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Вращательная спектроскопия

Вращательная спектроскопия — вид микроволновой спектроскопии. Она 
измеряет поглощение или излучение света молекулами, для понимания изменений в 
их вращательной энергии. Хотя микроволновые частоты часто используются во 
вращательной спектроскопии и микроволновой спектроскопии, эти два метода 
различны.
Чисто вращательную спектроскопию отличают от спектроскопии, где вращательные 
степени свободы взаимодействуют с колебательными и электронными, приводя к 
новым переходам.
Вращательная спектроскопия применима только в газовой фазе, где можно отличить 
переходы между отдельными квантовыми состояниями, известными как 
вращательные уровни энергии. Молекулярные вращательные движения быстро 
затухают и превращается в другие виды энергии в твердых телах и жидкостях. 





Микроволновая вращательная спектроскопия возникла во второй половине 40-х 
годов, поскольку в это время был создан источник радиоволн в диапазоне частот 
10-40 ГГц. Именно в этой области расположен чисто вращательный спектр 
свободных молекул. Основные условия для получения микроволнового 
вращательного спектра состоят в том, чтобы молекулы имели собственный 
дипольный момент, не равный нулю, и правила отбора разрешали соответствующие 
переходы между вращательными уровнями энергий. Из спектроскопических 
методов микроволновая спектроскопия используется наиболее широко. 
Существенным ограничением этого метода является относительно малое число 
возможных определяемых геометрических параметров, т. е. исследование 
ограничено лишь относительно простыми молекулами. Важной особенностью 
метода микроволновой вращательной спектроскопии является возможность 
определять дипольные моменты молекул и барьеры потенциалов внутреннего 
вращения и инверсии молекул.
Чисто вращательные спектры комбинационного рассеяния имеют более 
ограниченное применение, но важны для химии, так как позволяют изучать 
геометрию неполярных молекул, например СНзСdСНз, СН3СН3, СН2=СН2, 
НС=СН, С6Н6 и т. п.



Вращательные спектры можно наблюдать для молекул, которые имеют постоянный 
электрический дипольный момент. Электрическое поле излучения оказывает 
крутящий момент на молекулу через взаимодействие с дипольным моментом 
молекулы, заставляя молекулу вращаться быстрее (при возбуждении) или 
медленнее (при релаксации).

Электрическое поле взаимодействует с дипольным моментом
Гомоядерные двухатомные молекул, такие как молекулярный кислород (O2), 
водород (H2) и т. д. не имеют дипольного момента и, следовательно, не имеют чисто 
вращательного спектра. В редких случаях, эффект центробежной силы позволяет 
наблюдать переходы в молекулах, которые не имеют постоянного электрического 
дипольного момента. Кроме того, электронные возбуждения могут иногда привести 
к асимметричным распределениям заряда и чистому дипольному моменту.
Среди двухатомных молекул, окись углерода (CO) имеет один из самых простых 
вращательных спектров. Что касается трёхатомной молекулы цианида водорода 
(HC≡N), то она имеет простой вращательный спектр для линейной молекулы, 
аналогично изоцианид водорода (HN=C:) — для нелинейной молекулы. Трудности, 
связанные с интерпретацией вращательных спектров, увеличиваются с размером 
и конформационной гибкостью молекул.

Вращательная спектроскопия



Модель жесткого ротатора
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Модель жесткого ротатора
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Энергия колебаний
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Уровни энергии жесткого ротатора
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Спектр поглощения
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Спектр поглощения
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Спектр поглощения

Схема спектра жесткого ротатора



Определение молекулярных параметров из 
вращательных спектров поглощения 
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Дипольный момент молекулы
•  



Нежесткий ротатор

•  



Вращательные спектры 
комбинационного рассеяния

•  



Колебательно-вращательные 
спектры

При изменении энергии колебаний атомов у молекул в газовой фазе обычно 
изменяется и энергия вращения, поэтому соответствующий спектр называется 
колебательно-вращательным.

Колебательно-вращательный спектр поглощения газообразного CO 
(схема), записанный при невысоком разрешении прибора



Колебания гармонического осциллятора

•  

Потенциальная кривая для реальной молекулы приближенно 
аппроксимируется функцией Морзе.

Система уровней энергии реально является сходящейся к диссоционному 
пределу, а не системой равноотстоящих уровней, согласно формуле, 
получающейся в гармоническом приближении.



Вращательная структура колебательно-
вращательного спектра

•  



Колебательно-вращательными спектрами в ИК области обладают 
двухатомные молекулы симметрии Cv, состоящие из неодинаковых атомов 
и имеющие дипольный момент. Т.к. изменения вращательной энергии, как 
правило, малы по сравнению с изменениями колебательной энергии, то в 
спектрах формируются полосы, соответствующие определённому 
колебательному переходу, структура которых обусловлена вращательными 
переходами колебательно-вращательной полосы.

 
Колебательно
-
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Схема вращательной структуры колебательных 
состояний и формирование колебательно-

вращательного спектра.



Колебательно-вращательный спектр
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Характеристика P и R ветвей
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Нежесткий ротатор

•  



Интенсивности вращательных линий 
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Уровень максимальной заселённости
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Понятие о вращательных спектрах 
поглощения многоатомных молекул
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Понятие о вращательных спектрах 
поглощения многоатомных молекул



Молекулы типа симметричного волчка
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Молекулы типа симметричного волчка
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Понятие о вращательных спектрах 
поглощения многоатомных молекул



Типы многоатомных молекул по соотношению 
главных моментов инерции

Тип молекулы Момент инерции Примеры

Линейная

Сферический волчок

Симметричный 
волчок

Асимметричный 
волчок



Применение
Определение межатомных расстояний и валентных углов 
Волновые числа линий спектра поглощения зависят от момента инерции  
молекулы, а он, в свою очередь, от массы и геометрического расположения 
атомов.  Вращательные спектры позволяют благодаря этому с высшей 
степенью   достоверности определять, основываясь на моментах вращения, 
межатомные расстояния  и валентные углы в молекуле. Надежность 
определения ограничена не способом измерения, а точностью знания 
постоянной Планка h. 
А вот число исследуемых таким образом соединений имеет свои 
ограничения.  При линейных многоатомных молекулах отнесение — с 
учетом множества  межатомных расстояний — уже не будет однозначным. 
Тогда исследуют сначала  молекулы, ядра которых были замещены 
изотопными ядрами. Дело в том, что при этом  изменяется момент инерции, 
в то время как равновесные расстояния остаются постоянными.  Наряду с 
требованием перманентного дипольного момента, следует учитывать еще и 
то обстоятельство, что в случае более крупных молекул моменты  инерции 
при возможности свободного вращения отдельных сегментов вокруг  
одиночных связей зависят от имеющей место конформации. 


