ДӘРІС 2 а.  ЖАРЫҚТЫҢ КОМБИНАЦИЯЛЫҚ ШАШЫРАУЫНЫҢ                                                    (ЖКШ) АЙНАЛМАЛЫ СПЕКТРЛЕРІ

Дәрістің мақсаты: Раман шашырауының әсерін түсіндіру, молекуладағы ядроаралық  қашықтықты Раман спектрінен есептеу қабілеттерін қалыптастыру.
Студент қабілетті болуы керек:
- жарықтың комбинациялық шашырау (ЖКШ) эффектісінің негіздерін анықтау; екі фотонды ауысулардың сызбасын түсіндіру;
- қатаң ротатор моделін талдау; 
- рұқсат етілетін ауысулардың іріктеу ережесінің ИҚ, микротолқындық және айналмалы КШ-спектрлерде түрлерін бейнелеу;
- екі атомды молекулалардың айналу тұрақтылары мен ядро аралық қашықтықтарын есептеу.

Алдыңғы бөлімде  қарастырылып өткен ауысулар бір фотонды (бір квантты) деп аталады, себебі әрбір ауысуға  бір ғана фотон қатысады (шыққан немесе жұтылған).  Сонымен қатар екі немесе көп фотонды ауысулар да кездеседі, олар бір мезгілде екі немесе одан да көп фотондардың шығуы немесе жұтылуымен сипатталады (фотондардың сатылай шығуы немесе жұтылуымен шатастырмаңыздар, ол кезде әрбір ауысудан кейін уақыт өтумен және аралық күймен ерекшеленеді). 
Екі фотонды ауысулардың екі типін бөліп қарастырады. Біріншісінде, фотонның молекуламен әсерлесуінің әрбір элементар актісінде суммалық энергиялары молекуланың қозу энергиясымен сәйкес келетін екі фотон жұтылады немесе шығарылады.  Екіншісінде, бір мезгілде бір фотон жұтылып, екінші фотон шығарылатын, әр түрлілік ауысулар деп аталатын  ауысулар орындалады.  Екі фотонды ауысулардың осы екінші түріне жарықтың комбинациялық шашырау (ЖКШ) эффектісі жатады. 





Затты бағытталған монохроматтық жарықпен  сәулелендіргенде оның көп бөлігі өзгеріссіз өтеді, ал аз ғана бөлігі (екі квантты ауысулардың ықтималдығының аздығынан – шамамен 10-5) әр түрлі бағытта шашырайды.  Шашырау спектрлерінде үш жиіліктің сәулелену сызықтары байқалады: , -, +. 





Жиілігі өзгермейтін шашырауды релей шашырауы деп атайды,  ал жиілігі  өзгеретін шашырауды комбинациялық шашырау деп атайды, себебі қоздыратын  жиілік молекуланың қозған күйінің  жиілігімен комбинацияланады. ЖКШ спектрлерінің төмен жиілікті сызықтарын стокстық деп, ал жоғарғы жиілікті сызықтарын антистокстық деп айту қабылданған.  
Айналмалы спектрлерді молекулалардың  энергиялық деңгейлері келесі формуламен бейнеленетін қатаң ротатор моделінде қарастырамыз:

						
мұндағы 

 								


– потенциалдық энергия қисығының минимумына қатысты айналу тұрақтысы, см-1;  – инерция моменті;  – келтірілген масса; re – тепе-тең ядро аралық қашықтық; J = 0,1,2,3 ... – айналудың квант саны; h – Планк тұрақтысы; с – жарық жылдамдығы.  

Bv = Be - ae 						
мұндағы ае - тербелу-айналудың әсерлесу тұрақтысы. 

Айналмалы ауысулар үшін іріктеу ережесі ИҚ- және микротолқындық спектрлерде келесі түрде бейнеленеді: . J''=J, ал J'=J+1 деп қабылдасақ, онда айналу спектріндегі сызықтар үшін келесі көріністі аламыз:

	
Сонымен, көршілес сызықтардың ара қашықтығы 2Bv, 4Bv, 6Bv және т.б. болады, яғни айналу деңгейлері J өсуімен алшақтайды, бірақ спектрдегі көршілес сызықтардың ара қашықтығы тұрақты болып қалады:

	

дегенмен де бірінші сызық   орналасады.

 Айналмалы КШ-спектрлері жағдайында іріктеу ережесі өзгеріп,  түріне ие болады. Сонда келесі теңдеуді аламыз: 

	

яғни бірінші айналу сызығы  қоздырушы сызықтан 6Bv қашықтықта орналасады. Жұтылудың айналмалы ИҚ-спектрі тек қана НСl, СО және т.б. полярлы молекулаларда ғана, ал КШ-спектрі полярлық та, полярсыз да молекулаларда бола беретінін айта кету керек. 
Айналу спектрлерінен көршілес сызықтардың ара қашықтығы бойынша Bv  табылады, осы Bv-дан үлкен дәлдікпен инерция моменті және ядроаралық қашықтық есептеледі. 2-кестеде мысал ретінде таза айналу спектрлері бойынша нәтижелер келтірілген. Көптеген белгілі екі атомды молекулалар үшін ядро аралық қашықтық 0,074 нм (Н2) және 0,465 нм (Сs2) арасындағы диапазонда жатады, ал айналу спектрлерінің сызықтарының ара қашықтығы 0,01-ден 120 см-1 арасында өзгереді.


Сұрақтар:
1.Жарықтың комбинациялық шашырау (ЖКШ) эффектісі дегеніміз не? 
2. Раманның шашырауы кезінде молекуладағы энергетикалық  ауысуларды схемалық түрде бейнелеңіз.
3. Таза айналмалы Раман спектрінде таңдау ережелері қандай? Олардың ИК және микротолқынды аймақтардағы айналмалы спектрлерден айырмашылығы неде?
4.  КШ-спектрлерін тіркеу қазіргі кезде қандай монохроматорларда тіркеледі?

Әдебиеттер:
1.  Мансүров З.А., Колесников Б.Я. Химиядағы  физикалық  зерттеу   әдістері. Алматы, «Қазақ университеті» баспасы, 2012 ж..
2. Пентин Ю.А., Вилков Л.В. Физические методы исследования в химии.М., Мир, 2006 г.
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