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До начала ХХ века существовало две модели представления излучения – волно�
вая и корпускулярная, с помощью которых исследователи пытались описать раз�
ные физические явления. Поэтому и говорят о двойственности света, имея в виду
волну и частицу, или корпускулу. Уже в 1865 г. Максвеллом и Герцем была рас�
познана единая сущность электромагнитного излучения. Описание феноменов
интерференции и дифракции базируется на волновой природе света. С другой
стороны, в отношении эффекта Комптона, благодаря которому рентгеновское
излучение при столкновении с электроном ведет себя как материальная части�
ца, применимы законы упругого столкновения. Следовательно, данный эффект
можно понимать в физическом смысле, представляя свет в виде пучка корпуску�
лярных фотонов или энергии квантов. Первая модель излучения летящих час�
тиц, или корпускул, восходит еще к Ньютону. Количественные связи между дву�
мя моделями были впервые изучены Планком и Эйнштейном в начале ХХ сто�
летия.

Большой шаг в истории естественных наук с широко идущими последствия�
ми сделал Планк в 1900 г. Теорию отданной энергии черного луча он попытался
привести в зависимость от частоты эмиссионного излучения, предполагая, что
черное тело построено из известных гармонических осцилляторов (способных к
колебаниям и излучению молекул). Согласно классическим представлениям, та�
кие осцилляторы поглощают или испускают излучение своей собственной часто�
ты, причем абсорбция и эмиссия происходят непрерывно. По Планку, эти процес�
сы протекают не непрерывно, но квантами. Энергия поглощенного или испускае�
мого излучения, а следовательно, и энергия осцилляторов должны быть поэтому
целочисленным кратным кванта энергии. Размер этого кванта пропорционален
собственной частоте ν

0
 осцилляторов:

Е = h ⋅ ν
0
; h = 6,626⋅10–34 Дж⋅ с.

Коэффициент пропорциональности h обозначается как постоянная, или кон�
станта Планка. Она имеет размерность действия: энергия × время. Собственно
квантованная величина обладает размерностью действия, а квантованная энер�
гия есть лишь результат этого действия.

Эйнштейн увидел в данном выражении Планка связующее звено между дву�
мя представленными выше моделями света. Количество энергии Е идентично
энергии кванта корпускулярного излучения, если собственную частоту ν

0 
заме�

нить любой частотой v излучения:

Е = h ⋅ ν.
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Тогда, согласно законам механики, фотоны тоже обладают всеми свойствами,
присущими корпускулярным частицам. Данное выражение представляет собой
нечто большее, чем обычное отношение между энергией и частотой. Оно демон�
стрирует в некотором смысле отход от классических теорий, становясь исходной
точкой для абсолютно новой фазы в истории развития естественных наук. Со вре�
мен Ньютона существовало представление, что изменения энергии любой систе�
мы происходят непрерывно. Оно базировалось на законах классической механи�
ки, а иной подход, по крайней мере в атомной сфере, привел к необходимости
развития новой – квантовой – механики.

Электромагнитное излучение есть форма энергии, причем эта энергия про�
порциональна ее частоте. Речь идет о поперечных волнах, когда колебания элек�
трического и магнитного векторов проходят перпендикулярно друг другу. Ско�
рость распространения электромагнитного излучения не зависит от частоты и
составляет в вакууме 299 790 км⋅с–1. Излучение описывают либо через указание
частоты, либо через указание длины волны:

c = ν ⋅ λ,

где с – скорость света; λ – длина волны света; ν – частота света.
Электромагнитное излучение может разными способами вступать во взаимо�

действие с химическими процессами. Помимо прочего, это важнейшее вспомо�
гательное средство для определения структурных характеристик и химического
поведения молекул. Электромагнитное излучение с различными длинами волн и
к тому же с разным количеством энергии используется для изучения самых раз�
ных аспектов материи. Интервал частот, необходимый для аналитических пока�
заний, простирается примерно от 106 до 1020 с–1, то есть от области радиоволн,
теплового излучения, света (от видимого до ультрафиолетового) и вплоть до рент�
геновского и гамма�излучения. Частоты γ�лучей и радиоволн отличаются при�
мерно на 15 десятичных порядков, и на столько же различаются количества энер�
гий, преобразуемых при эмиссии или, соответственно, абсорбции этого излуче�
ния в результате взаимодействия с материей.

2.1. Внутренние и внешние взаимодействия

Когда луч света интенсивностью I
0
 падает на исследуемую пробу, то одна часть

излучения отражается от поверхности (I
r
), другая часть (I

s
) рассеивается содержа�

щимися в пробе частицами, а третья часть (I
a
) поглощается молекулами. Остаточ�

ное излучение I пропускается, как показано на рис. 2.1. Итак, имеем:

I
0
 = I

r
 + I

s
 +I

a
 + I.

Следовательно, надо различать внешние (неквантованные) и внутренние
(квантованные) эффекты.

I
r

– по величине и направлению зависит только от макроскопических свойств
пробы и не содержит никакой информации о ее внутримолекулярном
строении;



52 Глава 2. Взаимодействие между светом и материей

I
s

– определяется отношением диаметров частиц к длине волны света и при�
нимает максимальное значение, когда оба эти параметра составляют срав�
нимый порядок величин. Рассеянное излучение может исходить как от
очень малых частиц коллоидных растворов (рассеяние Тиндаля), так и от
отдельных молекул (рэлеевское рассеяние). При феномене Рэлея свет воз�
будителя приводит электроны молекулы в состояние вынужденных ко�
лебаний. Эти колеблющиеся электрические диполи представляют собой
источники вторичного излучения, причем излученный свет имеет ту же
длину волны, что и свет возбудителя. Подобные рассеяния тоже отно�
сятся к внешним эффектам;

I
a

– это та самая доля света, которая поглощается молекулами. При этом све�
товая энергия обычно превращается в другую форму энергии. Такой про�
цесс преобразования протекает при возбужденных состояниях молекулы.

2.2. Абсорбционная и эмиссионная спектроскопия

Атомы и молекулы существуют в дискретных энергетических состояниях. Между
этими состояниями возможны переходы, индуцированные поглощением либо
излучением энергии. При абсорбционных измерениях прослеживается измене�
ние излучения, выходящего из источника света, при вводе поглощающего веще�
ства в ход лучей. При этом материя при переходе в более богатые энергией состо�
яния возбуждения отбирает энергию у света. В зависимости от энергии излуче�
ния могут исследоваться разные возбужденные состояния. Это энергетические
состояния атома или молекулы, претерпевающие изменение при поглощении
излучения: атом или молекула переводится из одного энергетического состояния
Е

а
 в другое энергетическое состояние Е

е
, причем Е

е
 > Е

а
.

Рис. 2.1. Ослабление интенсивности светового луча (I
0
) в результате поглощения (I

a
),

отражения (I
r
) и рассеяния (I

s
)
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Поскольку эти процессы протекают в атомных или, соответственно, молеку�
лярных размерностях, то для них имеют силу законы квантовой теории, согласно
которым молекула может принимать не любые, а лишь совершенно определен�
ные внутренние энергетические состояния.

Для возбуждения из состояния А в состояние В требуется дискретная энергия,
то есть поглощается только излучение, у которого лучистая энергия Е равна раз�
ности энергий ∆Е между состоянием возбуждения В и основным (невозбужден�
ным) состоянием А:

∆Е = E
b
 – E

a
,

в то время как излучение другой энергии пропускается. Между увеличением энер�
гии молекулярной системы и частотой ν или, соответственно, длиной волны λ
поглощенного света справедливо отношение:

∆Е = h ⋅ ν = h ⋅ c/λ.

Главная задача абсорбционной спектроскопии состоит в установлении зави�
симостей между положением и интенсивностью этих мест поглощения и целым
рядом свойств исследуемой пробы.

И наоборот: также «возбужденные», то есть находящиеся на более высоком
энергетическом уровне, атом или молекула при излучении света частоты ν могут
перейти в состояние с энергией, меньшей на ∆Е. Надо различать, следовательно,
спектры поглощения и спектры эмиссионного излучения. Измерения эмиссион�
ного излучения возможны благодаря тому, что атомы или молекулы, возбужден�
ные в результате действия высоких температур, электронной бомбардировки либо
поглощения излучения, вновь отдают свою избыточную энергию в виде излуче�
ния и сами при этом «светятся».

2.3. Атомная и молекулярная спектроскопия

Чтобы понять, какие элементарные процессы могут побудить молекулу к погло�
щению или испусканию электромагнитного излучения, следует исходить из го�
раздо более простых отношений у свободных атомов. Для атома возможны толь�
ко совершенно определенные энергетические уровни, каждый из которых соот�
ветствует характеристической конфигурации электронов. Все изменения энер�
гии в пределах одного атома осуществляются через электронные переходы между
орбиталями разных энергий. Из�за их ограниченного числа обмен энергией с ок�
ружающей средой не может осуществляться непрерывно, но происходит в совер�
шенно определенных ∆Е6модулях, которые равны разности энергий электронных
уровней и которым соответствуют строго установленные частоты поглощенного
и излученного света. Эти частоты являются до некоторой степени «собственны�
ми частотами» атомной системы, взаимодействие которой с электромагнитным
излучением можно приблизительно – как это утверждает классическая диспер�
сионная теория – описать по аналогии с резонансом механических осциллято�
ров. Так же, например, как начинает колебаться камертон при поглощении энер�
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гии, когда частота возбуждающего звука совпадает с его собственной частотой,
так и при излучении с собственными частотами атомов происходят квантовые
переходы электронов на более высокие энергетические уровни.

Вследствие этого из непрерывного светового спектра атом поглощает лишь те
частоты ν

1
, ν

2
, ν

3
 и т.д., которые соответствуют его собственной частоте. Такие же

частоты могут излучаться возбужденным атомом при обратных электронных пе�
реходах на орбитали с меньшей энергией.

Атомные спектры есть линейчатые спектры.

Их поглощения и эмиссионные излучения находятся в области видимого и уль�
трафиолетового света, поскольку разности ∆Е между внешними электронными обо�
лочками, где происходят соответствующие переходы, как раз эквивалентны этому
диапазону частот электромагнитного излучения. У атомов оба перехода, то есть аб�
сорбция и эмиссия, находят применение в спектроскопии. Таким образом, раз�
личают атомно�абсорбционную и атомно�эмиссионную спектроскопию.

В силу более сложной структуры у молекул возможны более разнообразные
энергетические переходы, чем у атомов. Электронная система молекулы тоже стро�
ится из дискретных электронных уровней с разной энергией и в этом смысле весь�
ма похожа на электронную оболочку атома. Поэтому и у молекул имеют место
находящиеся вблизи видимой области и основанные на электронных переходах
поглощения. Однако здесь речь идет не об отдельных линиях поглощения, а о
полосах поглощения, состоящих из множества отдельных линий.

Молекулярные спектры есть полосатые спектры.

Они образуются в результате того, что у молекул, в отличие от атомов, элект�
ронный переход является не единственно возможным способом изменения ко�
личества энергии. При объединении двух или нескольких атомов в одну молекулу
возникает пригодное для атомных колебаний образование, колебательная энер�
гия которого квантована таким же способом, что и энергия электронов.

Но кванты энергии ∆Е, определяемые собственными частотами колебаний и
необходимые для их возбуждения, все же гораздо слабее количества энергии, тре�
буемого для возбуждения электронов, так что поглощения колебаний происходят
не вблизи видимой области, а в обладающей меньшей энергией инфракрасной
области спектра электромагнитного излучения.

И наконец, в отличие от атома, молекула способна поглощать энергию также в
форме вращательной энергии. Поскольку необходимые для возбуждения враща�
тельных степеней свободы кванты энергии еще меньше, чем кванты колебательной
энергии, то поглощения вращательной энергии приходятся на еще более дальнюю
длинноволновую часть спектра – область дальней ИК� и микроволн, которым со�
ответствуют длины волн в порядке величин миллиметров и сантиметров.

Одни только вращательные переходы можно исследовать изолированно от
изменений прочих внутренних энергетических состояний молекулы. Но линей�
чатый спектр получают лишь в условиях возбуждения сильно разреженных газов.
В противном случае свободные вращения молекул так или иначе затрудняются
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межмолекулярными столкновениями, и контуры линий в большей или меньшей
степени стираются.

Это не касается случаев возбуждения колебаний, поскольку имеющейся здесь
энергии всегда достаточно и для возбуждения вращательных степеней свободы,
так что каждый колебательный переход сопровождается целым рядом близких друг
к другу вращательных переходов. Еще сложнее отношения при возбуждении элек�
тронных переходов, которые постоянно сопровождаются самыми разными коле�
бательными и вращательными переходами.

Таким образом, каждый колебательный и, соответственно, электронный пе�
реход состоит из последовательности почти прилегающих друг к другу линий,
которые у молекул со сложной структурой сливаются в полосы поглощения и
обычно уже не поддаются разрешению с помощью обычных спектрометров ком�
мерческого назначения. В случае твердых, жидких или растворенных веществ ис�
следование линейчатой структуры в принципе не возможно из�за межмолекуляр�
ных помех. Это является причиной появления упомянутых выше полосатых спек�
тров, возникающих у молекул в видимой и УФ�областях вместо атомных линей�
чатых спектров (см. рис. 2.2).

Квантовые переходы самого богатого энергией движения (например, возбуж�
дения электронов) определяют положения полос, а сопровождающие их наложе�
ния переходов с меньшей энергией (вращение и колебание) – форму полос.

Как и при атомной спектрометрии, в случае молекулярной спектрометрии так�
же существуют разные способы измерения абсорбции (спектроскопия в УФ/види�
мой и ИК�области) и эмиссии (флуоресцентная спектроскопия).

2.4. Условия возбуждения
Предстоит выяснить вопрос, каким образом молекула может вступать во взаимо�
действие с электромагнитным излучением и в какой форме регистрируется энер�
гия возбуждения.

Поглощение электромагнитного излучения возможно только у молекул, облада6
ющих перманентным дипольным моментом.

Рис. 2.2. Схема вращательного, колебательного и электронного спектров молекул
и атомов

УФ& и видимая области  ИК&область  Микроволны
спектра спектра

Атомы Молекулы

Линейчатый Полосатый Полосатый Линейчатый
спектр спектр спектр спектр

Электронное возбуждение Колебание Вращение
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Согласно классической теории электрических диполей, периодическое измене�
ние в пространстве их направления, размера либо того и другого приводит к эмиссии
электромагнитного излучения. Если частота периодического изменения диполя есть
ν

а
, то частота эмиссионного излучения тоже будет ν

а
. Периодическое движение ди�

поля при этом постепенно затухает, его энергия преобразуется в излучение.
Возможен и обратный вариант, когда находящийся в состоянии покоя элект�

рический диполь в результате поглощения электромагнитного излучения возбуж�
дается до состояния периодических движений. Электромагнитное переменное
поле света воздействует на центры тяжести положительного или отрицательного
зарядов диполя и сообщает ему соответствующие периодические движения. Эти
условия схематически показаны на примере двухатомной молекулы, обладающей
непрерывным дипольным моментом (например, CO, HCl, NO и др.), см. рис. 2.3.

Изменение дипольного момента по размеру и направлению осуществляется
посредством вращения (случай «а»), колебания (случай «б») и изменения распреде�
ления электронов в молекуле (случай «в»). Все три формы движения носят перио�
дический характер. Так, для случая «а» можно указать частоту вращения µ

вращ.
, для

случая «б» – частоту колебаний µ
колеб.

 и для случая «в» – частоту электронов µ
эл

.

Итак, периодическое изменение молекулярного дипольного момента в результа6
те вращения, колебания или электронного возбуждения достигается только с совер6
шенно определенными частотами.

Следовательно, поглощение происходит, когда частота света совпадает с од�
ной из возможных частот диполя. Этим объясняется избирательное поглощение
из многочастотного непрерывного излучения. Если двухатомная молекула не имеет
дипольного момента (например, H

2
, N

2
, Cl

2
), то есть когда µ

вращ. 
= µ

колеб. 
= 0, то

вращение и колебание не могут быть возбуждены путем поглощения излучения.
Тогда обе эти формы движения будут «не активны».

Рис. 2.3. Изменение молекулярного дипольного момента в результате вращения,
колебания и электронного возбуждения

µвращ. µколеб. µэл.

а) б) в)
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Такие условия возбуждения действительны не только для двухатомных соеди�
нений, но могут быть целесообразно перенесены и на молекулы более сложного
строения. В то время как частоты поглощения определяются возможными часто�
тами диполя, размер поглощения зависит, во�первых, от величины изменения
дипольного момента и, во�вторых, от направления, которое диполь принимает
относительно вектора напряженности электрического поля световой волны. Чем
больше изменение дипольного момента, тем больше и поглощение.

При заданной величине диполя поглощение будет самым мощным, когда на�
правления диполя и вектора напряженности электрического поля световой вол�
ны параллельны, и поглощение будет равно нулю, когда эти направления прохо�
дят перпендикулярно друг другу. Но такую зависимость от направлений можно
обнаружить только при использовании поляризованного света и на пробах с ори�
ентированными молекулами (например, в монокристаллах). Во всех других твер�
дых, жидких и газообразных образцах молекулы статистически ориентированы
по всем направлениям пространства, что не позволяет доказать зависимость по�
глощения от направленности дипольного излучения.

2.5. Классификация областей спектра

Видимое излучение есть часть электромагнитного спектра, воспринимаемая че�
ловеческим глазом. Не в последнюю очередь именно по этой причине данную
область спектра сразу привлекли для проведения химических анализов. Элект�
ромагнитный спектр простирается от обладающего огромной энергией косми�
ческого излучения до рентгеновского, ультрафиолетового, видимого излучения
и далее – до ИК�излучения и маломощных радиоволн. Частоты гамма�лучей и
радиоволн различаются на 15 десятичных порядков, и такие же различия име�
ют количества энергии, которые при эмиссии или, соответственно, абсорб�
ции этого излучения преобразуются в результате взаимодействия с материей
(см. табл. 2.1).

Эмиссия гамма�лучей, длина волны которых составляет всего 10–11 см, осуще�
ствляется на основе ядерных реакций. Рентгеновские лучи с длинами волн 10–8 см
образуются в результате электронных переходов между внутренними оболочка�
ми так называемых ядерных электронов. Они практически не зависимы от со�
стояния связи атомов. Для возбуждения вращения, колебания, а также элект�
ронного возбуждения молекул используется только одна относительно небольшая

Òàáëèöà 2.1. Êëàññèôèêàöèÿ ñïåêòðàëüíûõ îáëàñòåé

Ñïåêòð Âçàèìîäåéñòâèå Îáëàñòü ñïåêòðà Äëèíà âîëíû

Ðåíòãåíîâñêèé ñïåêòð âíóòðåííèå ýëåêòðîíû ðåíòãåíîâñêèå ëó÷è 0,01–1 íì

Ýëåêòðîííûé ñïåêòð ýëåêòðîíû σ-ñâÿçåé ÓÔ â âàêóóìå 10–190 íì
ýëåêòðîíû π-ñâÿçåé ÓÔ 190–80 íì
è n-ýëåêòðîíû âèäèìàÿ îáëàñòü 80–800 íì

Êîëåáàòåëüíûé ñïåêòð âûñøèå ãàðìîíèêè áëèæíÿÿ ÈÊ 0,8–2,5 ìêì
êîëåáàíèÿ ìîëåêóë ÈÊ 2,5–50 ìêì

Âðàùàòåëüíûé ñïåêòð âðàùåíèå ìîëåêóë äàëüíÿÿ ÈÊ 50–500 ìêì
ìèêðîâîëíû 0,5–3 ìêì
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спектральная область с длинами волн от 10–1 до 10–6 см. Эту область ИК�, видимого
и УФ�излучения именуют также «оптическим спектром», так как здесь в качестве
экспериментальных вспомогательных средств находят применение оптические
элементы: линзы, зеркала, призмы и дифракционные решетки.

Минимальная энергия излучения использует вращение молекулы вокруг трех
инерциальных осей x, y, z. Напомним, что энергию излучения не следует путать с
интенсивностью излучения. Интенсивность излучения есть количественная мера
силы света и не содержит в своем определении длину волны λ, в то время как
энергия, выраженная здесь через λ, описывает качество излучения. Вращение воз�
буждается уже длинноволновым излучением и приходится на микроволновую или
дальнюю ИК�область спектра.

Колебания молекул требуют для своего возбуждения повышенной энергии.
Поглощение осуществляется при более коротких длинах волн в области ИК�из�
лучения. При этом атомы и группы атомов молекул начинают колебаться относи�
тельно своего положения покоя. Так как при этом одновременно возбуждаются
вращения молекул, то речь идет, если говорить точнее, о вращательно�колеба�
тельных спектрах.

При длинах волн ниже 800 нм, то есть в видимой и УФ�областях спектра, энер�
гии излучения достаточно, чтобы вступить во взаимодействие с электронами мо�
лекул. При этом возбуждаются только валентные электроны соединений, причем
более слабо связанные π�электроны кратных связей и n�электроны гетероатомов
поглощают в области более длинных волн, чем σ�электроны простых (одинар�
ных) связей. Поскольку при этом возбуждается движение всех трех видов, то речь
идет о вращательно�колебательно�электронных спектрах.

2.6. Измерительные системы спектроскопии

Спектр поглощения определяется двумя параметрами:

• местом поглощения, где свет обладает столь большой энергией, что проис�
ходит определенное взаимодействие между излучением и молекулой,

• интенсивностью поглощения, оцениваемой как мера этого взаимодействия
в месте поглощения.

2.6.1. Место поглощения

Существует несколько возможных вариантов описания места поглощения. Так
как электромагнитное излучение представляет собой колебательный процесс, то
используют следующие три показателя:

• длина волны λ,
• волновое число ν ′ (величина, обратная длине волны),
• частота ν.

 Эти величины измерения следующим образом соотносятся друг с другом:

ν ′= 1/λ = ν/с.
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