбoтaн ряД нoBЬD( эксIIеpиMeFITaJIЬHЬIХ

и TroprTичrcкиx МrToДoB, клaссический МrTo.ц кoЛoбaTrЛЬнoй

сIIекTpocкoпии воe eще oсTarтся oчeнЬ Ba)кllЬIld MeтoдoМ иссле.цo.

BalаI4я, КoМIIлексOв p.a]. flля исследoBaни'{ кoI\{пЛексoB, кoToрьIе

стaбильньr To.гIЬкo пpи кpaйниx yолoвиЯx' кaк' нal]рllМеp' B Мaтpи-

цax Пpи oЧеI{Ь низкIIx теI\4Пrpaтyрaх, кoлrбaтeлЬHaя спекTpоскO-

пия яBляеTся нaиЛyчIIIиМ Мет0.цoМ.

2. 1. ИсследoBаtIие IIрoцессa кoМIIЛrксooбpaзoвaния.
Иссле.цoвaниr коМIlлексooбpaзоBal{ия B рaсTвopе . o.ц}ro из

нaибoлее BalкнЬIх тIaпрaвлrl{и il в химиvl кoopдиI{aциotlllЬIх сoе.ци -'
нений. Измеpения кoнстaнт yстoйuивосTи клaссиЧескиI\4и физиvе-
скиМи МеТoДaМи дaют инфоpN{aцию o Пpoцrссе кoМПЛексooбpaзo.

BaНkтЯ. Pезультaтьt тaкиx исслr.цOBaний oкaзьiвalотcя Ba)кньIМи

Taкжe Пpи ПoлyЧеЕIии I{oBьIх кoМIIЛексoB ПеpеxoДнЬIх (d- и f.) ме-

тaлЛoB. С paзвитиеlvl рaЗлиЧIlЬIx физиuескиx меТoдoB (oсoбенно

спекTpoскOпинескиx) сTal{oBиTся BoзМoжtIЬIМ иоcлеДOBатЬ oЧенЬ

иIITереоI{ЬIе IIOBЬIе осoбеннoсти кoМIlЛексooбрaзoвaния в неoбьiч.
I{ЬIХ yсЛoвиях (в мaтpицax, Г€lзOBoй фaзе и рaсплaBo). Использовa-
Irие сIlrкTpoскoПиЧeских МеT.ol1oB, B TaкиХ с.гIyЧaJIx, IТpеДстaBляеT

нaМ rДинсTвrннyю Boзмo)кнoсTЬ иЗyЧе}Iия Пpoцrсca обpaзoвaния
Мt{oгиx инTеpесНЬIx соeдинений, кoТoрьIе yстoйнивьt тoлькo B-

BЬIIIIе уПoМяrryТЬtх кpaйних yсЛoвияx (пpи вьtсoкиХ TеМПерaТypaх

и BЬIcoких .цaBЛеFIияХ' tтpи OченЬ llplЗкиx тrМПrpaтypaх). Кoлебa-
TелЬнaя сПrктpoсКoIIиJI Мo)кeт бьrть исполЬзoBaнa дЛя КaЧесTBен-

нoгo (тaбл.3.), a тaкже кoлиЧесTBrннoгo изyчrl{ия комплексooбрa-
ЗoBaHия (опpеделение кoHсTaнт yстoйяивoсTи Пo иHTеIIсиBHoсТи

l]oлoc, Дaн(е B Bo.цнЬtX paствоpaх) [3].
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2.2. MoлеlсyЛяpIIЬIе кoЛебalr I,rя свoбoДI{ьIх и I{oOрд'ItIиpo.
BаIIнЬtx ЛигаtlДoB.

Xаpакmеpucmuка кoЛебaнuй a сdвuzu цacmonl npИ кaоplu-
IIа|4uu. Taк кaк чaсToTьI кoЛrбaний кoopдиIrиpoBaннЬIх Лигa}IдOB

близки к сooтBетcTByIoщиМ ЧaстoTaм сBoбo.цt{ЬIx ЛигaI{ДoB, в кo.
ЛебaТеЛЬнЬIХ сПеКTpax rrrTpyДl{o рaЗЛичaTь ЧaстoTьl BIiyTpен}rиХ

кoЛебal{ий ЛигaндoB oT чaстOT скoЛеTI1Ьгх колебaний кON{I]ЛекОa.

HaблIо.цaемЬIе сдBиГи ЧaсToT МoryT бьrть обyслoBЛенЬI изМеriе-

I1k7ЯN1у1 кaк 0иЛOBЬIх ПoсToяlIнЬIX' Тaк и ки}IrМaTиЧеcкoй ОBяЗи М0-

}К.цy скeJIеTIIЬIМи кoЛrбaнияМи и кoЛебaНИЯNLLI JIигaн.II,OB. Эффект
ПrpBoгО типa oбьlчнo ПpеoбЛa.цar,I и ЯBЛяеTся Ba)к}IЬIМ длЯ Пo}Iи.

Мaния гIриpo.цЬl сBязей [3]'
Колебaния кoop.цинaциol{tlЬIx сoединеI{ий МoryT бьrть клaс-

сифицирoBaнЬl cЛr.цyющиМ oбpaзoм :

a) кoлебaния JIигaн.цoB'

б) колобaния ГpyПII ЛиГaнд - oсToB'

в) Itoлебaния ocToBa.

B чaстности, B кoМI]JIrксax Tипa M(AB)4 с сиIиМеТpией Г7 (нaпpи.

меp' Ni(Сo)a) двyxaтoМllЬIr лигal{дьl AB в кoМплrксr сoз.цaюT че-

тьrре колебaIIия Лигaнд{oB

Г (лиг.) : А| + F2

Кoлебaния BTopoгO TиПa яBЛя}oтся дефоpмaЦиoIII{ЬIМи
Г (лиг. - oст.): E+ Ft.t Fz

a скеЛrTнЬIs кoлебaния i\,{oryT бьtть охapaкTеpиЗoBaнЬI кaк кoлебa-.

I{ия МoЛекy.пьI типa ХY4:
Г(oот.):Аl*E+2F2

Для всех этt,тx кoлебaний мoжнo ПoсTрoИтЬ сooTBеТсTByIoщие кo-

op.цинaTЬI сиММrTpИи.
Taким lке oбрaзoм Mo)ItHo клaссифициpoBaTЬ кoлебaния бo-

Лrе сЛo}кнЬD( КoMIIJIексов [4"l, a исПoЛЬзyя TеopеTикo-ГpyППOBЬIе

МеТo.цЬI' MьI Мo}I{еM I]oсTрОитЬ кoopДи}raTЬI си]\,{п,{rTpии BсrГo кoМ.

ПIIексa из кOoр,цинaT сиMМeТpии 0TДеЛЬIIЬIх Лигal{Дoв' иМrloщиХ
paЗлиЧнуIo ЛoкaЛьHyto сиМметpиIо" Taкой Пo.цХoД, ПозBоJIяеT I]ря-

М0 ITеpенoсить N,laТpицy cиЛoвЬIx пoсToяIlнЬIx овобо.ltньrx Лигaнд{oв

B кoopДиHaТaх сИП4меTрp1и К кoМIlЛrксy I]pи paсЧеТе ЧaсТo.l. и фoрм
нopМaЛЬнЬIх кoлебaний. Этот MrTo.ц пo.цoбен Taк нaзЬIBar},{oМy Mе-



To.цy сиЛoBoгo пoЛя лoкаJIьнoй cиМN{еTpии (CПЛC) и ПoзBoЛяeT

изyчaTЬ BЛиJI}tие кoopдинaцИИ Нa кoЛебaния ЛиГaндoB BсЛе.цсTBИе

изМенeний силoBЬгx IIoстoянньIх и киIIеN{aТиЧескIл( эффектов. B.
пpиближеннoМ сиЛoBoМ пoЛе сJIе.цyеТ yчитЬIBaтЬ Тaк)кr oцеI.IOчнЬIе

скелетlIЬIе оиЛ0BьIr пoстoя}IнЬIr и сиJIOBьIе ПoсToяtIнЬIе BзaиMo.

действия лигaнд - oсToB.
Измeнe:яия сиЛoBьIx IloстoяIIHЬIx МoryT бьrть oценrньI Пo

фоpмyле: At = (.io).'AA.Lg , кoToрa,I Мo)I(еT бьIть вьrвeдeHa B IIep.

Bo1\4 I10ря.цкr Tеopии вoз}fyщеIlий (все сиМBoлЬI иМr}oT oбьтчньlй
смьlсл). Еоли имеются дaI{IIЬIr Пo изoTопI{o-зaмrщенI{ЬIМ T{oJreкy-

ЛaМ' To Мo)кнo оце}IиTЬ AЛ пo фopмyлe (если (AAg) i* a для всеx l):

AД: gaI'[дa(^AqI'Aд _ Дo]Дs-', TaЮке пoлy.lеннoй B пеpBol\,r пo-
pя.цI(е Tеopии Boз}VIyщrний. B вьlIпeпpиBе'це}II{ьIх фоpмулaх ин.цекc

''9'' oTнoсиTся к }IaЧaJlЬIloтvry prшIr}Iию"

Спелyет oTMетиTЬ, ЧTo чaсTo в}IyтреI{ниr кoлебaния Лигaн/цoв

cиЛЬнo 3 aBи cяT oT ]t,tежIиOлrкyJIяpI{Ьtх взaимo.цействий (p aззrи.rньlе

aниoltЬI в кpисTaллa,<vIЛvI p'ulЛиtll{all Ги.црaTaциJ{ B paсTBopе). Эти
эффектьl МOryT ОкaзЬIвaть нa кoлебaниЯ IIигaII.цoв бoлее сиJIь}Ior

BЛияI{иe' ЧeМ кoордИНaЦ|4'I с paзличI{ЬIМи I\,IеTaJIЛaми. B слyЧar
aМми}I}IЬIх кoМПЛrКсoB, IIaПриМер, колебaния v(NH3), 6(I.tH3) и
poIHз) сиЛЬ}lo ЗaBисяT oТ ТиПa aъIИoнa (сдвиги чaсТoT дoсTиГaIoT
BеЛичиI{ Ilopя.цкa 100 см-'). СистемaтиЧеcкoe иссЛедoвaниe ЭTOгo

эффектa Пpoве.цrнo для кoлебaния p(ЬIH3) [3].
IIзмe нeн ше шнmeнс u6IIo cmu noJ,to с np u кoлNnЛet<co о бp аз o-

ванua. oбьlчно Пpи кoМпЛекооoбpaзoьa*ИI4 кpoMr сДBиГa ЧaстoT
нaблю.цaется rtцr и изМеtlеIlие инTrнcиBнoсТи IIoЛoс колебaния.
лигaII.цoB. Измrнениe иIITенсиBI{ости инфpaкрaснЬlХ lloЛ0с Пpи
кoМпЛeксooбpaзoвaнии IlрoисxoДит oбьIчно Пo TрrМ МехаНизI\4aМ :

1) BсЛе.цстBиr изМrнения ЛoкaЛЬнoй симметpии и нopМaЛЬнЬIХ кo-
Op.циI{aт лигaн.цa (из -з a вз aим oдействия кoлеб aниЙ),

2) Bсле.цcTBиr paBнoBrснoй электрoсTa.гической поляpизaЦии (из-

I',tеIIяrTся paсПр rДeЛrl]ие з aрядa B лLIгaн.цr),

3) BсЛедсTBие вибрoнньrx эффектoв (пеpеоpиенTaциЯ элекTрoНoB
пpи кoлебaнияx).

B чaстнoсти, нaблюдaется зI{aЧительньlй poсT инTеI{сиBносTи

Пoлос v(Сo) [Iри кoopди}Iaции Сo с МrTаЛJIoМ. Ин'rенсивнoсти
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ПoЛoc изМоlIяIoTся T'aкжr Пpи 3aМrнr цrн]ГpaЛьнoГo aToМa. Эти Эф-

фектьt I\4oI'yт бьrть интеpIIреTиpoBa}IЬI кaК сЛe.цсTBия IIpирoДЬI сBя-
зrй. I{aблюДaJIисЬ Taкже иЗMrнсI{ия инTo}IсиBIloсTи IIoЛoс I]pи
коМПЛексooбpaзoвaнии иol{a SСN- о MrтiUIлaMи. Эти дaнньrе
oЧень ПoЛезI{ЬI 

"цля 
иДенTификaции pазЛиЧHЬIх TиПOB кoop.циHaции

лиГaII.цoB (см. тaбл. 3 -5)'

Pаcщеnленuе noлoс npu кoмw.eкcooбpазовшIlau. Кpoме из.
Mенrния чaсToТЬI и иHTrнcиBIloсти, мo)кеT IIpoисXo.циTь paсщrП.
Лениr ПoЛoсьI свободньгx ЛиГaII,цoB IIpи кoМПЛексoобpазоBag'I|4
(если лoкaлЬнiUl сиММеTpиJI лиГal{/da B кoМпЛексr I{юI(е сиММетpии
свoбоднoгo лигaндa). Этoт эффокT Ball(oн Для oПpедrЛeъIk|Я кoop.

'цинaции Лигaндa и нaГJIяДtIо пpoДеМolrстpиpoBaн нaМи нa Примеpе
кoМПЛекcoB pr.цкoзrМrЛЬIlьIx элеп4rнToB с o-aминOкислотaми [4].

2.3. КолебaTеЛЬltЬlе IIoсToянI{ЬIе.

.I{ля oписalrия сTpyкTypЬI и .цинaMичсскиx свoйств сorДиFIе-
ний нeобxo.циМo 3нaние BеЛиЧиII сдBиГoB ЧacToT, иI{тrнсиBI{oсти.
инфpaкpaснЬIх ПoЛoc и Пoлoс кoмбинaциoннoгo paссrяHия, I1oстo-
яIIIIЬIх aнГapМoнprчIloсTи' кopиoлисoBa BзaиМoдrйотвия, центpо-
бежногo искalкеI{ия и /. y.Цвoения, дефектa инеpции и сpеДних aIvI-

ПЛиTy.ц кoлебaний. B некoтopьrх сJryчzuIx Мo)кн0 yстaI{oBиTЬ IIpя-
МyIо кopprЛяциIо Ме)кДy изМеpяеМЬIМи BrЛиЧиI{a|vIИ p| стpyкrypой
МoЛrкyЛЬI иЛи Пpирoдой xимическoй овязи (нaпpимеp, .цЛя инТеI{-
сивнoсTи пoлoс). С дpyгoй сTopollь], ЭTI,I ДaнIIьIе неoбxoдимЬI .цЛя
oI]рrДелеI{ия оиЛoBЬIх ПoсToяIlI{ЬIx. Сaмo сиЛoBoе пoЛr пoЛt{oсTЬto
хapaкTерИзyеT МoЛокyлy B oсI{oBI{oМ ЭлектpollнoМ сOсTOяI{ии, a
BЬIII]еyпoМяlIyTЬrе вrЛиЧитlЬI МOryT бьIть вьlчис,IеIlЬI из сI,IлOBЬIХ

II0сToянI]ЬIх. B тo )Itе вреМя сиЛoв0е П0Лr сaМo пo себе ЯBЛяеTся
нaищl.rrшeй Хapal(Tеристикой xиМиЧrскOЙ cъязи B кoМПЛексax.

Из o mо n uчr c к.lе cd в llz u цаcmo m.
А) Кoлeбанtlя связeЙ меmшLn . лuzонil. Колебaния v(ML) cвязей
МеTaЛЛ - JIиГaI{Д слy)I(aT oЧеI{Ь вaжнoй ХapaкTеpистикoй BзaиМo.
.цейс.гвия JIигaнДoB c aToп,{oМ МеTaЛЛa. Чaстoтa v(МL) yBrЛиЧиBa.
rTся с poсTo]\,{ ЧисЛa oкисле[Iия aToMa МrтaЛлa (М) и с yМеI{ЬIIIrни.
епiI кooрДинaциo}rнoГo ЧисЛa и ЗaвисиТ тaк)Itе oT дрyгих зaМесTи.



TrЛoй rra М и 0т BЗaиМнoгo pаопoЛoжсния Лигalr.цoB (нaпpимеp, в

сJryчar mp ан c -э ф фектa).
Б) Сdвuzш цасmom npu uЗomоnoЗа,мeщен'lu JИеlnа.rulс. B после.ц-

}Iиe гo.цЬI .цJUI prшrния вaxtнoй пpоблемьr oTнrсони'1 пoЛoc l(oЛr-

бaниiт I\,IеTaЛл - лигaI{.ц И ДЛЯ BЬIЧисЛеI]ия сиJIoвЬtх постOяннЬгX с

yспrХoМ исIIOлЬЗyrТся IиеТoд, иЗOToПoЗaN{rщrния МеTaллa. B чaст-

I{ocTи, измepeниe сдBигoB чacToт пpи иЗOT0IIoзaN{rщении меTaJIЛa

ПoзBoляrT пoдpобнo иссЛе,цoBaТЬ оМеIIISние Ме)кдy BаJIеI{TI{ЬIМи

кoЛeбallиями оBяЗrй мrтaлЛ. - сrpa ЦеIIoчек SzМoSzNiS2МoS2 в.

к0МIIлексах. J58шi192мoS+)z]2., 158Ni1100MoSo),],-, 162Niq92Мoso1,12-,

f2т.ii1'ooмоSц)zl2..
Измерение c.цBигa ЧaсToт IIpи изoтoпOЗaМеЩrнии МrтaЛЛa

вarкI{о eтrJe и IIoToMy' чтo oбьrчнo Taкие сДBиги oЧенЬ ЧyвсTtsи-

TrЛьнЬI к силoBЬtM I1oсТoянньIм. Кaк бyлет I]gкaЗaнo B с]lrдy}oЩеМ

рaз.цrЛr' изOтoпичrcкие сдBиги чacт6T llизкOчaстoтньгx кoлебaниr.т'

(тaкиx, кaк колебaния связей IиеTaJI.}I - лигaнд) в бoльrшинсTBе сщ/.

Чarg oЧrIIь IIoЛrЗ}tЬI .цJIЯ BЬIЧисЛеIIия cилoвЬТх ПoстoяI{ньгx. Пpи.
МrрЬI изoTOIIиЧeскoго сдBигa ЧacтoT .цЛя кot{пЛексoв IIеpеХo.цFIЬrx

I\,Iе.гaлЛoB ПpиBеДенЬI в тaбл. 4.

E) Изоmonшчес|<ue cdвuzu часmom внуmpенttuх t<oЛeбаIraЙ ]тt'-

zанdов. B пpоrплом дЛя oтI{есrния ЧaстoT BI{yTpенI{иX колебaний и.

дJIя oПpеДrЛения сиЛoBЬIх пoлей бьrли.измеprны с.цBигY ЧacтoT

ДJUI МI{OI.IТx иЗoTtlПическиХ ITaр щlD, lsN/l4N, 
'.С/l2C' 

18o/160 и
,,С|l''С|1. Пoдрoбнrе см. [2, 3]' здесь ToлЬкo oTМlTиt\,I' что пoДoб-

ньrй экспеpиМенT, B l{aсToящеr вpеМя, зaМeняеTcя ТеoреTиКo.

ГpyППoвЬlM a}IaJl изoМ.

2.4 СилoвьIe IIoЛя.

FIаиболее серЬеЗнaя пpоблемa, кoTopyЮ неoбхoдимo ПpинI.l-

МaTЬ Bo BtIиI\,Iaниr' зaкЛIoчarTся B ToМ, ЧTo из-зa нaJIичия большroгo

ЧисЛa aToМoB в бoльrшинсTвr кoMплексoв ЧI,IсЛo нrизBeсTIlЬIх с}l-

J{oвЬtx пoстoянI-IЬIx oбьIчнo нaMнOГo IIреBocxo.циT ЧисЛo экоПepи..
I4еIITаJIьнЬIх .цaнньIx. Кроме ToгO, N{ЬI 1{е Мo)кеМ изMrритЬ бoль-

IIIиI{сTB0 МoлrкyЛяpнЬIx ПocToя}l}IьI)(, ПеpеЧисJIенIIЬIХ B ПpеДЬlДy-

щrМ paзДrЛо, тaк Кaк MнoГиr кooрllинaциollt{ЬIr сo9Ди}lения явля-

ЮTся TBеpдЬIМи TеЛaMи, ДЛя кoТopьгx МoryТ бьIть измеpеIIьI тoЛЬкo..

иЗoТoпичоскиr о.цBиги чacтOT.

По этой ПpиЧине вo МIloГ!тх oщ,бликовaнньгx. pабо.I.aХ ис-

ПoльзoBa}IьI paзЛиЧIIьIr пpиближонt{ЬIr МoToДьI иЛи Мo.цrлЬнЬIе cи-

JIоBЬIе ПoIIя TиПa поля lopи.Бpедли. Oднaкo oбa подxодa BесЬA,ta

пpoблемaтиЧllЬI, кoгдa pечь иД{rT oб интеpпprTaI"IIlи BЬIЧислr}IЕiЬIХ

оилoBЬIх пOстoяI{I{ЬгХ.

Toчныe (noлньtе) сItлшвь'е noля. tr1eсмoTря нa To' Чтo /lo сих
пop' .цJUI кoop.цинaциollllЬIx сиcTrМ BЬIПOЛНrнo oгpallplЧеннОe ЧИс-

лo рaсЧеToB Пoлнoгo силoBoгo гIoЛя) B некoToрЬIХ гryбликaциях тa-
кие paсЧетЬI BЬtПoлltеIlЬI дaже д,Iя сJТyЧarв Brl(otsOГo ypaBнrния

uетвеpтoй стеПе}Iи @ : Ц.B этиx paсчeTax иоt{oЛЬЗОBaIIЬl Мт{oгиr

изoТoПиЧескиr сДBиГи ЧaстoТ (нaпример, сДBиги ЧaсТoТ Прtl зaMе.

ще[IияХ 
64l687n, 12||39, l4ltsN и '6,'80 Для коМПЛrкcoв Ni(Сo)+ и

[Zn(CN)a]2.) и пoстоянньre кoлeбaтелЬтIo. BpaLцaTеЛЬнoГо BзaиN{o-

действия. Tочньlе сиЛ0BЬIе tloсToяl{нЬlг. изBесT}IьI дЛя ltекOтopЬiХ

кapбoнилoв, тrтрaцЬ иaIIoкoМпJIеI(сoB, Те.грool(си.цoв' тrтрaОксОa-

I{иO}IоB, ТетpaTиoaниol{oB и ГaлoГени.цI{ЬlХ кoМIlЛекcoi} [2, 3]. Не-
кoTopЬIr и3 эTиx рaсЧеTOB BЬI[IoЛнrнЬI с исIIoЛЬзoBaIiиеM ГaрМс}I{Li.

Ческиx чaсToT" ПoлryненньIr сиЛoBьIr IIoсTояЕIнЬIе BзaиМo.цrйствий,

B oT"цеJTь}IЬIХ сЛуLIaЯх, yк'lЗЬIBaЮT fla инTеprсньIе oсобенHoсTи, Ila-

IIpI{Меp: ,f*i.zс' для Ni(Co)a нaмнoго бoльIпe, ЧеМ 1[ng7gц ,[ля

IZn(СN)a]2-'
,Цля бoльrпинсТBa кoopДиI{aЦиo[ItlьгХ соеДинений МrТaтIIIoB'

кoлебaния овязей МеТaлл - ЛиГaI{.ц иМеЮT ниЗкие ЧaсToTЬI' NTожно

Пoказaть TropеTиЧески, ЧTo B TaкиХ сJIyЧаяХ Дaже МaЛЬIе с/{BиГи

ЧaсТoT' изI\4rprн}{ЬIе с бoльшrой пoгpепrнoсTЬн] (нaпример, 3 t 1

см-'), o.rень IIоЛезнЬI ДЛя рaсЧеTa сиJIoBoГo пoля. Этoт фaкт имеет
Ba)I(FIЬIе I]OсЛе.цсTBиЯ I\ЛЯ. TBерДЬtх TеЛ, .цЛя ItOТoрЬIX I{еBoЗМi)Ж(}Io

ДoстиГ[IyTЬ более вьIсокoй ToЧн0сTи измrрений.
trIp uбл uэrc u П'l ь| е c uIt o в ьI е nО.П't" ИнсlIЦa .I{ля BЬiЧТ4слrI{I,IЯ

силoBЬIx п0сTOЯн}{ьIх к0opдинaI{иo}IHЬI,t сoе.циIIении нapяiцy с д\o"

пoЛtIиTеЛЬ[IЬIМи .цaIIнЬIl\ли М0жI{0 с yсIIеХoМ IIриI\{еI{яTЬ при6лtи-

жеIIнЬIе Мrтo.цЬl. Чaстo исПOЛЬзy}oТ МoДеЛЬ ToчеЧI{ЬIx Мaсс и ]\4r.

тoД pазДеЛе}Iия BЬIоoких и }Iизкpгx ЧaсToT BМесTе о ДoПoЛFIIiTеЛЬ-

HЬIМи ДaннЬIМи TиПa изoToПиЧескI,tx сДBиГoB ЧaсToТ. B литеparypе



oIТyбJIикoBaн Pяд приМeрoB TaкoГo paсЧеTa; пpеиN/tyЩесТBo Taкиx

МrTo.цoB зaклIoЧaотсЯ B тoМ' чTo Мo)кнo cTpoгo yсТaIroBиTь Гpa}rи-

цЬI их ПриМеI{иМости (нaпpимep, BЬIПoЛtIиМoсть пpaвилa Теллеpa -

PеДлиxa для лpиближеннoй зaдaчи) [2]. /{pyгим xopolпиМ Пpи-.

ближениeм Мo)кeт сJry}китЬ пoфpaгментньlй paсueт 12,5J.
К o pp eля цuя c uJl o в I,lх n o с moян IIb tх c dpу z tl,,l,t ш ф uз uu е с к шttt u

с в o йc mв аJ|| u (н а пp uлt ep e с Lul o в |,lх no с mo яI.l н ьtх o с mo в а сt]v']v| ull H ьIх

кoмплексoв |3\). B вьlчислeнI{ьIx зI{aЧеI{иях сиЛoBьIх ПoсТoян-

tlЬtx ocToBa aМMиtIIIЬI't кoМПЛекcoв, oгryбликoBaнньIх paнrr' Ha.

блюдaется бoльпioй pазбpoс. oднaкO тeпepЬ [5], сталo BoзМoжI{ЬIМ

BьIЧислиTь физиvески знaчимьrй нaбop знaчений силoвьгx IIOcтo-

я}I}rьIх для тaких сoе.цинений с исIIoльзoBaHиeМ сдBигa ЧaсToT Пpи

зaN,tещениях H/D, l4ll5N и il{еTaлЛa. Кpoме ToГo' Mo)кшo yстaI{oBиTЬ

кopprЛяциlо I\{сж.цy силoвoй постoяннoй paсTя)кеtlия сBЯзи MетiIлЛ

_ aзoт (M-N) |4 ДpУГIl\nИ BeлиЧиIIaМи, тaкиМи, кaк дJIиI{a cBЯзL4,

кoнсTaнTa yотoйuивoсTи' энrpГи,{ стaбилизaЩИИ ПoЛЯ ЛиГaнДoв и.
Э}IеpГия cвязи (pис. l4).
А),{лuньt cвязeli' Если срaвниTЬ сиЛoвylo пoсToя}IЕIyIo paсTя.

)I(еIIиЯ cBЯЗ|4 М - N со оpедней величинoй ДлиIIЬI этoй овязи B Гек-

caкoop.циниpoBalrньIх кoMплекcaХ с цrнTpaЛЬHЬIМ aToМoМ' IIри-

IIaДJIежaщим к тoй )ке грyI]пе l]rрrхo.цtlЬгх Мет€tjlлoB, тo oказЬшa.

ется, чтo cИIIoBaЯ Iloстoяннaя paсTет п0 Мrpе оoкpaщеIlия дЛиIlьI

связи M - N.
Б) Конcmанmа усmoйчaвoсmu u энepzuя cmабшluзлцuu noЛя llu-
zанdoв pСrIJI)' Ha кaждoм этaпе обpaзoBaния aММиI{нoГo КoМ-

Плексa B Bo.цнoМ paсTBopr зaМеII]rниеМ МOЛrкyл BoД,ЬI aI\,{I\4иaкoM

praJlизyеTcя TеpMoДи}IaМиЧrскor paBнoBrоие' oпиcЬIBarп40r кoн-'
стaнтoй yстoйuивосТИ Кn, лoгapифм кoтоpoй сBяЗaI{ I{епoсpедсT-

Brннo с изМеtIенИем свoбo.цнoй энергии ЬGnu пpи |<oopД|4НaЦт.IИ n.

ГO ЛигaII.цa' Ha pис. 14. Прr.цсTaBлeнЬj зaBисиМoсТи вeлиuин |g K,,
ЭCIIЛ -fмх oт aтoNllloгo !{oMеpa ценTpaJIьHoГO aтoМa метa.плa. B
сooTBrTстBии о pя.цoМ Иpвингa - Bильямоa Bcr эTи свoйствa пpо-
яBJUlIoт o.циI{aкoBylo Tе}I.ценциIo (oтклонение .цля Cu обyсловлено

тeМ' ЧTo кoМплекс [Cuffi3)6]2* не сyЩестByет B BoДHoМ paствopе).

Интеpеснo Taк)Itе oTМоTиТь, ЧTo Лoгapифм сpедней кoнстaнтьt
кoмIlлексooбpaзoвaния' oпрr.цеЛенньtй, сoГЛaснo Бьеppyмy, кaк

(1A{)lgK,, XapaкTеpизytoший сpo.цсTвo aМh,II,Iaкa к иol{aМ МетaЛЛoв

B BоднoNI рaсTBopr' мo)кrT бьrть связaн неIIoсpедcTBrI{Ito с сиЛo.

BьIМи ПocToя}iнЬIМи ДЛЯ всех aМпII,IнI{ЬIх кoМIrлексoB (см. рис"14).
B) Ioлнaя эItеpе|lя cвязей' Энтaльпия oбрaзoвaния aМMиH}IЬIХ

коN,IПЛексOB A117[M(NHз).],*(г.), кaк пoкaЗaнo в [3], зaBисиT оT Bе-

лиuинjдц линейнo.

|oln2t Fe2r

].{п?* Fz2* co2'

Pис. 14.

Зaвисимoсть лoгapиф-
MoB кoltoтaнт yстойuи-
BoсTи (lg K)' энrpГии
стaбилизaЦии IIoЛя Ли-
Гaн,цoв (ЭCiIЛ) |4 Ba-

лентнoй силoвoй Пo-

стoяннoйсвязиM-N
(fцц) гексaN,IинoB ДвyХ.
BЕIJIент}IЬIX иoнoB Мr.
TaJIлoв ПrpBoгo Пеpе-

xo.цI{oГo ПrриoДa oT I]o.
pяДкoBoГo нoMrpa.

N:2+ Cцz+ Zna+

.ц.

1ou
чs

Q7

t{i2+

2.5. ИсслеДоваIrIIя стрyкTyрЬI.
Tu'nьt коopduнoцtlu лuzанdoв. ОДнa из пpоблем кoop.циrra-.

циoннoй xиМии' кoTopaя ЧaсTo pеIIIaется N{еToДoм колебaтельнoй

сIIскTpoскoпии, ЗaкЛ}oЧarТся B OIIре.цеЛсI{ии TиПa Кoop.цI4нaции Ли-

ГaнДoB: }IaпpиМер' сЛе.цyеT BьIясI{иTЬ, коopд{иниpyеTся Ли ЛиГaнД'

AB uеpез A или B или }I(е кaк МoсTик. B частнoсти, иI{TеpесI{o yс.
TaнOBиTЬ TиП кОOрди}Iaции B иoнс MоoS32": ПpoиохoдиT ]IИ кoор-

Динaция Чepез o или S, или кe ЭTи иoнЬI сaМи oбpaзyют N,{oсTикo-
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B ЬI е Л}l ГaнДьl (тaкaя oиTy aция pеaJIиЗу rTcя B l{oBьIх'1l-1: :::''.*.
сoв Пepеxol1нЬIx Mе.гaллoв). Haми [5], aнaлогиLlнo, prlПаЛaсЬ Пpo-

бпемa спoсобa кoop.цинaции каpбoксильпoй ГpyПIIЬI сt-

aшIиttoкиcЛoT Пpи oбpaзовaнии киоЛьIx' нopМaЛЬIIЬrK и xeЛaTнЬIx

КOмIIJIeI(сOB с иOI{aМи prдКoзеМеЛЬI{ЬIх эЛеМентoB.

onpеdелен|tе сI;ммeпnpuu Jу|oJIеt<уJ|ьt. oбы'lнo, ollpеДr.

Лrние пoлнoй сиMМеT,pI,Iи BсrГo кoN,IПлексa из .цaннЬlx ТoЛЬкo кo.

лебaтельнoй спектpoс*o,,,,, IIpеДсТaBЛяет сoбoй Tpy.цtryЮ зaДaЧу.

oДнaкo B HrкoтopЬlx сrryuaяi сиtrdМrTpия N{o)кеT бьlть yстaноBЛrl{a

Пo Чисщ/ пoЛoс, I{aПpиMеp пoлoс v(Co) дlIя кapбoниЛoB иЛи сooT-

BетсTByЮщ,, no,". .цлЯ BЬIcoкoсиММrTpичlIЬIx гaJIoгени.цнЬIx и.

alv{МиннЬIx кoМпJIrксoB (в слyuaе TBеpдЬIx кo]vIIIЛексoB Boзt{икaЮT

;';;".'' из-зa эффектoB кpисTaJlJlичеcкoгo поля).

flemeкmшpo,i"u, *oi6op'n*pос. Чaстo меToдoМ кoлебa.

тельнoй сПeкTpoсКoпии МoжI{o yсTaнoBитЬ HaЛиЧие кoнфоpмatrи-

oннЬIх иЗoMrpoв (нaпpимеp, B оIIекTpr кoмппексa - 
(Й5

Ё,i{ji'цё.ji,h' Сsнs) BL{есто дByХ пoЛoс, v5(Сo) и vlСo), нa-

бшо.п'aется ЧеTЬlpе полoсьt)"
2.6. Химическaя сBязь.

Пpupo\a cв'lпtl t+|еm&|IЛ - лtuанd. Пpоuнoсть сBязи МеTaЛJI -

ЛигаII.Д, xapaкTrризyrT BзaиI!{o"ц'ействие JIиГaцДa с aToМoМ МеTaЛJTa'

Hссмoтpя нa тo, nio ,*n.p.* оBязи Мrтaлл - jIиГaI{Д ЧaсTo зaBисиТ

;;;;";''ьrx эффектoB, теМ I{е Менее' oнa xapaкТеpизyе.гся сиЛo-

вой пoстoянной связи' Чaотo кoBaЛrнтньIх xapaктrp cBяЗи МrтaЛЛ .

JIиГaн,ц Мo}кrT бьtть устaнoBJIеI{ нa oснoBaнии Д'olloЛI{итеЛЬltЬIx

.цaнI{ЬIХ: Пo сПеКгpy Мессбayэрa; Пo эJ1екTp""''"YI":::'}тpу (по

yМrнЬшIrни* n""'o",нoй спин-opбйтaльногo BЗaиМo.цeЙc.rвИЯ |.,|

энсpГии oTтaЛкИBaния электpoнoB пpи кoМпЛексоoбpaзoвaнии); пo

сПeкTрy ЭПP (пo сBrpxТollкoMy рaсrцеПЛению ypовней лигaнДa);

Пo cllrкTpy ЯКP (иoнньrx xapaктеp сBязи МеTaJIЛ - ЛиГaII.Д') и пo

сПеКTpy ЯМP (плoтI{oстЬ эЛекTpoI{I{ЬIx спиt{oB I{a aToМaХ лигaндa).

Пpедстaвляет иHТеpес TaЮке oПprДеЛиТЬ TиП электpoннoй дело.

кaJIиЗaции Ha aToМе цеllтpaлЬIloгo иoнa МеTаJiJIa.

PaссмoтpимкaчrстBr}lнЬIrосoбенностиЭтoГoэффектaнa
некoтopЬIх tlpиN{rрax. А) Измeнeншe npoчHocmш c.cвязu dля NIL

вpяdу *o'nn,*,:IвУILnc puuл:IlьtмuаmомаlluУI. Из дaн-

rlьlx[3]ПoЗI{aЧенияМоиЛoBЬIxПoсToянI{ЬIХcлrДyrT'ЧToIIpoЧ-
I{oсTЬ о.сtsязи B кoMIIлrксaх [М(NH3)6]2" paстет B сJIе.цyЮщеМ pя-

дy. мn.р"<Со<Ni>Zn. A в рядy pедкoзеМеJ]ьI{ЬIх иoI{oB, нaблю,ш,a-'

rTся xapактеpисTичIIaJI S-обpaзнaя зaвисимoоть [6].

Б) IIзмeнеIx'tе t|Iloцнocmu п- cвяЗu dля У|L в pяdу ко,Л4nЛекc0в

MLn с ptllлuчIlьIл|u {пnoINtlJ|Iи M. [ля no*nn**Ъou ш(ilI)(СN6]з

BкJIa.ц 7т-кoМIIolIе}tTЬI B оBяЗь t\,I - C yBrЛиЧиBaеTся o p.cToМ ЧисЛa

ЭЛrКTpo}IoB в opбитaли /2* (Сr<Мn.|.":сo)' IIpи ЭToМ: 1) нaстотa

v(МС) yBеличиBaеTсЯ, a Чaстoтa v(CN) oсTaеTся пoЧTи IIеизМеI{.

нaiт', 2) иIrTеГpаЛЬIIьrй кoэффиIIиенT ПoГЛolцеl{ия IIoЛoсЬI v(CN)

силЬH0Boзрacтar.l.ЭтизaкoнoМеpнoсTиМo)t(l{ooбъяcнить'yЧиTЬI-
Baя.Д'Bе МrзoМеpl{ЬIе BaJIеI{TI{ЬIе сTpyкТypЬI мoсTикa М-C.N [з].

B) Bлuянuе 3а1tещенuя лuzшнdа на dаmuвнуt{} Tt.свя3l1 JИеmаJLП *

л,uzсшd. .{ля комплекcoв tFе(ll)(СN)с],. п.дaтив}Ior сBяЗЬIBaI{иr.

yМеIIЬIIIaеTся B сЛr.ЦyIоIIIеМ pяДy: L = No>Noz>NНз>H2o, кoто.

pьrй следyет ,. nu"'u,* пo кЬпебaтrЛЬЕtЬIМ cПекTрaМ и пo эффсктy

Мёссбaуэpa (констaнтa б cTaIIoBитоя более oTpицaTельнoй). Соот-

BФTсTBy}оЩее уМrltЬшIrниr ?т-дaтиBlloгo сBязьIBaHия нaйДено тaкже

ДЛя кoМIlлексrlв L3Mo(Co)3 фnд п-кислот), B кoTopЬгx

i=Сo>PFз>PСl3>AsСLз>SbС13>PR3>NR3>OR2 
CooтB€TcTBии B

yMrнЬшIеFIиеIu чaсToTьI v(Сo).
Связu JИеnn{uu| - лuzанd' Большoй иI{Trpес пpr.цсTaBляIоТ

МIloГoяД.еpнЬlе I(OI4ПJIексЬI' сoдеpх(aщиr сBязи МrTaЛЛ . МеTaIIЛ.

Haличие cBязи MеTaJIл . МrTaЛЛ L,{o)I${o yсTaнoBиTЬ Ha oсI{оBaниt{

нaблюДeния пoЛoсЬI сooTBrTcТByюII(rгo BaЛенTI]oгo коЛебaния,'

кOTopaя в бoльrшинсTBr сJryчarB иМrеT ollltlЬ BьIcoкylo инTrНсиB-

1{oсTЬBcпrкTрrКP.RпеpвьrrTaкaяиI{TеHсиtsHaяIIOЛoсaпpи169
.*]', .oo,u.'й"y.oш- BaЛентI{oMy кoлебaнию связи Hg.HВ, I{n*

блюдaлaсь B пиoнrpскoй рaбoте Byлвapлa еще B |9З4 r. При ис.

слеДoBaниI,I cПек.гpa КP нитpaтa pТy.l.и (i)в волном paс.Гвoре. Сило-

BьIr пoс.l.0яIIньIе связей МL: нaпpимеp, /rvnt-< fт..gу ИЛИ.fкur-< ,Anr-

(пpoстoе oбоyждение связей Mетaлл - i\,IеTaЛЛ с IIрив,IеЧениеM Mе.

тoдa Мo). Известtrьr .цarltе кoМI]ЛrксЬI с ЧrтЬIpЬМя сBязяМи N{еTа-.IЛ

- МrTaЛЛ (tо; 2п и 1E). Сoответствytoщие BaЛен.l]нЬlе колебaния в

Taких кoмПЛекcaх иМе}oT бoлее BЬIсoкие чaоToTЬI.

з3



2.7. ПeрспектиBЬr пpиMеtleния N{eToДа колeбaтельноЙ
сПrкТpoскoIlиI{.

B табл. 5 пеpeнислеI{ pя/{ Дрyг}fx прoблем, Для pеlIIеHия кo-

ТopьIх Мo)I(нo исПoлЬзoBaTь МrTOд кoлебaтельнoй спектp6скoТ]ии,

a в тaбл. 6.пеpеuиолrнЬI экоIIерим9нтаЛЬ}IьIе МlToдьI, чaсTиЧн6 нo-

BЬIе, llсПoлЬзyеМЬIе B нaсToящее Bpеl\{я, .цJIя реII]ения IТpoбЛеМ не-

opГaничеОкoй и кoopДинaциo}Iнo Yl химии,

tIt{Oи,| z6 :тиlta 5. HекoтopЬIе и}IьIе пpo блемьt кoopДиI{aциo}IнOи хpIMI4ц

llpoблема ГIpимеp

Cтрукrypная изoмe.

ризация
oтличия lиrж.цy [Сoffi 3 )5No],- (тем-

ньrй мoнoмepньrй) и [Сoffi3)sNo]z**
(кpaсньlй)

Спoсоб кoopДинaции
ЛигaH.Цa

Кoop.Цинauия aToМoB S или N гpyппьt

SCN (идентификaция tlo инTrI{oиBI{oсTи

ИК-полoс)

щшс' mpаIlc-Изoмepия
A) Пpоявление эффектa

Б) Кинетикa цuс-,

m p а I.t c - ИЗ oNlspИЗ aЦИI4

Эффeкт Яна _Tеллеpa

A) Искaжeние
Б) Исслrдoвaние кoЛе*

бarлаil' aкTиBIIЬIх B эф.

фeкте Янa -Tеллеpa

Пo чaототaм v(МCl) коI\,{IIлeк0oB

[LPdСl3]*, mpанc.эффект: CO<SRz<PRзY
СuСl+2. (Tу+ D2)
Ушиpение Пoлoс и пoI{и}кеIlие ЧaсToтЬ]

v 2 (E g) oкTaэДриЧеcкиx КoМПJIексoB

фтopидoв Мg,гaПJIoB ts BЬIpo)к.ценнЬIх

ЭЛектpoнr{ЬIх оoсТoяI{ияХ

3. BapиaнT aЛгopиTМа пpямoй кoлебательной зaдачи

Теopетиvескoй основoй.цля BсеХ пpoГpaММ paсЧeTa ЧaстoT и

фopм нopмaЛьнЬIx кoлебaний яBЛJIеТся решIrниr BекoBoГo ypaB}Iе.

ния: dеt (Uq - }"Tq) : 0. B мoнoгрaфи ях |7.|7l пoдpo6но paсПисaнЬI

ocнoвньrе aсПекTЬI пpямой колебaтельнoй зa.цaчи, B oснoBе кoTo-

poй лrжит нaxо)I(ДенI,tr чaстoт и фоpм HopМaJlЬтIьlx кoлебaний
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из сTpoеI{ия МoЛrкyЛЬI и ее силoBoГo пtlля. Из гr0МеTрии МoЛoку.

Льl Мo}l(нo o.цHOЗHaч}Io пoлучиTЬ rB кинеI\4aТI-{ЧrОкие xaрaктери-

сTики. Cилoвьrе ПосToянI{ЬIe беpyтся [,{з эксПериМенТaJIЬ1IЬIX Дaн.

}IьIх и yToч}U{}oТcЯ ts Хo.цs pошrl{иЯ ЗaДaчИ. ПoДотaновкa ЭlиX дaн.

IIЬI1 и peшeниe BекoBOгo ypaвнrllия ДaеT кBaд{paтЬI Чaстo,г tссl.itеба-,

ний мoлекyльI: )'; : rо,. ПоДсТaнoBкa ЭT}п( жr ЧaсТoТ }i рrIIIrН}ie

cиcTоМьI линейньtх ypавненliй IIo3BoляrT IIo,rIyЧиTЬ фoрмьl нop-

МаJIьIIьIx колебaний: (Uq - )"Tq)L = 0, где: I- _ n-меpньIЙ BекToр,

сoсTaBJIонньrй из aМпIIиTуД li,т,a,L:|i l||'

I{a бaзе лaбоpaтоpии МоЛеКyЛяpной спeктpoскollии кaфедpьt

oбщей и неopГaнической xиМии xиМичrскoгo фaкyль,гетa Кyбaн.

cкoГо Гoсyдapотво[Il{oГo Университетa pазpaбoтaн ПрoГpal\,{Мнo-

aппapaтньlй кo\illlЛекс дJIя L40.цеЛ|4poBaнI4Я колебательнЬtХ сITек-

щoBpе.цкoзеМеЛЬнЬIХЭJIrМенToBсopГalil4ЧroкиMиЛиГail.цaМи.
Сpедствoм paзpaботки бьIлa вьIбpaFra иI{cтpyI\,IrнTаJIЬI{aя среДa

C++ Buildеr 5'0. Этoт инотpyMенT IIOзBOЛяеТ ПoсTр0lITЬ каЧrсTBеtI"'

ньlй интеpфейс в /доотaтoт{нo кoрo"l'кий пptrмежуТolt- Bpеh{еI{и' Тa-

кoй вьrбop .цaеT BOзМoжн0сТЬ Динaп,fl{ческoГo paзBиTия зa.цaЧи x}d"

МиЧескoгo МoДrЛиpoRaния. Taким обрaзoм бьlлa pепlенa зaД.aala

сoЗ.цaниЯ ПpoГрaММнoгo кoМtIJIексa спооoбнoГo "цasaтЬ .Д,OсТaToЧнo

кaЧесTBrннЬiе pеЗyлЬTaTЬI FIa неДopoГoМ oбоpyлoвaнии. B кaчес'гве

иllсТpyМеt{TaЛЬнoгo сprдсTBa исIloЛЬзOBaЛся кoМпЬюТrр l{Лaсjсa

iBМ PC. Ha дaннoм ЭTaIIе paзBиТия 3aДaЧi{ Moщ}toс.гиi cТаi{/Iaр'г}rO-

ГО кoМIIьIотеpa бьIло .цoсTaTgЧI{o. Дaльнейшее угiryбlrет{иr ис0Лс.

дyемoй прoблемьt Мgxtет потpебoвать lIспoЛьзoBa}I[{я бtlлеo BЬico-

КoTеxнoЛoГичI{oГo реrпения. Таким реI-шеI{IIеM I\,{o)кrT с1аTЬ с0здa-

ниr кЛaстеpa. ЛoГическaя сХеМa Пpr.цсTaBлrHнaя Е{a pис 15 дaе'т

нaгляднoе ПpеДсТaBЛеt{ие o рaбОTе aJIгoрi{TMa. Кoлебательrtьtтi

рaсЧеT дtoл)кеI{ бaзировaтьсЯ Ha рrзyЛЬТaTaх Экc[IrрИMеHTaЛЬFIОГo

иОcЛrДoBaния и o'Тtlесeния кoлебaTrлЬнЬIх спrкТpOB. i} то же вре.

Мя B сoЧеTaНИИ c эTиMи эi(cllеpиМе}tT.aЛЬItЬIМи ДaннЬIMи он об;rег.

ЧaеT aнaЛиз фopм нoрМaJIьl{ЬIх колебaнИй, T.e. и}ITеpпреТaliию

сПекTpa' ПoЗBoJIяrт деjlaтЬ бoлее опpеделённьIе tsЬIBoДЬI o сI{L4МеT-

p|IИ 14 ГеoМеTpиI{rскoй фoрме МoЛrкy.[, o нaЛpг:-tиI,l ((ЗaN,{ItнyTь]Х))

ПpocTрaнсTBеннЬIх ГpyПII' xаpaкТrpе Ме)кaToM}IЬIx сиЛ и BзaиMo-

действиii B МoЛекyЛr' a Тaк}ке рaзЛиЧнOГo pOда Ме}(l,{oлеI{yЛяpI1ЬIХ



B3aиМoдойстBий.

ГЕOМЕTPI,{,I МoЛЕкУлЬI

trtr
КoЭФФI,tr{иЕHTЬI

КИHЕМATI,тLIЕскoГo
BЗAИMoДЕЙствия

Pис. 15. Лoгическaя схеМa pабoтьl aЛГориTМa рaсЧеTa
и фopм нopМaлЬHЬIx кoлебaний мнoгoaтoМнЬIХ MoЛекул.

БЛoК oБPAБoTкИ кoМГIoI{ЕHT и
ФoPMИPoB АtЛ,Iя МАТPИLIЬI T.I

PЕзУЛЬТАTЬi
PАСчЕTA

БЛoК PAсЧЕТA ЧACTOT И ФoPМ
HOPМAЛЬHЬIХ КoJIЕБAнi,й

БЛoК oБPAБoTКи сИЛoBЬIХ
ПoсТoЯннЬIx И

ФoРМИPoB 
^|1ИЯ 

МAТPИrIЬI U.r

СИЛoBЬIЕ ПOCTOЯHHЬIЕ

ЧaсToT

/..

1t"
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