3.11. Оптические спектры молекул

Энергии стационарных состояний молекулы складываются из электростатической энергии электронов, движущихся в в поле ядер, энергии колебаний ядер и вращения молекулы как целого. Излучательные переходы в молекулах могут сопровождаться изменением всех трех видов энергии. В общем случае возникают электронно-колебательно-вращательные спектры.


Для вычисления вращательной энергии простейшей двухатомной молекулы в рамках модели жесткого ротатора удобно воспользоваться аналогией  с классическим выражением для кинетической энергии вращающегося тела с моментом инерции I. Допустимые значения энергии жесткого ротатора пропорциональны собственным значениям оператора квадрата момента импульса и образуют систему дискретно расоложенных уровней, расстояния между которыми возрастают по линейному закону (3.93). Более точная модель вращающейся молекулы может учитывать ее деформацию под действием центробежных сил (3.94). В соответствии с правилами отбора для электрических дипольных переходов оказываются возможными переходы только между соседними уровнями, что приводит к появлению в спектре излучения (или поглощения) жесткого ротатора  серии полос, расположенных на равных расстояниях друг от друга (3.95).
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Вращательные спектры многоатомных молекул оказываются значительно более сложными. Так, в случае симметричных волчков, тензор инерции которых представим диагональной матрицей с двумя одинаковыми элементами, собственные значения энергии оказываются зависящими от двух квантовых чисел (3.96).
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(3.96)


Колебательный энергетический спектр двухатомной молекулы в простейшем приближении апроксимируется спектром гармонического осциллятора, представляющего собой систему расположенных на одинаковых расстояниях друг от друга уровней (3.97). Входящий в выражение для вероятности радиационных переходов оператор дипольного момента имеет ненулевые матричные элементы только на состояниях, соответствующих двум соседним уровням. Таким образом чисто колебательный спектр идеального гармонического осциллятора представляет собой одну спектральную линию, на частоте его собственных колебаний. 

Ассиметричный характер "потенциальной ямы"  на графике зависимости энергии молекулы от расстояния между ядрами приводит к ангармоничности (3.98), то есть к нарушению равенства интервалов между энергетическими уровнями и появлению возможности радиационных переходов между момтояниями, отличающимися колебательными квантовыми числами более, чем на 1 (появление "обертонов").
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(3.98)


Колебательно-вращательные спектры молекул возникают при переходах, сопровождающихся изменением двух соответствующих квантовых чисел (3.99). Поскольку правила отбора для переходов между подуровнями вращательной структуры допускают изменением квантового числа J на (1, коллебательно-вращательный спектр двухатомной молекулы содержит две ветви (P-ветвь и R-ветвь), расстояния между спектральными линиями которых незначительно изменяются из-за наличия зависимости эффективного момента инерции ротатора от колебательного состояния молекулы (3.100). Полный колебательно-вращательный спектр излучения двухатомной молекулы состоит из чисто вращательной полосы и двойных полос, возникающих на колебательно-вращательных переходах основного тона и обертонов (рис.3.7).
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Рис.3.7
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