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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность проблемы. Исследование природы и длительности ре­
лаксационных процессов по контурам колебательно-вращательных полос 
представляет одну из важнейших задач молекулярной спектроскопии Для 
успешного решения актуальных задач фотофизики, фотохимии, химической 
кинетики и генерации стимулированного излучения необходимо понимание 
закономерностей перераспределения энергии возбуждения между различны­
ми степенями свободы и определение скоростей релаксационных процессов в 
сложных молекулярных системах 

В реальных системах среда, добавляя к внутримолекулярным взаимо­
действиям, межмолекулярные, усложняет изучение индивидуальных свойств 
молекул Информацию о в!гутримолекулярных процессах, протекающих в 
изолированной молекуле, можно получить только в газовой фазе, которая в 
то же время позволяет моделировать влияние окружения на эффективность 
преобразования световой энергии молекулами, путем контролируемого из­
менения внешних воздействий К началу настоящей работы, исследования 
закономерностей трансформации контуров полос сложных многоатомных 
молекул типа симметричных и асимметричных волчков в чистых парах и 
сжатых газах по полосам инфракрасного (ИК) и комбинационного рассеяния 
света (КРС) практически отсутствовали 

Форма контур ИК и КРС полос представляет собой одтгу из важнейших 
характеристик молекул, во многих случаях более чувствительную к внутри- и 
межмолекулярным взаимодействиям, а также к патологическим изменениям 
и к влиянию окружения, чем положение частоты максимума и интенсив­
ность Поэтому исследования закономерностей формирования контуров по­
лос сложных многоатомных молекул в различных агрегатных состояниях 
вещества приобретают большое значение при изучении механизма и оценки 
длительности релаксационных процессов, а также взаимосвязи патологиче­
ских изменений, происходящих в живом организме, и их отражения на спек­
тральные характеристики биосубстратов 

Следовательно, исследование спектральных характеристик биосубстра­
тов в норме и их изменения при патологии, позволяют понять многие про­
цессы, протекающие в живом организме при различных заболеваниях Для 
регистрации спектральных параметров биосубстратов нет необходимости в 
использовании химических реактивов или маркеров Поэтому для ранней ди­
агностики различных форм заболеваний, объективной и эффективной оценки 
курса проводимой терапии, использование методов колебательной спектро-
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скопии позволит получить более достоверную информацию о физико-
химическом изменении биосубстратов, найти объяснение причин возникно­
вения, установить механизмы, проследить динамику течения болезни, а 
также объективно оценить эффективность лечения 

Целью настоящей работы является изучение 1) закономерностей фор­
мирования контуров сложных многоатомных молекул в чистых парах и при 
высоких давлениях посторонних газов, и исследование релаксационных про­
цессов по контурам колебательно-вращательных полос ИК поглощения и 
КРС, 2) взаимосвязи динамики изменения параметров колебательных конту­
ров ИК полос поглощения с физико-химическими процессами, протекающи­
ми в живом организме и их отражение на спектральные характеристики био­
субстратов, 3) механизмов взаимодействия низкоинтенсивного лазерного из­
лучения (НИЛИ) in vitro и in vivo с биосубстратами, методом ИК спектроско­
пии 

Для достижения поставленной цели предполагалось решение следующих 
задач 

- исследовать закономерность формирования контуров сложных много­
атомных молекул типа симметричных и асимметричных волчков в парах и в 
сжатых газах методом ИК и КРС спектроскопии, 

- определить роль внутри- и межмолекулярных взаимодействий в фор­
мировании контуров полос, характер вращательного движения сложных мно­
гоатомных молекул в чистых парах и в смесях сжатых газов, оценить ско­
рость колебательной и вращательной релаксации и эффективности соударе­
ний в торможении вращения, 

- исследовать методом ИК спектроскопии характеристики сложных 
биоорганических соединений и биосубстратов в норме, при некоторых пато­
логиях, влияния НИЛИ на них и разработать способы, позволяющие на моле­
кулярном уровне определить изменения, происходящие при заболеваниях и 
объективно оценить эффективность курса проводимого лечения 

Научная новизна работы. 
- установлены закономерности формирования контуров сложных много­

атомных молекул типа симметричных и асимметричных волчков в парах и в 
сжатых газах методом ИК и КРС спектроскопии, 

- определена роль внутри - и межмолекулярных взаимодействий в фор­
мировании контуров колебательно-вращательных полос, характер враща­
тельного движения сложных многоатомных молекул в чистых парах и в сме­
сях сжатых газов, оценены скорости колебательной и вращательной релакса­
ции и эффективность соударений в торможении вращения, 
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- разработан неинвазивный способ определения типа конкрементов по 
ИК спектрам желчи при желчно-каменной болезни, 

- разработан способ внутрихоледохального лазерного облучения био­
жидкости, ранней диагностики жировой эмболии, псориаза и различных 
форм синдрома диабетической стопы при сахарном диабете, 

- предложен объективный способ оценки эффективности лечения раз­
личных форм заболеваний методом ИК спектроскопии 

Практическая значимость работы 
Сконструированные обогреваемые кюветы высокого давления и при­

ставка многократного отражения могут быть использованы для регистрации 
спектров ИК и КРС в газовой фазе, в различных областях науки и промыш­
ленности, в частности, в физике атмосферы и экологии 

Разработанные способы ранней диагностики некоторых форм заболева­
ний и оценка эффективности использования НИЛИ методом ИК спектроско­
пии используются в различных медицинских учреждениях 

Основные положения, выносимые на защиту: 
- трансформация контуров полос ИК поглощения многоатомных моле­

кул с разрешенными вращательными Р-, Q- и R- ветвями в бесструктурные 
куполообразные формы при высоких давлениях посторонних газов обуслов­
лена торможением свободного вращения при увеличении частоты неадиаба­
тических соударений 

- отсутствие вращательной структуры в контурах перпендикулярных ИК 
полос поглощения и КРС, а также незначительные изменения с ростом дав­
ления посторонних газов (Р< 200 атм и Т<473 К) обусловлены коллапсом 
вращательной структуры полос в чистых парах 

- наблюдаемая в смесях с посторонними газами трансформация контуров 
удовлетворительно описывается предсказаниями модели «J» - , чем* «М» -
диффузии, которая предполагает некоррелируемое изменение углового мо­
мента по величине и направлению при мгновенных бинарных соударениях 

- способ изучения биосубстратов методом ИК спектроскопии, позволя-
щий ранную диагностику некоторых форм заболеваний 

- неинвазивный способ определения типа конкрементов и объективный 
способ оценки эффективности курса проводимой лазеротерапии, основы­
вающийся на анализе ИК спектров биожидкостей 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы 
докладывались и обсуждались на XVIII-Всесоюзном съезде по спектроско­
пии, (Горький, 1977 г ) , VI- Всесоюзном совещание по спектроскопии высо­
кого и сверхвысокого разрешения (Томск, 1982 г.), XIX- Всесоюзном съезде 
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по спектроскопии, (Томск, 1983 г ), Всесоюзном съезде по спектроскопии 
(Киев,1988г), научно практической конференции "Лазеры в медицине" (Ду­
шанбе, 1989 г.), Международной конференции "Физика конденсированных 
систем" (Душанбе, 2001 г) , научной конференции "Роль науки в развитии 
Таджикистана в переходном периоде" (Душанбе, 2001 г), VIII-
Всероссийском съезде дерматовенерологов (Москва, 2002 г), Международ­
ной конференции "Лазеры в биомедицине" (Гродно, 2002 г), 48 Annual 
Meeting of the Health Physics Society (American Conference of Radiation Safety) 
- 19th Biennial Campus Radiation Safety Officers Meeting (2003, San Diego, 
California, USA), Международной конференции по физике конденсированно­
го состояния и экологических систем (Душанбе 2004г), Международной 
конференции "Лазеры и лазерная технология в биологии и медицине" 
(Минск, 2004 г) , Международной конференции, посвященней 1025-летию 
Абу Али ибн Сино (Авиценны) и 100 летаю специальной теории относитель­
ности Альберта Эйнштейна (Курган-Тюбе, 2005 г), Научной конференции 
«Актуальные проблемы дерматологии и венерологии» (Ташкент, 2006 г.) 

Публикации. Материалы диссертационной работы опубликованы в 78 
работах, в числе которых 38 статей в реферируемых журналах, 15 в сборни­
ках трудов научных конференций, 20 тезисов докладов, 2 патента и 3 поло­
жительных решения на патент. 

Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из введе­
ния, шести глав, выводов и списка использованной литературы, включающе­
го 222 наименования, изложена на 264 страницах, включая 97 рисунков и 25 
таблиц 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
В введение приведена общая характеристика работы, обоснована акту­

альность темы, сформулированы цели и основные защищаемые положения, 
определены новизна и практическая значимость работы 

Первая глава посвящена обзору экспериментальных и теоретических 
исследований по изучению межмолекулярных взаимодействий сложных 
многоатомных молекул в газовой фазе, возможности применения колебтель-
ной спектроскопии в медицине для изучения биосубстратов в норме и при 
некоторых патологиях, а также изучению методом ИК спектроскопии меха­
низмов взаимодействия НИЛИ с биосубстратами 

Врвторой главе описаны специально сконструированные обогреваемые 
кюветы высокого давления для исследования спектров паров ИК и КРС при 
высоких давлениях посторонних газов Кюветы позволяют регулировать оп-
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тическую длину пути в пределе от 10 до 100 мм При использование оптиче­
ских окон из NaCl, KBr и KRS - 5 и 6, толщиной 10 - 15 мм и диаметром ра­
бочей поверхностью 30 мм, кюветы позволяют работать при температуре до 
473 К и давлениях до 220 атм Для записи ИК спектров чистых паров ис­
пользовалась многоходовая обогреваемая кювета с оптической длиной пути 
равной 1000 мм, позволяющая работать^гпэи давлениях паров в несколько 
мм рт ст 

Интенсивность полос КРС паров очень слабая, что затрудняет количест­
венный анализ контуров полос Поэтому была специально сконструирована 
приставка многократного отражения (ПМО) Описаны основные параметры 
ПМО, без которых было невозможно регистрировать спектр КРС исследуе­
мых сложных многоатомных молекул в парах 

Рассмотрены основные характеристики спектральных приборов, исполь­
зованных для регистрации спектров ИК и КРС Описаны возможности учета 
и минимизации аппаратурных искажений, вносимых приборами во время за­
писи спектров Измерения ИК спектров паров проводились на стандартных 
двухлучевых спектрофотометрах Перкин - Ельмер 180 и 325. Спектральная 
ширина щели при регистрации паров не превышала 0,5 см"1 Запись ИК 
спектров биосубстратов проводилась в основном на спектрофотометре 
"SPECORD"- 75 IR, при спектральной ширине щели равной 5,0 см'1. Для ре­
гистрации спектров КРС использовался дифракционный спектрофотометр 
ДФС- 24 В качестве источника излучения использовались аргоновые лазе­
ры ЛГН - 480 и ILA - 120 Для всех исследованных контуров полос отноше­
ние ширины измеряемых полос Av к ширине аппаратной функции было та­
ковым, что позволило пренебречь влиянием аппаратных искажений на кон­
туры регистрируемых полос Случайные ошибки сводились к минимуму 
многократной записью спектров 

Информацию о релаксационных процессах, участвующих в формирова­
нии контуров колебательно-вращательных полос, можно получить применяя 
метод расчета дипольных функций корреляции (ДФК) Корректный расчет 
экспериментальных ДФК зависит от многих факторов Показано, что удоб­
ным критерием могут служить значения вторых спектральных моментов по­
лосы М(2) В случае правильного выбора базисной линии и точного опреде­
ления предела интегрирования, и при удовлетворительном совпадении зна­
чения М(2)экСП со значением М(2)теор, рассчитанные ДФК из эксперименталь­
ных контуров полос всегда были близки к теоретическому 
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Глава 3. ЗАКОНОМЕРНОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ КОНТУРОВ 
ПОЛОС ИК ПОГЛОЩЕНИЯ И КРС ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ 
ПОСТОРОННИХ ГАЗОВ МОЛЕКУЛ ТИПА СИММЕТРИЧННЫХ 

ВОЛЧКОВ 

3.1. Исследование контуров полос ИК поглощения и КРС молекул 
типа симметричных волчков в чистых парах 

Посвящена экспериментальному исследованию закономерностей фор­
мирования колебательно-вращательных контуров молекул типа симметрич­
ных волчков хлороформа (СНСЬ), дейтерохлороформа (СПС1з), бромоформа 
(СНВгз) и фурана (С4Н4О) Анализируется их связь с молекулярными пара­
метрами и направлением дипольного момента перехода Одной из причин, 
обусловливающих конечную ширину полос ИК и КРС паров, является вра­
щение, сопутствующее колебаниям свободных молекул 

В ИК спектрах чистых паров, для параллельных ИК полос поглощения 
колебаний Vi выбранных молекул, характерны наличие четко выраженных 

3060 3040 3020 3040 3030 

Рис 1(а и б) Спектрограммы полос чистых паров колебаний V| СНС13 

(а) - ИК (Т =-295 К) и (б) - КРС (Т = 333 К) 

вращательных Р-, Q- и R- ветвей (рис.1, крив а) В случае v2, центральный Q-
ветвь не проявляется, хотя правилами отбора для полносимметричной моды 
молекул типа симметричного волчка вращательные ветви разрешены 

Для перпендикулярных полос в зависимости от величины постоянной 
кориолисова взаимодействия, возможно появление контуров как с Р-, Q- и R-
ветвями, так и простых бесструктурных полос В случае выбранных молекул 
характерны, в основном, бесструктурные полосы 

В работе были также исследованы гибридные полосы (v,+v4) молекул 



хлороформа и (vi+V|2) фурана, и обертона (2v4) хлороформа. В случае полосы 
составного тона наблюдается бесструктурный контур, а обертону 2v4 ха­
рактерна триплетная полоса с четко выраженными Р-, Q- и R- ветвями 

Выбранные для исследования полосы Vi - v3 чистых паров КРС CHCU, и 
Vi C4H4O асимметричны, бесструктурные, имеют куполообразную форму, 
т е проявляется только Q- ветвь (рис 1, крив б) Вероятно, в случае КРС 
при самых начальных давлениях произошло перераспределение интенсивно-
стей из боковых О - и S - ветвей в центральную Q - ветвь Следовательно, 
коллапс вращательной структуры произошел при начальных давлениях, и 
свободное вращение перешло во вращательную диффузию Наоборот, полоса 
v3 CHCI3, имеет триплетную структуру, характерную колебательно-
вращательным О -, Q - и S - ветвям, природа которых точно не установлена 

3.2. Влияние высоких давлений посторонних газов па контуры 
параллельных полос ИК и КРС молекул хлороформа 

Исследовано влияние высоких давлений посторонних газов Не, Ar, N2 до 
220 атм и ССЬ до 90 атм на параллельные полосы ( v r Уз)КРС и ИК поглоще­
ния молекулы СНС13, при температурах (295 и 373 К) Выбранные полосы 
имеют достаточную интенсивность, изолированы и очень слабо искажены 
дополнительным поглощением на крыльях, о чем свидетельствуют близкие 
значения экспериментальных и рассчитанных значений М(2) 

Полоса колебания V[ КРС слабо трансформируется с ростом давления 
посторонних газов Добавление N2 до 100 атм приводит лишь к незначитель­
ному смещению частоты максимума (vmix) полосы Vi в сторону низких частот 
на 1,2 см'1 Дальнейшее повышение давления N2 до 200 атм не приводит к 
заметному изменению контура полосы Использование Аг в качестве посто­
роннего газа до 200 атм к существенному изменению контура полосы не при­
водит, а Не не оказывает возмущающего действия 

На рис 2(a) приведены полосы V] в смеси с С0 2 до 60 атм демонстри­
рующие наблюдаемую трансформацию с ростом давлений Как видно из ри­
сунка (крив 1-3), с ростом давления наблюдается небольшое сужение ши­
рины полосы Vi CHCI3 на 1,0 см"1, полоса становится асимметричной, смеще­
ния vlmx не происходит Исследование колебания Vi полосы КРС при темпе­
ратуре 373 К показывает, что в чистых парах полоса более сужена, интенсив­
ность возрастает и асимметрична С ростом давления С0 2 до 60 атм полуши­
рина незначительно уширается на 0,4 см*1, высокочастотная асимметрия уве­
личивается При повышении давлений до 90 атм происходит обратное суже-
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ние полуширины, смещения vmax не происходит, проявляются следы допол­
нительного поглощения в области высокочастотного крыла, что затрудняет 
количественный анализ. 

Исследование колебаний V} показывает, что добавление посторонних га­
зов Аг, N2 до 200 атм и С02, до 90 атм к существенной трансформации 
структуры полосы не приводит, происходит лишь небольшое увеличение ин­
тенсивности центрального пика в переделах 5-10% и изменение расстояния 
между пиками на ±1,2 см"'. 

Были также исследованы ПК спектры колебаний Vi и v2 паров СНС13 в 
смеси с Не, Аг, N2 до 150 атм и С02 до 60 атм при температуре 295 и 373 К 
Возмущающее действие посторонних газов приводит к более существенному 
изменению контуров исследованных ИК полос поглощения При начальных 
давлениях Аг и N2, происходит уширение Q- ветви и уменьшение интенсив­
ности Возмущающее действие СС*2 для полосы поглощения Vi хлороформа 
оказалось более сильным, чем Не, Аг и N2 

Рис 2(аиб) Спектры ИК полос V| СНС13 + С02 (нормированные по 
площади) (а) - КРС, 1- чистых паров, 2 - 40, 3 - 90 атм (Т = 333 К) 
(б)-ИК, 1 - 1 0 , 2 - 2 0 , 3 - 4 0 и 4 - 6 0 а т м (Т = 295К) 

Как видно из рис 2 (б), контур ИК полосы поглощения V| хлороформа с 
ростом давления С02 трансформируется не симметрично и уже при 30 атм 
наблюдается полное слияние Р - ветви с Q - ветвью, но следы R - ветви еще 
сохраняются Увеличение давления С02 до 50 атм приводит к полному слия­
нию Р - и R - ветвей с Q - ветвью, контур при этом становится почти бес­
структурным и наблюдается небольшой сдвиг максимума полосы в сторону 
высоких частот При максимальном давлении С02 60 атм полоса становится 
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куполообразной и высокочастотный сдвиг максимума составляет 3,5 см". 
Изменения контура полосы оказались сильно зависящими от концентра­

ции хлороформа в смеси с С02, с увеличением которой возрастает высоко­
частотная асимметрия характерная для жидкого СНСЬ, а также наблюда­
ется сильное увеличение интенсивности при наличии избыточного хлоро­
форма в кювете В сравнительно небольшом интервале давлений 0-60 атм 
С02 при наличии избыточного количества вещества, с ростом давления про­
исходит увеличение количества поглощающих молекул и полная интенсив­
ность полосы увеличивается в 8-9 раз 

Наблюдаемые многократные увеличения интенсивности полосы в смеси 
с С02 носят чисто концентрационный характер и не связаны с увеличением 
роли межмолекулярной колебательной релаксации, при уменьшении межмо­
лекулярных расстояний с ростом давления посторонних газов 

При температуре 373 К добавление N2 приводит к более сильным изме­
нениям контура полосы Vi Происходит небольшое смещение максимума по­
лосы чистых паров хлороформа на 1,5 см"1 в сторону низких частот, которые 
сохраняются с ростом давления N2, интенсивность полосы не изменяется 

С ростом давлений Аг и N2, в случае колебаний v2 СНСЬ, происходит 
сглаживание структуры и небольшой высокочастотный сдвиг максимума по­
лосы на 2 5 см"1 При использование С02 появляется дополнительное погло­
щение на крыле полосы v2, которое затрудняет количественный анализ 

Сопоставление бесструктурных полос при высоких давлениях со спек­
трами раствора СНСЬ в нейтральных растворах показывает, что даже при 
приближение по форме, они отличаются по положению vmax и по ширине 
Полуширина полосы у раствора уже на 10 см"1, а по положению максимума 
смещена в область низких частот на 13 см"' 

3.3. Влияние высоких давлений посторонних газов на контуры 
параллельных ИК полос поглощения молекул бромоформа и 

дсйтерохлороформа 

Рассматривается результат исследования влияния посторонних газов на 
колебания Vi и v2 CHBr3 и CDC13 В случае полосы Vi СНВг3, добавление N2 

приводит к уширению Q-ветви и уменьшению ее интенсивности, сглажива­
нию Р-и R-ветвей и их слиянию в единый контур, при давлении до 175 атм 
смещение vmax и увеличения интегральной интенсивности не происходит 

При использовании С02 с ростом давления наблюдается асимметричное 
изменение контура полосы V) СНВг3, сглаживание Р - и R-ветвей, уменыие-
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ние интенсивности Q - ветви и её уширение, а при максимальном давлении 
75 атм С02 полоса становится куполообразной, высокочастотная асимметрия 
увеличивается (рис 3(a), крив 1-4), смещения v,^ не происходит При этом 
полуширина полосы составляет 16 см'1 и приближается к полуширине рас­
твора в CCU — 15 см*1 

Рис 3 ИК полос поглощения (а) колебаний Vi СНВг3 при 1-5, 2-22, 3-
45, 4-75 атм С02 (Т= ЗЗЗК) и 5-в CCL, (б) - колебаний v2 CDCb, l-
чистых паров и при 2-20, 3-60, 4-100, 5-150 атм N2 (T= 295 К) 

Как видно из рисунка 3(6), с ростом давления происходит сглаживание 
наблюдаемых пиков и небольшой сдвиг максимума полосы v2 CDCb на 
1,1 см*1 в сторону высоких частот. 

С ростом давления С02 происходит многократное (8-9 раз) увеличение 
интенсивности исследованных полос, как в случае СНСЬ Проведенные спе­
циальные эксперименты показали, что сильное увеличение интенсивности 
полос связано только с ростом количества поглощающих молекул в кювете, 
за счет растворимости при высоких давлениях Поэтому наблюдаемые в от­
дельных случаях увеличения интенсивности полос никак не связаны с релак­
сационными процессами и образованием дополнительного момента перехода 

Для количественной оценки наблюдаемых изменений контуров рассчи­
тывались экспериментальные значения М(2) и М(4) и сопоставлялись с тео­
ретически рассчитанными, которые позволяют определить среднеквадратич­
ные крутящие моменты <(OV)2>, тормозящие вращение молекул Оказалось, 
что <(OV) > возрастают с ростом давления посторонних газов в порядке 
He<Ar<N2<C02 
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3.4. Исследование релаксационных процессов по контурам 
параллельных полос поглощения молекул хлороформа и 

бромоформа в смесях сжатых газов 

Исследование трансформации, контуров в смеси с посторонними газами 
методом ДФК, позволяет оценить роль вращения в формировании контуров 
колебательно-вращательных полос Анализировались полосы поглощения Vj 
СНСЬ и СНВг3 и их смесей с Не, Аг, N2 и С02 Экспериментальные ДФК вы­
числялись как Фурье - преобразование контуров соответствующих полос, ис­
пользуя аналитическое выражения 

С(/) = J7(v) exp(i2/rA vi)d v 
no no voce 

где, v - частоты переходов, а Дv = v- v0, v0- частота колебательного перехода 
Теоретический ДФК ансамбль свободно вращающихся молекул типа 

симметричного волчка рассчитывался по известным аналитическим выраже­
ниям 

Co(r) = cos0-L(6 + l )^ (Z 4 +Z 5 ) 

где b = I/Iz — 1; I и Iz- моменты инерции относительно осей инерции молекул 
Рассчитанные ДФК из экспериментальных контуров (рис 4а , крив 1-4), 

показывают, что по мере увеличения давления N2, отличия во временной за­
висимости ДФК чистых паров от теоретической для ансамбля свободных мо­
лекул становятся более заметными 

Для оценки природы наблюдаемых изменений контуров исследованных 
полос с ростом давления посторонних газов ДФК, полученные из экспери­
ментальных контуров полос колебаний v, СНСЬ и СНВг3 в смеси с посто­
ронними газами, сопоставлялись с теоретическими, рассчитанными в при­
ближении «J»- и «М»-диффузии Теоретический ДФК хорошо совпадает с 
экспериментальным, при высоких давлениях и несколько хуже при низких, 
когда существенный вклад в контур полосы вносит Q- ветвь Теоретические 
ДФК, рассчитанные в приближении «J»- диффузии для v( СНВг3 лучше сов­
падают с экспериментальным, чем «М»-диффузии (рис 4(6), крив 1-3) 

Из анализа ДФК могут быть определены такие важные параметры, ха­
рактеризующие изменения в динамике вращения с ростом давления, как вре­
мя корреляции углового момента т, (т,=т,(кТ/1)1/2) В исследуемом интервале 
от 6,0 до 0,72 Ю-12 с для СНСЬ + N2 и от 6,0 до 0,66 10'12 с для СНВг3 + N2, т, 
удовлетворительно коррелирует с газокинетическими значениями Ана­
логичные результаты получены и для смеси с С02 В смесях с посторонними 
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газами торможение вращения возрастает в ряду He<Ar< N2< CO2 Показано, 
что т, убывает с ростом давления до долей пикосекунды, однако даже при 
наименьших полученных длительностях свободного вращения молекулы ус­
певают поворачиваться на большие углы Эффективность соударений близка 
к 1, что соответствует картине сильных соударений в газовой смеси 

Рис 4(а и б) ДФК полосы поглощения (vO СНВгз в смеси N2 
(а) 1 — теоретическая, 2 — чистых паров, 3 — 72, 4 - 175 атм (Т = 333 К) 
(б) при 72 атм и TJ=2,4, 1- «J» - диффузия, 2- экспер 3 - «М» - диффузия 

Таким образом, наблюдаемые с ростом давления изменения контуров 
полос многоатомных молекул, обусловлены переходом от свободного кван­
тованного вращения в парах к заторможенному, в смесях со сжатыми газами 
Колебательная релаксация во временном интервале 0-6 10*12 с оказалось не­
существенной, о чем свидетельствуют удовлетворительные совпадения экс­
периментальных ДФК и контуров с теоретически рассчитанными, в прибли­
жении расширенных диффузных моделей, в которых не учтен вклад колеба­
тельной релаксации 

3.5. Влияние высоких давлений посторонних газов на контур 
перпендикулярных и гибридных ИК полос поглощения молекул 

типа симметричных волчков 

Рассматривается влияние высоких давлений посторонних газов Аг и N2 

до 150 атм и С02 до 60 атм, на перпендикулярные ИК полосы колебаний v4 и 
v5 СНСЬ, CDC13 и СНВгз, а также на гибридные полосы (v, + v4) и обертон 
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2v4 CHCI3 Простая форма перпендикулярных полос обусловлена влиянием 
внутримолекулярных факторов и сильно зависит от величины постоянной 
кориолисова взаимодействия Во всем исследованном интервале давлений 
форма перпендикулярных контуров многоатомных молекул является доста­
точно устойчивой и сравнительно мало изменяется с ростом давления 

Анализ ИК спектров колебаний v4 и v5 CHCI3, CDCI3 и СНВг3 с ростом 
давлении посторонних газов показывает, что происходит незначительная 
трансформация контуров перпендикулярных полос, которая заключается в 
сглаживании следов вращательной структуры, когда они имеются и в не­
большом изменении полуширины полос (рис 5(a), крив 1-4) Интегральные 
интенсивности полос с ростом давления посторонних газов практически не 
меняются 

Полученные результаты показывают, что в одном и том же интервале 
давлений, перпендикулярные полосы претерпевают гораздо меньше измене­
ний, чем параллельные полосы 

В чистых парах полоса колебаний Vi+v4 CHCI3 достаточно изолирована 
и имеет небольшую низкочастотную асимметрию При добавление Аг, во 
всем интервале давлений происходит плавное смещение vmax в сторону низ­
ких частот и увеличение полуширины на 1,6 см"1, полоса становится симмет­
ричной (рис 5(6), крив 1-4) Аналогичные изменения контуров наблюдаются 
и в смеси с N2, только полуширина увеличивается на 3,6 см'1 При добавление 
С0 2 полоса уширяется асимметрично в высокочастотную сторону, полуши­
рина возрастает на 6,3 см'1, смещения vmax не происходит 

4210 4230 4250 Vera ' 

Рис 5 (а и б) ИК полосы поглощения v5 CDCI3 и Vi+v4 CHCI3 в смеси 
(а) 1- чистых паров, 2 - 40, 3 - 100 и 4 - 150 атм N2 

( 6 ) 1 - 4 0 ; 2 - 8 0 ; 3 - 1 2 0 и 4 - 150 атм Аг 
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Полосу обертона 2v4 в смеси с N2 трансформируется несимметрично, с 
более быстрым сглаживанием R — ветви, а при 150 атм происходит неболь­
шое смещение v ,^ fia l ,5 см'1 в сторону низких частот В интервале давлений 
от 150 до 200 атм происходит сужение полуширины и дальнейшее смещении 
vmax на 2 см"1 при неизменной интегральной интенсивности 

Анализ зависимости полуширины бесструктурных полос от давления 
посторонних газов при фиксированной температуре имеет различный харак­
тер При давлениях в несколько десятков атмосфер, полуширина или моно­
тонно растет (v4 СНВг3 и CDCh в смеси с N2), или монотонно уменьшается (v5 

CDCI3) В некоторых случаях при начальном давлении полуширина не меня­
ется (v4 СНСЬ + N2), или растет (v4 CDCb + N2) При более высоких давлени­
ях иногда полуширина остается неизменной (v4 CDCI3 + С02) В полосах 
многоатомных молекул сужение полос из-за не адиабатических столкнове­
ний может конкурировать с уширением, обусловленным вращательной дефа-
зировкой или колебательной релаксацией (фазовой и энергетической) Полу­
ченные зависимости показывают, что вклад этих процессов в формирование 
контуров полос смеси незначительный 

3.6. Исследование релаксационных процессов по контурам перпендику­
лярных и гибридных полос молекул симметричных волчков 

Влияние соударений на вращательное движение молекул, а следователь­
но, и колебательно-вращательные контуры полос поглощения может оцени­
ваться сопоставлением как ДФК, так и контуров полос с теоретическими, 
рассчитанными в приближении модели «J »- и «М» - диффузии Для анализа 
результатов были использованы оба способа 

Расчет ДФК свободного вращения для перпендикулярных полос сим­
метричных волчков можно выполнить по формуле, учитывающий постоян­
ную кориолисова взаимодействия (4) первого порядка 

C0(t,£) = sm2e~(b + iy[Zl($) + Z2tf) + Z3(Z)], 
Для интерпретации экспериментальных результатов использовался вто­

рой способ как более наглядный Расчет теоретического контура можно по­
лучать Фурье- преобразованием ДФК или прямым расчетом I(v), используя 
выражения полученные, Банселем и Роу для перпендикулярных полос сим­
метричных волчков, в приближении «J»- диффузии 

j ,fr)_A{co)[\-№a>)]-pB2(co) 
[ 1 - М « ) ] + /?2В2(ю) 
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где, Р = 1/ij T e частота соударений 
Теоретически рассчитанные контуры по модели «'«-диффузии с учетом 

постоянной 5 Для колебаний v4 CHC13 и CDC13 (£= 0,96 и 0,865) приведены на 
рис 6 (а и б) Как видно, во всем интервале давлений теоретически рассчи­
танные контуры удовлетворительно передают основные изменения полос по­
глощения v4 хлороформа и дейтерохлороформа в смеси с N2 В табл 1 при-

„ газокин -

ведены значении г, и ~j , при которых теоретические контуры наибо­
лее близко совпадают с экспериментальными контурами 

1200 1210 1220 1230 1240 F « - g90 ^ Ш ^ p j ( , F f t | f / 

Рис 6(а и б) Экспериментальные (сплошная линия) и теоретически рас­
считанные «J» - диффузия (х-х-х), контура полос (v4) в смеси с N2 

(а) СНС13) 1-40 (т, = 4,9), 2-80 (т,= 2,8), 3-120 (т, =1,96) и 4-150 (т, = 1,3) 
(б) CDCb 1 -чистых паров (Р=0,032), 2-100 (/3=1,42) и 3-150 атм (р=6,5). 

Таблица 1 
Времена корреляции углового момента 

Смеси 
CHClj+Nj 

v4(S = 0,96) 

CDCb + N2 

v4(^ = 0,865) 

Р, атм 
80 
120 
150 
80 
150 

2,81, 
2,02 
1,4 
2,9 
1,2 

—гщокин 

2,2 
1,5 
1,2 
2,2 
1,2 

В случае перпендикулярных полос поглощения, внутримолекулярные 
возмущения свободного вращения силами кориолиса являются определяю­
щими в формировании контуров и успешно конкурируют с внешними воз­
мущениями за счет соударений и сравнительно мало изменяются при убыва­
нии Tj от 6 до 1 10'12 с с ростом давления постороннего газа 
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3.7. Закономерности формирования контуров полос ИК и КРС 
молекулы фурапа при высоких давлениях посторонних газов 

Изучены полосы паров ИК поглощения v8 (872 см"1), v)0(1384 см"1), v4 

(1179см"')и v,2(1071 см"1) и КРС v, + v4 с v^ =3168 см"'фурана и их транс­
формация при добавлении Не, Аг, N2 до 150 и С02 до 60 атм Выбранные для 
исследования ИК полосы поглощения фурана в чистых парах относятся к по­
лосам типа (А) 1385,5, 1071, 872 см'1 и к типу (В) 1179 см"1 и полоса КРС к 
гибридным (А) и Bi) 

Выбранная полоса КРС фурана (3168 см"1) в чистых парах изолирована 
и не искажена вкладом дополнительных рассеяний С ростом давления С02 

до 30 атм происходит смещение vmax на 2 см"1 в низкочастотную сторону и 
уширение полуширины на 1,2 см"1 При последующем увеличении давления 
С02 9&ДО 60 атм происходит обратное смещение vmax в высокочастотную сто­
рону на 1,3 см"1. В случае использования N2 как возмущающего газа в интер­
вале давления до 100 атм, происходит незначительное высокочастотное сме­
щение vm„ на 0,5 см'1, а последующее увеличение давления до 150 атм при­
водит к низкочастотному смещению на 1,5 см"1, при этом полоса становится 
почти симметричной 

Были также исследованы спектры КРС фурана в чистой жидкости и кон­
центрационная зависимость в спирте Сопоставление контуров показывают, 
что по положению максимума полоса паров смещена в высокочастотную 
сторону на 15 см'1 Полуширина в чистых парах равна 5,2 см"1 и в два раза 
уже, чем у раствора - 10,0 см"1. Этот факт свидетельствует о том, что в парах 
проявляется только Q — ветвь 

Влияние высоких давлений посторонних газов на ИК полосы поглоще­
ния чистых паров фурана, приводит к сглаживанию наблюдаемых враща­
тельных ветвей, полосы приобретают куполообразную форму, происходит 
небольшое смещение vmax и незначительное уменьшение полуширины полос 
Для полосы v4 (1385 см"1) полное сглаживание вращательных ветвей наступа­
ет только при 150 атм N2, хотя слияние полос происходит при 100 атм , но в 
области максимума слабый след еще сохраняется. При максимальном давле­
нии N2 наблюдается низкочастотное смещение vmax на 4 см'1 и сужение по­
луширины полос, по сравнению со значением при 100 атм на 4,5 см'1. XopoJ 

шо разрешенные Р- и R-ветви полос v,6 (1180 см'1) и vg (872 см'1) сливаются 
в единый контур без следов вращательных ветвей при давлении 120 атм N2, a 
при увеличении до 150 атм наблюдается небольшое сужение полос на 1,5 и 
2,0 см', соответственно Было также исследовано возмущающие действия Не 
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и Аг в данном интервале давлений, их влияние оказалось очень слабым Из-
за собственного поглощения при высоких давлениях не удалось в данной об­
ласти частот использовать СОг как возмущающий газ. В исследованном ин­
тервале давлений увеличение интегральной интенсивности полос фурана не 
наблюдается 

Глава 4. ИССЛЕДОВАНИЕ КОНТУРОВ ПОЛОС ИК И КРС 
СЛОЖНЫХ МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ ТИПА 

АСИММЕТРИЧНЫХ ВОЛЧКОВ В СЖАТЫХ ГАЗАХ 

4.1. Закономерности формирования контуров полос ИК поглощения и 
КРС молекул типа асимметричных волчков 

Исследование закономерностей образования полос многоатомных моле­
кул типа асимметричных волчков в парах экспериментально недостаточно 
изучено Теоретический анализ контуров молекул типа асимметричных волч­
ков более сложен, для них кроме полос типа А, В и С, которые соответствуют 
изменению дипольного момента относительно трех осей инерции, могут су­
ществовать и полосы смешанного типа с составляющим дипольным момен­
том вдоль всех трех осей инерции 

Многие молекулы типа асимметричных волчков имеют небольшие пара­
метры асимметрии (0,7<х<1) и в то же время являются тяжелыми молекула­
ми с заселенными высоким К. При заселении уровней с большими К, порядка 
100 и выше, влияние асимметрии сглаживается, расщепление уровней стано­
вятся малым В полосах поглощения таких молекул проявляются свойства 
симметричных волчков При изучении контуров полос ИК и КРС этих моле­
кул можно с некоторым допущением пользоваться зависимостями и прави­
лами отбора симметричных волчков, заменяя вращательные постоянные (В) 
на В=(В+С)/2 для вытянутых и В= (А+С)/2 для сплюснутых волчков 

Были исследованы тяжелые многоатомные молекулы типа асимметрич­
ных волчков тетрагидрофуран (QHg), трихлорэтилен (С2НС1з), хлорбензол 
(C6H5CI) и нафталин (CgHs), методом ИК и КРС спектроскопии Измерение 
проводились при температурах 300-423 К Несмотря на то, что выбранные 
полосы достаточно изолированы и некоторые из них слабо искажены, про­
являются следы "горячих" переходов, в целом они достаточно интенсивны, 
вкладам дополнительных поглощений можно пренебречь и вести количест­
венный анализ 

Рассмотрены особенности формирования контуров колебательно-

19 



вращательных полос с различными направлениями дипольного момента пе­
рехода и параметрами асимметрии Выбранные для исследования полосы ИК 
поглощения и КР в парах при давлениях в несколько мм рт ст имеют, как 
хорошо разрешенные вращательные Р,- Q — и R - ветви, так и сплошные кон­
туры Для них выполнено отнесение к одному из типов полос асимметрич­
ных волчков А, В, и С, проведено сопоставление экспериментальных и тео­
ретических величин разделения Р- и R- ветвей, а также спектральных М(2) 
Для всех исследованных полос получено удовлетворительное совпадение ве­
личин экспериментальных и теоретических значений М(2) 

4.2. Влияние высоких давлений посторонних газов на контуры полос 
КРС молекулы трнхлорэтнлена 

Рассматриваются результаты экспериментальных исследований влия­
ния высоких давлений посторонних газов Не, Ar, N2 до 200 атм и С02 до 75 
атм на контуры полос КРС паров трихлорэтилена (СгНСЬ) при температуре 
323 К В спектре КРС только одна полоса имеет достаточную интенсивность, 
позволяющую вести количественный анализ. Это полоса Vi (vmax= 3094 см"1), 
относящаяся к валентным симметричным колебаниям (С-Н), типа симметрии 
(А) Полоса КРС чистых паров, в отличие от ИК полосы, не имеет следов 
вращательных Р- и R- ветвей, наблюдается только Q- ветвь Полоса асиммет­
рична с оттенением в низкочастотную сторону При добавлении N2 асиммет­
рия сглаживается и при 120 атм полоса становится симметричной Дальней­
шее повышение давления до 200 атм приводит к незначительному смещению 
vmax в сторону высоких частот на 2,4 см"1 и уменьшение полуширины на 
1,6 см"1 При добавлении 40 атм COj происходит полная симметризация по­
лосы В интервале давления от 40 до 50 атм полоса сужается на 1,0 см'1, мак­
симум смещается в сторону высоких частот на 2 см*1 При повышении давле­
ния до 75 атм наблюдается дальнейшее сужение полосы на 0,8 см"1 и обрат­
ное смещение vmax в сторону низких частот на 1,2 см"1 Добавление Не и Аг в 
интервале давлений (0-150 атм) приводит только к симметризации полосы 

Спектральное распределение интенсивности I(v) в поляризованной ком­
поненте полос КРС может служить основой для разделения вкладов колеба­
тельной и переориентационной релаксации в контурах полос, а время релак­
сации определяется по затуханию соответствующих ФК Для определения 
вклада переориентационной релаксации анализировались полосы КРС 
С2НС13 как в чистой жидкости, так и в растворе СС14 в соотношениях от 1 1 
до 1 24 В данном интервале концентрации полуширина полос в растворе 
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менялись от 9,6 до 9,0 см ' , соответственно 
Вращательное движение молекул C2HCI3, а следовательно, и колеба­

тельно-вращательные контуры полос могут оцениваться как по сопоставле­
нию экспериментальных ДФК с теоретическим, в приближении расширенной 
модели вращательной диффузии, так и сопоставлением контуров полос Для 
анализа изменений контуров полос колебаний V! КРС были использованы 
оба способа Теоретический расчет ФК проведен, используя выражение, 

Скол(t) = ехр{- М2 (tct + т с ( е " -1))} 

где, тс = (Мг тг)"', М2 - второй спектральный момент Теоретические контуры 
рассчитывались Фурье-преобразованием данного выражения 

Экспериментальные и теоретические ФК для полосы Vj КРС в смеси 
C2HCI3 с СОг совпадают лишь в ограниченном интервале времени, которое 
может быть интерпретировано как время свободного вращения При 60 атм 
С0 2 свободное вращение сохраняется в течении 0,8 10"12 с, а в смеси с Не и Аг 
при 150 атм до 1,05 и 1,0 10 12 с, а в растворе до 0,12 10"'2 с, соответственно 

Рассчитанные теоретические контуры полос колебаний V] КРС СгНСЬ в 
смеси с N2, при т,'1 равным 15,0 (х - х — х) и 8,6 (о - о - о ) , хорошо совпадают 
с экспериментальным (рис 7) 

Рис 7. Экспериментальная полоса (V|) КРС 
(сплошная линия) и теоретические (х — х -
х )-80 атм (тГ''=15,0) и (о - о - о)-200 атм 
N2(Tr-' = 7,6) 

3092 3096 3110 Уем' 

С целью определения вклада переориентационной релаксации были ис­
следованы также полосы КРС в чистой жидкости и в растворе ССЦ Исследо­
вания концентрационной зависимости полосы v, при соотношениях от 1 1 до 
1 24 показывают, что в данном интервале полуширина меняется от 9,6 до 9,0 
см' Полученные результаты показывают, что в отличие от раствора основ­
ным релаксационным процессом, определяющим контур полосы КРС паров, 
является вращательная релаксация 
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, 43. Влияние высоких давлений посторонних газов на контуры ИК 
полос поглощения молекул трихлорэтилена 

Исследованы закономерности трансформации контуров ИК полос по­
глощения паров С2НСЬ с ростом давления посторонних газов Не, Аг, N2 до 
150 атм и до С02 60 атм Выбранные для исследования ИК полосы поглоще­
ния паров C2HCI3 относятся к полосам типов А, В и С асимметричных волч­
ков В полосах ИК поглощения четко проявляются вращательные структуры 

С ростом давления в полосах типа А (3096 и 850 см'1) и С (783 и 453 см"1) 
с хорошо разрешенными вращательными ветвями Р- и R сливаются с Q — вет­
вью и при давлениях 100 атм образуют единый контур (рис 8 (а), крив 1-3). 
Дальнейшее повышение давления до 150 атм приводит лишь к небольшому 
сужению полос (крив 4- 5) Аналогичные изменения, приводящие к образо­
ванию контура с одним максимумом, наблюдаются и для полосы типа В 
(940,7 и 635 см'1) Исчезает асимметрия, наблюдаемая в полосах чистых 

3070 3090 3110 Van 750 760 770 780 790 S00 

Рис 8(аиб) ИК полосы поглощения колебания V] и Ую С2НС13всмеси 
(а) чистых паров, 2—40; 3-80, 4-120, 5-150 атм N2 и 6- в растворе ССЦ 
(б) 1 - 150 атм Не, 2 - 150 атм N2 и 3 - 140 атм Аг 

паров полосы становится симметричными В использованном интервале дав­
лений для всех полос, кроме полосы \10 (783 см"1), не наблюдается увеличе­
ния интегральной интенсивности полос с ростом давления посторонних га­
зов 

В смесях с N2 полоса Ущ (783 см'1) изменяется симметрично и при 150 
атм приобретет куполообразную форму В смеси с Не наблюдается полное 
сглаживание Р- ветви уже при 80 атм, небольшое уширение Q- ветви и незна-
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чительное изменение R- ветви, следы которого сохраняются до 150 атм, кон­
тур трансформируется несимметрично В противоположность Не добавление 
Аг вызывает увеличение интенсивности Р- ветви и ее слияние с Q- ветвью и 
сглаживание R- ветви При 140 атм Аг наблюдается низкочастотное смеще­
ние vmax полосы на 10 см'1 Наблюдаемое "аномальное" изменение контура 
полосы v10 в смесях с Аг возможно связано с комплексообразованием, а не с 
изменением углового момента молекулы с ростом давления посторонних га­
зов 

Для ряда контуров ИК полос поглощения при высоких давлениях по­
лучивших простую форму, удалось проследить закономерности их дальней­
шего изменения при максимальных давлениях Полученные результаты пока­
зывают, что наблюдаемая асимметрия для всех типов полос чистых паров в 
спектрах ИК и КРС в основном сглаживается, увеличение интегральной ин­
тенсивности не происходит, кроме полосы Vm Полуширина некоторых полос 
при максимальном давлении СОг приближается к полосам раствора, однако, 
во всех случаях они отличаются по положению максимумов, как правило, бо­
лее высокочастотным, чем у растворов 

Полученные результаты показывают, что добавление одного и того же 
газа может привести к различным трансформациям контуров полос одной и 
той же молекулы, а в целом, к торможению свободного вращения с ростом 
частоты соударений 

4.4. Изучение релаксационных процессов по контурам ИК полос 
поглощения молекул трнхлорэтнлена в сжатых газах 

Для оценки роли свободного вращения молекул в формировании коле­
бательно-вращательных полос паров С2НС13, рассчитанные из эксперимен­
тальных контуров ДФК сопоставлялись с теоретическими Отличительной 
особенностью экспериментальных ДФК паров С2НС13 для полос типа А и В 
является наличие отрицательных минимумов tmln, которые характерны для 
поворота между соударениями на большие углы 

Анализ полученных ДФК показывает, что значение tram закономерно 
уменьшается при переходе от полос типа А к полосам типа В и С в соответ­
ствие с величинами моментов инерции, определяющих вращение относи­
тельно данной оси Действительно, для полос типа А затухание ДФК опреде­
ляется характером вращательного движения молекул вокруг осей В и С, т е 
моментами инерции относительно среднего и наименьшего значений 
(1л <1в<1с). т 6 вращательное движение, определяемое двумя большими мо-
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ментами инерции должно происходить медленнее, по сравнению с вращени­
ем относительно других осей 

Экспериментальные ДФК в смеси с посторонними газами совпадают с 
теоретическими лишь в ограниченном интервале времени, который можно 
интерпретировать как время свободного вращения, (рис 9(a), крив 1-4) Так, 
время свободного вращения относительно оси А (3096 см"1) сохраняется в те­
чение 0,8 10"12 с, для оси В (940,7 см"1) до 0,7 10"12 с, а для оси С (453 см'1) до 
0,8 10'12 с, соответственно Свободное вращение в растворе относительно 
осей инерции В и С, А и С сохраняется только в течении 0,4 и 0,1 -10'12 с, со­
ответственно 

Сравнение ДФК полос поглощения паров при максимальном давлении 
постороннего газа с ДФК растворов показывает (рис 9(a), крив 3-4), что да­
же при подобии контуров этих полос по форме и полуширине, вращательное 
движение молекул в растворе отличаются от движения в сжатых газах Так 
свободное вращение СгНСЬ в растворе ССЦ относительно осей инерции В и 
С, А и С сохраняется только в течение 0,4 и 0,1 10"12 с, соответственно 

1 4 140^ 
Рис.д/а.), Ъ9к 0ч С2цс£3 + 
С 0г • 1- 20, 2 - 40, 3 - 60 атм и 4 - в растворе СС14 
Рис 9(6) Контуры ИК полосы поглощения C2HCI3 (vmax= 782 см"1) 
1 -5 экспериментальных при давлении, 0,40, 80, 120 и 160 атм N2 
2'- 5' рассчитанные по модели «J- диффузии», Х\ = 2,2, 1,25; 1,0 и 0,85 

Для полосы типа С, (колебания v10) был рассчитан теоретический контур 
в смеси с N2, в приближении модели «J -диффузии» Теоретические контуры, 
полученные с учетом только полосы поглощения 0-»1 рассматриваемого ко­
лебания Vio С2ЦС13 в смеси N2, удовлетворительно передают характер наблю-
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