
42 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 2ÎÏÒÈÊÀ È ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß. ËÀÇÅ�ÍÀß ÔÈÇÈÊÀÔàçîâîå ïîâåäåíèå ìîëåêóëÿðíîé ñðåäû â íàíîïîðàõè òðàíñ�îðìàöèÿ ñòðóêòóðû êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâÂ. �. Àðàê÷ååâa , À.À. Âàëååâ, Â. Á. Ìîðîçîâ, È. �. ÔàðèçàíîâÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, �èçè÷åñêèé �àêóëüòåò,êà�åäðà îáùåé �èçèêè è âîëíîâûõ ïðîöåññîâ; Ìåæäóíàðîäíûé ó÷åáíî-íàó÷íûé ëàçåðíûé öåíòð.�îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 62.E-mail: aarakheev�physis.msu.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 29.12.2010, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 18.01.2011Íà îñíîâàíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ î ïîâåðõíîñòíîé àäñîðáöèè è êàïèëëÿðíîéêîíäåíñàöèè ðàçâèòî ìîäåëüíîå îïèñàíèå ñïåêòðîâ ìîëåêóëÿðíîé ñðåäû ïðè åå �àçîâûõ ïåðåõîäàõâ öèëèíäðè÷åñêèõ íàíîïîðàõ. Ïîëó÷åíî õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ðàñ÷åòíûìè è ýêñïåðèìåíòàëü-íûìè ñïåêòðàìè, çàðåãèñòðèðîâàííûìè ïðè àäñîðáöèè è êîíäåíñàöèè äâóîêèñè óãëåðîäà â ïîðàõðàäèóñîì 2 íì íàíîïîðèñòîãî ñòåêëà Vyor. Ïîñòðîåííàÿ ìîäåëü ñâÿçûâàåò ïîâåäåíèå ñïåêòðîâñðåäû ñ õàðàêòåðèñòèêàìè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà è ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ èõîïðåäåëåíèÿ íà îñíîâàíèè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ äàííûõ.Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÊÀ�Ñ-ñïåêòðîñêîïèÿ, íàíîêîìïîçèòíûå ñèñòåìû, íàíîïîðû, �àçîâîå ïîâåäåíèå.ÓÄÊ: 535.338. PACS: 42.65.�Dr, 78.67�n, 78.67.Rb.ÂâåäåíèåÌåòîäû íåëèíåéíî-îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè ìîãóòñëóæèòü ý��åêòèâíûì èíñòðóìåíòîì äëÿ çîíäèðîâàíèÿêîìïîçèòíûõ ñòðóêòóð, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé íàíîïî-ðèñòóþ ìàòðèöó, ïîðû êîòîðîé çàïîëíåíû êîìáèíàöè-îííî-àêòèâíîé ñðåäîé [1�9℄. Ïðè ýòîì ìîãóò ðåøàòüñÿçàäà÷è èññëåäîâàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ñðåäûñ ïîâåðõíîñòüþ [1, 2℄, ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè [3,4℄, äåòåêòèðîâàíèÿ ñëàáûõ ïðèìåñåé [5℄, äèàãíîñòè-êè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ â óñëîâèÿõ íàíîîãðàíè÷åííîãîïðîñòðàíñòâà [6�8℄. Èñïîëüçîâàíèå àêòèâíîé ñïåêòðî-ñêîïèè ïîçâîëÿåò ðåãèñòðèðîâàòü ñèãíàë, ïðåäñòàâëÿ-þùèé ñîáîé êîãåðåíòíóþ ñóììó ðåçîíàíñíîãî îòêëèêàñðåäû-íàïîëíèòåëÿ è íåðåçîíàíñíîãî �îíà, îáóñëîâëåí-íîãî âêëàäîì ïîðèñòîãî ìàòåðèàëà [5, 9℄. Íåðåçîíàíñ-íûé âêëàä, êîòîðûé, êàê ïðàâèëî, ìàñêèðóåò ïîëåçíûéñèãíàë, â äàííîì ñëó÷àå ìîæåò ïðåäîñòàâèòü äîïîëíè-òåëüíûå äèàãíîñòè÷åñêèå âîçìîæíîñòè, íàïðèìåð äëÿîïðåäåëåíèÿ ïîðèñòîñòè ìàòåðèàëà ìàòðèöû èëè äåòåê-òèðîâàíèÿ ñëàáûõ ïðèìåñåé [5℄. Òåì íå ìåíåå îñíîâíûìèñòî÷íèêîì èí�îðìàöèè ÿâëÿåòñÿ ðåçîíàíñíûé ñèãíàë,îáóñëîâëåííûé çàïîëíÿþùåé ïîðû ñðåäîé.Åñëè íàïîëíèòåëü ïîð ÿâëÿåòñÿ ìîëåêóëÿðíûì �ëþ-èäîì (ãàçîîáðàçíîé èëè ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñðåäîé), òîäëÿ àíàëèçà è èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ äàí-íûõ íåîáõîäèìî ïîíèìàíèå åãî �àçîâîãî ïîâåäåíèÿâ óñëîâèÿõ íàíîïîð. Â îäíîé èç ïðåäûäóùèõ íàøèõðàáîò [6℄ ìåòîäîì êîãåðåíòíîãî àíòèñòîêñîâà ðàññåÿíèÿñâåòà (ÊÀ�Ñ) èññëåäîâàëîñü ïîâåäåíèå êîëåáàòåëüíûõñïåêòðîâ äâóîêèñè óãëåðîäà â ïîðàõ íàíîïîðèñòîãîñòåêëà Vyor ïðè äîêðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå 20.5ÆC.Áûëî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî ïðèïîñòåïåííîì ïðèáëèæåíèè äàâëåíèÿ ãàçîîáðàçíîé äâó-îêèñè óãëåðîäà ê äàâëåíèþ íàñûùåíèÿ Psat â ñïåê-òðàõ âûñîêî÷àñòîòíîé Q-ïîëîñû 1388 ñì�1 ïîÿâëÿë-ñÿ âòîðîé ïèê, ñäâèíóòûé â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü.Ïîÿâëåíèå âòîðîãî ïèêà áûëî èíòåðïðåòèðîâàíî êàê

ïðîÿâëåíèå àäñîðáöèè, à ïðîâåäåííûé â ðàáîòå �åíîìå-íîëîãè÷åñêèé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî åãî øèðèíà ïðèìåðíîâäâîå áîëüøå, ÷åì â æèäêîñòè â ñâîáîäíîì îáúåìå.Ïðè íåïîñðåäñòâåííîì ïðèáëèæåíèè äàâëåíèÿ ê Psatøèðèíà íèçêî÷àñòîòíîãî ïèêà ñïàäàëà äî çíà÷åíèÿ,õàðàêòåðíîãî äëÿ æèäêîñòè, ÷òî, î÷åâèäíî, áûëî ñâÿçà-íî ñ ïåðåõîäîì äâóîêèñè óãëåðîäà â êîíäåíñèðîâàííîåñîñòîÿíèå âíóòðè ïîð (ïðè ýòîì íàíîïîðèñòûé îáðàçåöíàõîäèëñÿ â êþâåòå ñ ãàçîì, ïîýòîìó âêëàä ãàçîâîé�àçû â ñïåêòðå òàêæå ïðèñóòñòâîâàë). Òàêèì îáðàçîì,îñíîâíûì ðåçóëüòàòîì ðàáîòû [6℄ ÿâèëàñü íàãëÿäíàÿ äå-ìîíñòðàöèÿ âîçìîæíîñòåé íåëèíåéíî-îïòè÷åñêîé ñïåê-òðîñêîïèè êàê ìåòîäà äèàãíîñòèêè �àçîâûõ ïåðåõîäîâìîëåêóëÿðíûõ ñðåä â óñëîâèÿõ íàíîïîð.Ñîçäàíèå îïèñàíèÿ ïîâåäåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ñïåê-òðîâ ñðåäû ïðè åå �àçîâûõ ïåðåõîäàõ â íàíîïîðàõïîçâîëèò çíà÷èòåëüíî ðàñøèðèòü âîçìîæíîñòè ñïåêòðî-ñêîïè÷åñêîé äèàãíîñòèêè êîìïîçèòíûõ ñèñòåì, ïðåä-ñòàâëÿþùèõ ñîáîé íàíîïîðèñòóþ ìàòðèöó ñ ìîëåêó-ëÿðíûì íàïîëíèòåëåì âíóòðè ïîð. Ïðè êîãåðåíòíîìâîçáóæäåíèè ðåãèñòðèðóåìûå ñïåêòðû â ñëó÷àå îä-íîâðåìåííîãî ïðèñóòñòâèÿ â ñèñòåìå íåñêîëüêèõ �àçêîìáèíàöèîííî-àêòèâíîé ñðåäû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êî-ãåðåíòíóþ ñóììó ðåçîíàíñíûõ âêëàäîâ êàæäîé èç �àç,à òàêæå íåðåçîíàíñíîãî �îíà. Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå ðå-çîíàíñíûå âêëàäû îïðåäåëÿþòñÿ äîëåé ìîëåêóë ñðåäûâ ñîîòâåòñòâóþùåì ñîñòîÿíèè, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ðàñ-ñ÷èòàíà èñõîäÿ èç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé.Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà íàïðàâëåíà íà ïîñòðîåíèå ìîäåëèäëÿ ðàñ÷åòà ìîëåêóëÿðíûõ ñïåêòðîâ ñðåäû â íàíîïîðàõíà ïðèìåðå àäñîðáöèè è êîíäåíñàöèè äâóîêèñè óãëåðî-äà â ïîðàõ íàíîïîðèñòûõ ñòåêîë, ïîäîáíûõ Vyor.1. Ìîäåëèðîâàíèå è ðàñ÷åò �àçîâîãî ïîâåäåíèÿñðåäû â íàíîïîðàõÈçó÷åíèå îñîáåííîñòåé �àçîâîãî ïîâåäåíèÿ â óñëî-âèÿõ ãåîìåòðè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé íà íàíîìåòðîâîì



ÎÏÒÈÊÀ È ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß. ËÀÇÅ�ÍÀß ÔÈÇÈÊÀ 43ìàñøòàáå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àêòóàëüíóþ �óíäàìåí-òàëüíóþ çàäà÷ó [10�12℄. Àäñîðáöèÿ íà ïîâåðõíîñòèñòåíîê íàíîïîð ìîæåò îòëè÷àòüñÿ îò òðàäèöèîííî ðàñ-ñìàòðèâàåìîé àäñîðáöèè íà áåñêîíå÷íîé ïëîñêîé ïî-âåðõíîñòè. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè ðàäèóñ êðèâèçíû ïî-âåðõíîñòè ïðèáëèæàåòñÿ ê ðàññòîÿíèþ ìåæäó àäñîð-áèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè, òî ïîâåðõíîñòü ñòàíîâèòñÿñóùåñòâåííî íå ïëîñêîé. Êðîìå òîãî, ðåçóëüòàòû íåäàâ-íèõ èññëåäîâàíèé ïîêàçûâàþò, ÷òî �àçîâîå ïîâåäåíèåâ íàíîïîðàõ ñóùåñòâåííî çàâèñèò íå òîëüêî îò èõý��åêòèâíûõ ðàçìåðîâ, íî è îò èõ ìîð�îëîãèè è òî-ïîëîãèè [10℄. Ïðè ýòîì òî÷êè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ìîãóòèñïûòûâàòü çíà÷èòåëüíîå ñìåùåíèå, ðàçëè÷íîå äëÿ ïîððàçíîé �îðìû [11℄, à ïðîöåññ óñòàíîâëåíèÿ �àçîâîãîðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå ìîæåò áûòü ÷ðåçâû÷àéíî äîë-ãèì [12℄.Îõàðàêòåðèçóåì ðàññìàòðèâàåìóþ â íàñòîÿùåé ñòà-òüå ñèñòåìó èç ñòåêëà Vyor è äâóîêèñè óãëåðîäà.Ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà ñòåêîë Vyor ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéðàçâåòâëåííóþ ñèñòåìó ïîð, �îðìà êîòîðûõ áëèçêà êöèëèíäðè÷åñêîé [13℄. �àäèóñ ðàññìàòðèâàåìûõ çäåñüïîð �2 íì ïðèìåðíî â 4 ðàçà áîëüøå ñðåäíåãî ðàññòî-ÿíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè íåñæàòîé æèäêîñòè, ñîñòàâ-ëÿþùåãî �0.46 íì ïðè 20.5ÆC [14℄. Òàêèì îáðàçîì,ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî â ïîðàõ âîçìîæíî �îðìèðîâàíèåìåíèñêà, â òî æå âðåìÿ ïðîöåññ àäñîðáöèè íåñèëüíîîòëè÷àåòñÿ îò ñëó÷àÿ ïëîñêîé ïîâåðõíîñòè. �óêîâîä-ñòâóÿñü ïðèâåäåííûìè ðàññóæäåíèÿìè, ðàññìîòðèì �à-çîâîå ïîâåäåíèå äâóîêèñè óãëåðîäà â ïîðàõ íàíîïîðè-ñòîãî ñòåêëà, îñíîâûâàÿñü íà ÿâëåíèÿõ ïîâåðõíîñòíîéàäñîðáöèè è êàïèëëÿðíîé êîíäåíñàöèè. Ïðè ýòîì äëÿðàñ÷åòà óñëîâèé êîíäåíñàöèè ñëåäóåò ó÷åñòü òîëùèíóàäñîðáèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè ñòåíîê ïîð ñëîÿ,ïîñêîëüêó îíà ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííîé â ñðàâíåíèèñ ðàäèóñîì ðàññìàòðèâàåìûõ íàíîïîð.1.1. Ïîâåðõíîñòíàÿ àäñîðáöèÿ�àñ÷åò àäñîðáöèè íà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ïîðïðîâåäåì ñîãëàñíî ìîäåëè Áðþíàóýðà, Ýììåòà è Òåë-ëåðà (ÁÝÒ) [15℄, âïåðâûå ïðåäëîæåííîé â 1938 ã.è ÿâëÿþùåéñÿ îäíîé èç íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûõâïëîòü äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè. Ïîñêîëüêó íàñ èíòå-ðåñóåò äèàïàçîí äàâëåíèé, êîãäà ìîëåêóëÿðíûé �ëþèäñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò èäåàëüíîãî ãàçà, ìû áóäåìèñïîëüçîâàòü óðàâíåíèå ÁÝÒ [16℄, â êîòîðîì âìåñòîäàâëåíèÿ �èãóðèðóåò �óãèòèâíîñòü F :1n �F�F � 1� = 1nm � 1C + C � 1C FF�� . (1)Çäåñü n � ïîëíàÿ àäñîðáöèÿ, nm � åìêîñòü ìî-íîñëîÿ, F� � çàâèñÿùèé îò �ëþèäà íîðìèðîâî÷íûéêîý��èöèåíò, à C � êîý��èöèåíò, õàðàêòåðèçóþùèéâçàèìîäåéñòâèå �ëþèäà ñ ïîâåðõíîñòüþ. Ïàðàìåòðûìîäåëè (1) îáû÷íî îïðåäåëÿþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî.Â ðàñ÷åòàõ ìû èñïîëüçîâàëè äàííûå ðàáîòû [16℄,â êîòîðîé ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ èçîòåðìàäñîðáöèè äâóîêèñè óãëåðîäà â ñòåêëå Vyor. Õîòÿâ íàøèõ èçìåðåíèÿõ èñïîëüçîâàëèñü îáðàçöû ñòåêëàVyor ñ íåñêîëüêî äðóãèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïîðèñòîéñòðóêòóðû, ÷åì â ðàáîòå [16℄, òåì íå ìåíåå ìû îæèäàåì,÷òî ïàðàìåòðû àäñîðáöèè â îáîèõ ñëó÷àÿõ äîëæíûáûòü áëèçêè. Ñîãëàñíî äàííûì, ïðåäñòàâëåííûì â [16℄,

åìêîñòü ìîíîñëîÿ nm = 8.5 � 10�6 ìîëü/ì2 ïðàêòè÷åñêèíå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû â øèðîêîì äèàïàçîíå ååçíà÷åíèé �100 ÆC < T < 0 ÆC. Òåìïåðàòóðà 20.5ÆC, ïðèêîòîðîé íàìè èçìåðÿëèñü ñïåêòðû, âûøå, îäíàêî â ðàñ-÷åòàõ ìû èñïîëüçîâàëè óêàçàííîå çíà÷åíèå. Çíà÷åíèÿF� = 71.9 àòì è C = 11 áûëè ïîëó÷åíû àïïðîêñèìàöèåéäàííûõ ðàáîòû [16℄ äî èíòåðåñóþùåé òåìïåðàòóðû20.5ÆC. Çàâèñèìîñòü �óãèòèâíîñòè îò äàâëåíèÿ äëÿäâóîêèñè óãëåðîäà, ïîñòðîåííàÿ ñîãëàñíî ïðåäñòàâëåí-íîìó â ðàáîòå [14℄ óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ, ïîêàçàíà íàðèñ. 1,à.

�èñ. 1. Ôóãèòèâíîñòü (à) è âåëè÷èíà àäñîðáöèè (á),íîðìèðîâàííàÿ íà åìêîñòü ìîíîñëîÿ (ëåâàÿ îðäèíàòà)è âûðàæåííàÿ â âèäå óñðåäíåííîé òîëùèíû àäñîðáè-ðîâàííîãî ñëîÿ (ïðàâàÿ îðäèíàòà) êàê �óíêöèè íîðìè-ðîâàííîãî äàâëåíèÿ äâóîêèñè óãëåðîäà�àñ÷åòíàÿ çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííîéíà ñòåíêàõ ïîð äâóîêèñè óãëåðîäà â âèäå nnm ïðåäñòàâ-ëåíà íà ðèñ. 1, á. Õàðàêòåðèñòèêà nnm äàåò îöåíî÷íîåïðåäñòàâëåíèå î êîëè÷åñòâå àäñîðáèðîâàííûõ ñëîåâ,õîòÿ â îáùåì ñëó÷àå åìêîñòü ïåðâîãî è ïîñëåäóþùèõñëîåâ ïðè àäñîðáöèè ðàçëè÷íà. Òàêèì îáðàçîì, ïðè äàâ-ëåíèè íàñûùåíèÿ Psat = 57.3 àòì êîëè÷åñòâî àäñîðáè-ðîâàííûõ ìîëåêóë ïðèìåðíî âäâîå ïðåâîñõîäèò åìêîñòüìîíîñëîÿ (ðèñ. 1, á). Â ðàáîòå [17℄ áûëî óñòàíîâëåíî,÷òî ñóùåñòâåííîå îòêëîíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðå-äåëÿåìîé àäñîðáöèè îò óðàâíåíèÿ (1) ïîÿâëÿåòñÿ ëèøüïðè ïðåâûøåíèè ìîíîñëîÿ âäâîå. Ñëåäîâàòåëüíî, åñòüîñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî íàøè ðàñ÷åòû äàþò ïðàâèëüíîåïðåäñòàâëåíèå î âåëè÷èíå àäñîðáöèè.Îïèðàÿñü íà äàííûå ðàáîòû [16℄, ìîæíî äâóìÿ ñïî-ñîáàìè îöåíèòü òîëùèíó ìîëåêóëÿðíîãî ìîíîñëîÿ ïðèàäñîðáöèè. Åå îðèåíòèðîâî÷íîå çíà÷åíèå ìîæåò áûòüïîëó÷åíî íåïîñðåäñòâåííî èç çíà÷åíèÿ åìêîñòè ìîíî-ñëîÿ, åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî ðàññòîÿíèå ìåæäó ñîñåäíèìèñëîÿìè ïðèìåðíî ðàâíî ðàññòîÿíèþ ìåæäó ìîëåêóëàìèâ ñëîå. Â ýòîì ñëó÷àå îíî âû÷èñëÿåòñÿ ïî �îðìóëådm =� 1nmNA�1/2 , (2)ãäå NA � ÷èñëî Àâîãàäðî.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ðàáîòå [16℄ ñäåëàíî àðãóìåí-òèðîâàííîå ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî ìîëÿðíûé îáúåìàäñîðáàòà va ïðè ìíîãîñëîéíîé àäñîðáöèè íå çàâèñèòîò òåìïåðàòóðû è äëÿ ñèñòåìû äâóîêèñè óãëåðîäà22 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 2



44 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 2è ñòåêëà Vyor ìîæåò áûòü îöåíåí êàê �30 ñì3 /ìîëü.Â ýòîì ñëó÷àå òîëùèíó ñëîÿ ìîæíî îöåíèòü êàêdm =� vaNA�1/3 . (3)Çà÷åíèÿ, ïîëó÷àåìûå ñîãëàñíî �îðìóëàì (2) è (3), áëèç-êè è ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî 0.44 è 0.37 íì. Îïèðàÿñüíà ïðîâåäåííûå îöåíêè, â ïîñëåäóþùèõ ðàñ÷åòàõ ìûáóäåì èñïîëüçîâàòü çíà÷åíèå dm = 0.4 íì äëÿ òîëùèíûîäíîãî ìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ. Ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòüòîëùèíû àäñîðáèðîâàííûõ ñëîåâ îò äàâëåíèÿ ïðåäñòàâ-ëåíà íà ðèñ. 1, á (ïðàâàÿ îñü îðäèíàò).Ñîãëàñíî ïðèâåäåííûì âûøå ðàññóæäåíèÿì òîëùè-íó àäñîðáèðîâàííûõ ñëîåâ d ìîæíî îöåíèòü êàêd = dm nnm . (4)1.2. Êàïèëëÿðíàÿ êîíäåíñàöèÿÄëÿ îïèñàíèÿ êàïèëëÿðíîé êîíäåíñàöèè èñïîëüçî-âàëîñü óðàâíåíèå Êåëüâèíà [18℄, â êîòîðîì âìåñòîäàâëåíèÿ òàêæå èñïîëüçóåòñÿ �óãèòèâíîñòü [19℄:FFsat = exp��2VmrRT � ,ãäå Fsat � çíà÷åíèå �óãèòèâíîñòè ïðè äàâëåíèè íàñû-ùåíèÿ,  � êîý��èöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ,Vm � ìîëÿðíûé îáúåì æèäêîé �àçû, R � óíèâåðñàëü-íàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, T � òåìïåðàòóðà, r � ðàäèóñêðèâèçíû ìåíèñêà. Â íàøèõ âû÷èñëåíèÿõ ìû ïîëà-ãàëè, ÷òî óñëîâèåì êîíäåíñàöèè ÿâëÿåòñÿ äîñòèæåíèåðàâåíñòâà ìåæäó çíà÷åíèÿì r è ý��åêòèâíûì ðàäèóñîìïîð reff . Äëÿ äâóîêèñè óãëåðîäà ïðè 20.5ÆC ìîëÿðíûéîáúåì íåñæàòîé æèäêîñòè Vm = 5.75�10�5 ì3 /ìîëü, êî-ý��èöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ  = 1.15 Äæ/ì2 .Ý��åêòèâíûé ðàäèóñ ïîð ñ ó÷åòîì àäñîðáöèè ìîæåòáûòü ðàññ÷èòàí ïî ñëåäóþùåé �îðìóëå:reff � rp � d,ãäå rp � ðàäèóñ ïîðû, à d ìîæåò áûòü âû÷èñëåíî ñî-ãëàñíî (4). Ïîëüçóÿñü ïðèâåäåííûìè ðàñ÷åòàìè, ìîæíîïîëó÷èòü êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå rr äëÿ ðàäèóñà ïîðrr =� 2VmRT ln� FFsat� + d, (5)Â ïîðàõ ìåíüøåãî ðàäèóñà, äëÿ êîòîðûõ rp 6 rr , íà-õîäèòñÿ æèäêîñòü, òîãäà êàê áîëüøèå ïîðû ñ ðàäèóñîìrp > rr ñîäåðæàò ãàç. Çàâèñèìîñòü rr îò äàâëåíèÿ, îäíàèç êîòîðûõ ïîñòðîåíà ñ ó÷åòîì óìåíüøåíèÿ ðàäèóñàïîð ïðè àäñîðáöèè, à äðóãàÿ áåç òàêîãî ó÷åòà (d = 0),ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2. �èñóíîê íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóåò,÷òî ÷åì ìåíüøå ðàäèóñ ïîð, òåì ñèëüíåå âëèÿåò àäñîðá-öèÿ íà äàâëåíèå, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò êîíäåíñàöèÿ.Ïðè ðàäèóñå ïîð 2 íì, êîòîðûé ìû ðàññìàòðèâàåìâ äàííîé ñòàòüå, çíà÷åíèå äàâëåíèÿ íàñûùåíèÿ äëÿ ïîðñíèæàåòñÿ çà ñ÷åò àäñîðáöèè ñ �0.95 äî �0.92 (ðèñ. 2).

�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü rr îò íîðìèðîâàííîãî äàâëåíèÿ,ðàññ÷èòàííàÿ ïðè ó÷åòå òîëùèíû àäñîðáèðîâàííîãîñëîÿ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è áåç ó÷åòà àäñîðáöèè (ïóíê-òèðíàÿ ëèíèÿ)1.3. Ìîäåëü ïîðèñòîé ñòðóêòóðûÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçóþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëü-íûå äàííûå, ïîëó÷åííûå ñ íàíîïîðèñòûì îáðàçöîì Vy-or ñî ñëåäóþùèìè õàðàêòåðèñòèêàìè: ñðåäíèé ðàäèóñïîð 2 íì, øèðèíà ðàñïðåäåëåíèÿ 0.5 íì, ïîðèñòîñòü28%, óäåëüíàÿ ïëîùàäü âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ïîð�200 ì2 /ã, ñðåäíÿÿ ïëîòíîñòü �1.5 ã/ñì3 . Áóäåìðàññìàòðèâàòü âñå ïîðû êàê öèëèíäðè÷åñêèå. Ñ òî÷êèçðåíèÿ èçìåðåíèÿ óäîáíîé ÿâëÿåòñÿ òàêàÿ õàðàêòåðè-ñòèêà ïîðèñòîé ñòðóêòóðû, êàê îáúåì V (r) ïîð, ðàäèóñêîòîðûõ ìåíüøå r . �àñïðåäåëåíèå îáúåìà ïîð ïî ròîãäà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî êàê ïðîèçâîäíàÿ îòâûðàæåíèÿ U (r) = dV (r)dr ,ãäå îáúåì dV (r), ïðèõîäÿùèéñÿ íà ïîðû ñ ðàäèóñàìèîò r äî r + dr , ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí êàêdV (r) =U (r)dr. (6)Ñîîòâåòñòâåííî V (r) ìîæíî âûðàçèòü ÷åðåç �óíêöèþðàñïðåäåëåíèÿ U (r):V (r) = rZ0 U (r0)dr0,à âåñü îáúåì ïîð ðàâåíV0 = 1Z0 U (r0)dr0.Äëÿ ðàñ÷åòà ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ïîð âñþ èõñèñòåìó ìîæíî ïðåäñòàâèòü (áåç ïîòåðè îáùíîñòè)â âèäå îäíîé âûòÿíóòîé òðóáêè ñ ðàäèóñîì, ìîíîòîííîâîçðàñòàþùèì îò ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ðàäèóñà ïîðäî ìàêñèìàëüíîãî (â ïðåäåëå îò 0 äî 1). Òîãäà äè��å-ðåíöèàë ïëîùàäè áîêîâîé ïîâåðõíîñòè òðóáêè ìîæíîðàññ÷èòàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:d�(z) = 2�r(z)q(dz)2 + (dr)2 = 2�r(z)s1+�dzdr�2 dr,ãäå îñü z íàïðàâëåíà âäîëü îñè òðóáêè, r(z) � ðàäèóñòðóáêè, ñîîòâåòñòâóþùèé êîîðäèíàòå z .



ÎÏÒÈÊÀ È ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß. ËÀÇÅ�ÍÀß ÔÈÇÈÊÀ 45Äëÿ ðàñ÷åòà ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè âûðàçèì d� ÷å-ðåç dr . Ïðèðàùåíèå îáúåìà òðóáêè ìîæíî âû÷èñëèòüñëåäóþùèì îáðàçîì:dV = �r2(z)dz= �r2(z)dzdr dr.Ñðàâíèâàÿ ýòî âûðàæåíèå ñ (6), ïîëó÷àåìU(r) = �r2dzdr ,îòñþäà dzdr = U (r)�r2 .Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷àåì âûðàæåíèå, ñâÿçûâàþùååäè��åðåíöèàë ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ñ äè��åðåíöèà-ëîì ðàäèóñà ïîð:d�(r) = 2�rs1+�U(r)�r2 �2 dr = �(r)dr, (7)ãäå �(r) = 2�rr1+ �U(r)�r2 �2 îïèñûâàåò ðàñïðåäåëåíèåïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ïîð ïî r .Âñÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ïîð ñ ðàäèóñàìè îò 0äî 1 ðàâíà �0 = 1Z0 �(r0)dr0. (8)Ïîñêîëüêó ïðè ðàçóìíûõ ðàçìåðàõ îáðàçöà ñóììàð-íàÿ äëèíà íàíîïîð çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò äèàïàçîíèõ ðàäèóñîâ, òî äëÿ âîîáðàæàåìîé íàìè òðóáêè âûïîë-íÿåòñÿ óñëîâèå dzdr � 1,è, ñëåäîâàòåëüíî, âûðàæåíèå äëÿ �(r) ïðèíèìàåò ïðî-ñòîé âèä �(r) = 2U (r)r .Òàêèì îáðàçîì, ìû ïîëó÷èëè âçàèìîñâÿçü ìåæäó�óíêöèÿìè, îïèñûâàþùèìè îáúåì è ïëîùàäü âíóòðåí-íåé ïîâåðõíîñòè öèëèíäðè÷åñêèõ ïîð.Çàäàäèì V (r) â ñëåäóþùåì âèäå:V (r) =V0 � 0.5(1 + tanh r2 � r20r0Ær !) , (9)ãäå r0 � ñðåäíåå çíà÷åíèå ðàäèóñà ïîð, à ïàðàìåòð Ærõàðàêòåðèçóåò øèðèíó ðàñïðåäåëåíèé ïîð ïî r . Òàêîìóâèäó V (r) ñîîòâåòñòâóþò ñëåäóþùèå âûðàæåíèÿ äëÿU (r) è �(r):U (r) =V0 � 1osh� r2�r20r0Ær � � rr0Ær , (10)�(r) =V0 � 1osh� r2�r20r0Ær � � 2r0Ær . (11)Ñðåäíèé ðàäèóñ r0 = 2 íì, à ïàðàìåòð Ær ìû âçÿëè0.58 íì, ÷òî äëÿ ðàñïðåäåëåíèÿ (10) ñîîòâåòñòâóåòïîëíîé øèðèíå íà ïîëóâûñîòå (FWHM) 0.5 íì, êàêó îáðàçöà, èñïîëüçîâàâøåãîñÿ â [6℄.Äëÿ ïðîâåðêè àäåêâàòíîñòè ïðèìåíÿåìîé ìîäåëèïðåäñòàâëåíèÿ áûëà ðàññ÷èòàíà âåëè÷èíà óäåëüíîé ïî-

âåðõíîñòè ïîð � â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëàìè (8) è (11).Îíà ñîñòàâèëà 193 ì2 /ã, ÷òî ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåòñ ïàñïîðòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè îáðàçöà 200 ì2 /ã.Ïîýòîìó èñïîëüçóåìîå ìîäåëüíîå îïèñàíèå ïîðèñòîéñòðóêòóðû ñòåêëà Vyor ïðåäñòàâëÿåòñÿ âïîëíå ïðè-åìëåìûì. Õàðàêòåðèçóþùèå ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó ðàñ-ïðåäåëåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå �îðìóëàì (9)�(11), ïðåä-ñòàâëåíû íà ðèñ. 3.

�èñ. 3. Âèä õàðàêòåðèçóþùèõ ïîðèñòûé ìàòåðèàë�óíêöèé V (r) (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ), U (r) (ñïëîøíàÿëèíèÿ) è �(r) . Çíà÷åíèÿ �óíêöèé íîðìèðîâàíû íàïîëíûé îáúåì ïîð V0Ñîâîêóïíîñòü ïðåäñòàâëåííûõ âûøå âûðàæåíèé (1),(4), (5), (7), (9) è (11) è ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõõàðàêòåðèñòèê àäñîðáöèè ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü ìàññî-âûå äîëè êàæäîé èç �àç äâóîêèñè óãëåðîäà ïðè ååàäñîðáöèè è êîíäåíñàöèè â ïîðàõ.1.4. Îïèñàíèå ïðî�èëÿ ñïåêòðîâÑïåêòðàëüíîé îòêëèê ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû, ñî-ñòîÿùåé èç ïîðèñòîé ìàòðèöû è çàïîëíÿþùåãî ïîðû�ëþèäà, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîãåðåíòíóþ ñóììó ðåçî-íàíñíîãî ñèãíàëà îò äâóîêèñè óãëåðîäà è íåðåçîíàíñ-íîãî �îíà, îáóñëîâëåííîãî ìàòåðèàëîì ìàòðèöû. Â ñêà-ëÿðíîé òåîðèè ÊÀ�Ñ èíòåíñèâíîñòü àíòèñòîêñîâà ñèã-íàëà ìîæåò áûòü âûðàæåíà ñëåäóþùèì îáðàçîì [20℄:Ia(!1 �!2)/ ���(3)R + �(3)NR��2I1I2Ip, (12)ãäå �(3)R = �(3)R (!1 � !2) è �(3)NR � êîý��èöèåíòû íåëè-íåéíîé ñâÿçè äëÿ ðåçîíàíñíîãî è íåðåçîíàíñíîãî ÷åòû-ðåõ�îòîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (îïðåäåëÿåìûå ñîîòâåò-ñòâåííî ðåçîíàíñíîé è íåðåçîíàíñíîé ñîñòàâëÿþùèìèíåëèíåéíî-îïòè÷åñêîé âîñïðèèì÷èâîñòè �(3) , ãåîìåòðè-åé ïîëÿðèçàöèè è óñëîâèÿìè �àçîâîãî ñîãëàñîâàíèÿ),!1 è !2 � ÷àñòîòû íàêà÷åê, I1 , I2 , Ip , Ia � èíòåíñèâíî-ñòè íàêà÷åê, ïðîáíîãî è àíòèñòîêñîâà èìïóëüñîâ. Ïðèíàëè÷èè íåñêîëüêèõ áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ îäíîðîäíîóøèðåííûõ êîìáèíàöèîííûõ ðåçîíàíñîâ �(3)R ïðåäñòàâ-ëÿåòñÿ â âèäå [20℄�(3)R =Xk 	�(3)k�i��k ,23 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 2



46 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 2ãäå 	�(3)k îïðåäåëÿåò îòíîñèòåëüíóþ àìïëèòóäó ñïåê-òðàëüíîé êîìïîíåíòû k , à �k = !1�!2�
k�k � íîðìèðî-âàííàÿ íà îäíîðîäíóþ øèðèíó �k ÷àñòîòíàÿ îòñòðîéêàáèãàðìîíè÷åñêîé íàêà÷êè îò ÷àñòîòû êîìáèíàöèîííîãîðåçîíàíñà 
k . �åçîíàíñíàÿ ÷àñòü ñèãíàëà â íàøåì ñëó-÷àå îáóñëîâëåíà âêëàäàìè êàæäîé èç �àç ñðåäû, îäíî-âðåìåííî ïðèñóòñòâóþùèõ â ñèñòåìå. Ïîýòîìó êàæäàÿèç êîìïîíåíò k ñîîòâåòñòâóåò îïðåäåëåííîìó �àçîâîìóñîñòîÿíèþ, à àìïëèòóäà 	�(3)k � åãî ìàññîâîé äîëå.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îïðåäåëåíèå íåëèíåéíî-îïòè-÷åñêèõ ñâîéñòâ êîìïîçèòíîé ñèñòåìû ÷åðåç õàðàêòå-ðèñòèêè êàæäîé åå ñîñòàâëÿþùåé ÿâëÿåòñÿ â îáùåìñëó÷àå íåïðîñòîé çàäà÷åé. Åå ðåøåíèå ìîæåò áûòüïîëó÷åíî â ðÿäå ÷àñòíûõ ñëó÷àåâ, ñâÿçàííûõ ñ îïðå-äåëåííûìè äîïóùåíèÿìè, êàñàþùèìèñÿ ìèêðîãåîìåò-ðèè ñèñòåìû è ðàñïðåäåëåíèÿ ïîëÿ âíóòðè íåå [21℄.Â ðàìêàõ íàñòîÿùåé ðàáîòû ìû èìååì äåëî ñ ñèñòåìîé,â êîòîðîé õàðàêòåðíûå ëèíåéíûå ðàçìåðû ñîñòàâëÿþ-ùèõ åå êîìïîíåíò èìåþò ìàñøòàá åäèíèö íàíîìåòðîâ(ïî êðàéíåé ìåðå â äâóõ èçìåðåíèÿõ). Òàêèì îáðà-çîì, îí ñîïîñòàâèì ñ ðàçìåðîì ìîëåêóëû, ÿâëÿþùåéñÿåäèíè÷íûì ðàññåâàþùèì îñöèëëÿòîðîì. Ïîýòîìó â êà-÷åñòâå ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ ìû áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òîàìïëèòóäà 	�(3)k êàæäîé èç �àç ïðîñòî ïðîïîðöèîíàëüíàìàññîâîé äîëå ýòîé �àçû, îïðåäåëÿþùåé êîëè÷åñòâîðàññåèâàþùèõ îñöèëëÿòîðîâ.Íåîáõîäèìî ó÷åñòü, ÷òî àíòèñòîêñîâ ñèãíàë ý�-�åêòèâíî ãåíåðèðîâàëñÿ êàê èç âíóòðåííåãî îáúåìàêîìïîçèòíîãî îáðàçöà, òàê è â äâóîêèñè óãëåðîäàâ ñâîáîäíîì îáúåìå, íàõîäÿùåéñÿ â çàçîðàõ ìåæäóïîâåðõíîñòÿìè íàíîïîðèñòîãî îáðàçöà è îêîí êþâåòû.Äåéñòâèòåëüíî, äëèíà èñïîëüçóåìîãî â [6℄ îáðàçöà5 ìì, à øèðèíà çàçîðîâ â ñóììå ñîñòàâëÿëà ïðèìåð-íî 0.5 ìì, òîãäà êàê êîí�îêàëüíûé ïàðàìåòð ñîñòàâëÿëîêîëî 10 ìì. Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü ñ ïðèìåíåíèåìêîëëèíåàðíîé ãåîìåòðèè ñâåäåíèÿ ëó÷åé, ïîñêîëüêó îíàïîçâîëÿëà çíà÷èòåëüíî ïîâûñèòü òî÷íîñòü íàñòðîéêèñèñòåìû ñïåêòðàëüíîé �èëüòðàöèè è ðåãèñòðàöèè ñèã-íàëà. Ïîýòîìó óñëîâèå �àçîâîãî ñèíõðîíèçìà â ãàçåâûïîëíÿëîñü ïî ïðè÷èíå ìàëîé äèñïåðñèè, òîãäà êàêâ çàïîëíåííîì äâóîêèñüþ óãëåðîäà îáðàçöå áëàãîäàðÿçíà÷èòåëüíîé äèñïåðñèè �àçîâàÿ ðàññòðîéêà áûëà ñó-ùåñòâåííîé. Èç ýòèõ ðàññóæäåíèé ñëåäóåò, ÷òî ñèãíàëäîëæåí áûë ìåíåå ý��åêòèâíî ãåíåðèðîâàòüñÿ â ãà-çå âíóòðè íàíîïîð, ÷åì â ãàçå â ñâîáîäíîì îáúåìå.Äëÿ ó÷åòà ýòîãî îáñòîÿòåëüñòâà, à òàêæå îïðåäåëåííîéíåîäíîðîäíîñòè èíòåíñèâíîñòè âäîëü äëèíû êþâåòû,ìû èñïîëüçîâàëè äîïîëíèòåëüíûé êîý��èöèåíò  ïðèðàñ÷åòå ñèãíàëà èç ãàçà â ñâîáîäíîì îáúåìå. Ìàññîâàÿäîëÿ ãàçà â îáúåìå âçàèìîäåéñòâèÿ, íàõîäÿùàÿñÿ âíåíàíîïîðèñòîãî îáðàçöà, ìîæåò áûòü âû÷èñëåíà ñ ïî-ìîùüþ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ äâóîêèñè óãëåðîäà [14℄,ñîîòâåòñòâóþùàÿ çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ îò ïëîòíîñòèïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4.Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèâåäåííûìè ðàññóæäåíèÿìè êî-ý��èöèåíò ðåçîíàíñíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âû÷èñëÿëñÿñîãëàñíî ñëåäóþùåìó âûðàæåíèþ:�(3)R /�mg + m�g�i��g � ml�i��l � ma�i��a , (13)ãäå èíäåêñû g , l è a ñîîòâåòñòâóþò ãàçó, æèäêîñòè

�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ äâóîêèñè óãëåðîäàîò ïëîòíîñòè, ñîîòâåòñòâóþùàÿ óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿâ ñâîáîäíîì îáúåìå [14℄è àäñîðáèðîâàííûì ñëîÿì, à m�g îáîçíà÷àåò ìàññó ãàçàâ îáúåìå âçàèìîäåéñòâèÿ âíå íàíîïîðèñòîãî îáðàçöà.2. �àñ÷åò ñïåêòðîâ è îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâÝêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ñå-ðèþ ñïåêòðîâ, èçìåðåííûõ ïðè òåìïåðàòóðå 20.5ÆC ïðèíåñêîëüêèõ çíà÷åíèÿõ äàâëåíèÿ ñæàòîãî ãàçà âïëîòü äîêîíäåíñàöèè (ðèñ. 5), ÷àñòü ýòèõ ñïåêòðîâ ïðèâîäèëàñüâ ðàáîòå [6℄. Ïðåäñòàâëåííûå ñïåêòðû äåìîíñòðèðóþòðÿä î÷åâèäíûõ îñîáåííîñòåé, ïîçâîëÿþùèõ ïðîâåñòèêà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç. Ïðè ñàìîìíèçêîì èç ïðåäñòàâëåííûõ äàâëåíèé 31.2 àòì ñïåêòðïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îò èçìåðåííîãî â ãàçå â ñâî-áîäíîì îáúåìå è èìååò êîíòóð, áëèçêèé ê ëîðåíöåâ-ñêîìó. Ïðè ýòîì èìååò ìåñòî íåáîëüøàÿ àñèììåòðèÿêðûëüåâ: ëåâîå êðûëî íåñêîëüêî ïðèïîäíÿòî ïî îòíîøå-íèþ ê ïðàâîìó, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñòàíäàðòíûì ïðîÿâëåíèåìíåðåçîíàíñíîãî �îíà.Ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ â íèçêî÷àñòîòíîì êðûëåñïåêòðà ïîÿâëÿåòñÿ âòîðîé ïèê, îòíîñèòåëüíàÿ èíòåí-ñèâíîñòü êîòîðîãî ïî îòíîøåíèþ ê ¾ãàçîâîìó¿ ïèêóðàñòåò ïðè ïðèáëèæåíèè ê äàâëåíèþ íàñûùåíèÿ. Ïðèïðåâûøåíèè äàâëåíèÿ íàñûùåíèÿ (Psat = 57.3 àòì)êîíòóð ñïåêòðà ñòàíîâèòñÿ òàêèì æå, êàê â æèäêî-ñòè â ñâîáîäíîì îáúåìå. Êàê ïîêàçàë �åíîìåíîëîãè-÷åñêèé àíàëèç, ïðåäñòàâëåííûé â [6℄, ïðè äàâëåíèÿõäî 52.2 àòì øèðèíà ñïåêòðà íèçêî÷àñòîòíîãî âêëàäàñîñòàâëÿåò �3 ñì�1 , òîãäà êàê ïðè áîëåå âûñîêèõäàâëåíèÿõ øèðèíà ñïåêòðà òàêàÿ æå, êàê â æèäêîñòèâ ñâîáîäíîì îáúåìå 1.55 ñì�1 . Íèçêî÷àñòîòíûé ïèêñ øèðèíîé �3 ñì�1 , î÷åâèäíî, îáóñëîâëåí àäñîð-áèðîâàííûìè ñëîÿìè, òîãäà êàê óìåíüøåíèå øèðèíûíèçêî÷àñòîòíîãî ïèêà ïðè ïðèáëèæåíèè ê Psat ñâÿçàíîñ êîíäåíñàöèåé â ïîðàõ.Ïðîâåäåì áîëåå äåòàëüíûé àíàëèç ïîâåäåíèÿ ñïåê-òðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñ÷åòîâ �àçîâîãî ïîâåäåíèÿ.Êàêîãî-ëèáî âèäèìîãî ïðîÿâëåíèÿ âêëàäà àäñîðáèðî-âàííûõ ñëîåâ ïðè 31.2 àòì íå íàáëþäàëîñü. Ïðèýòîì ðàñ÷åò ïîêàçûâàåò, ÷òî nnm � 1.35, ò. å. ïîëíàÿàäñîðáöèÿ, ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäèò ìîíîñëîé. Ìàññààäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë â îáúåìå âçàèìîäåéñòâèÿïðè ýòîì äàâëåíèè áîëåå ÷åì â 10 ðàç ïðåâîñõîäèòìàññó ãàçà â ïîðàõ è ïðèìåðíî âäâîå ïðåâîñõîäèòìàññó âñåé ãàçîâîé �àçû, äàþùåé âêëàä â ðàññåÿíèå.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðè äàâëåíèè 58 àòì âñÿ äâóîêèñüóãëåðîäà êàê â ïîðàõ, òàê è âíå èõ íàõîäèòñÿ â æèäêîì
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�èñ. 5. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå (òî÷êè) è ðàñ÷åòíûå (ëè-íèè) ñïåêòðû Q-ïîëîñû 1388 ñì�1 äâóîêèñè óãëåðîäà.Îøèáêà èçìåðåíèÿ êàæäîé èç òî÷åê ñïåêòðà íå ïðå-âîñõîäèò åå ðàçìåðàñîñòîÿíèè, ïðè ýòîì çíà÷èòåëüíàÿ åå äîëÿ äîëæíàáûòü àäñîðáèðîâàíà íà ñòåíêàõ ïîð. �àñ÷åò ïîêàçûâàåò,÷òî êîëè÷åñòâî ìîëåêóë, àäñîðáèðîâàííûõ èç æèäêîñòèâ ïåðâîì ñëîå, ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî ïîëîâèíó âñåõìîëåêóë æèäêîñòè, äàþùèõ âêëàä â îáùèé ñèãíàë.Ïðè ýòîì, ñîãëàñíî ïðîâåäåííîìó �åíîìåíîëîãè÷åñêîìóàíàëèçó [6℄, öåíòðàëüíûå ÷àñòîòû, ñîîòâåòñòâóþùèåñïåêòðàì àäñîðáèðîâàííûõ ñëîåâ è æèäêîñòè, íåñêîëü-êî ðàçëè÷àþòñÿ. Ïîýòîìó ðåãèñòðèðóåìûé ñïåêòð äîë-æåí èìåòü àñèììåòðèþ, òîãäà êàê îí ïðàêòè÷åñêèíå îòëè÷àåòñÿ îò ëîðåíöåâñêîãî êîíòóðà, õàðàêòåðíî-ãî äëÿ æèäêîñòè â ñâîáîäíîì îáúåìå (ïóíêòèð íàðèñ. 5). Òàêèì îáðàçîì, â îáîèõ ðàññìîòðåííûõ ñëó÷àÿõàäñîðáèðîâàííûå ñëîè íå äåìîíñòðèðóþò êàêîãî-ëèáîñïåêòðàëüíîãî âêëàäà â ðåãèñòðèðóåìûå ñïåêòðû. Ñëå-äîâàòåëüíî, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïî ìåíüøåé ìåðåìîëåêóëû ïåðâîãî, áëèæíåãî ê ñòåíêàì, àäñîðáèðîâàí-íîãî ñëîÿ íå ó÷àñòâóþò â âîçáóæäàåìîì êîãåðåíòíîìàíñàìáëå.

Îòñóòñòâèå ñïåêòðàëüíîãî âêëàäà ïåðâîãî àäñîð-áèðîâàííîãî ñëîÿ ìîæåò èìåòü ïðîñòóþ �èçè÷åñêóþèíòåðïðåòàöèþ. Íåïîñðåäñòâåííîå âçàèìîäåéñòâèå ñîñòåíêàìè ìîæåò ñóùåñòâåííî ìîäè�èöèðîâàòü êàê ÷à-ñòîòó, òàê è ñèììåòðèþ ìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé.Îïèðàÿñü íà ïðåäñòàâëåííîå ðàññóæäåíèå, ìûóìåíüøèëè â (13) ìàññîâóþ äîëþ àäñîðáèðîâàííûõñëîåâ è æèäêîñòè íà äîëþ ïåðâîãî àäñîðáèðîâàííî-ãî ñëîÿ. Ïðè ýòîì ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî ïëîòíîñòüïåðâîãî ñëîÿ ìîëåêóë ìîæåò îòëè÷àòüñÿ îò ïëîòíîñòèïîñëåäóþùèõ ñëîåâ, à òàêæå æèäêîñòè. Äëÿ ó÷åòàýòîãî áûë ââåäåí ïàðàìåòð � , è ìàññà ó÷àñòâóþùèõâ ðàññåÿíèè ìîëåêóë àäñîðáèðîâàííûõ ñëîåâ è æèäêî-ñòè âû÷èñëÿëàñü ñîãëàñíî ñëåäóþùèì �îðìóëàì:ma = 	ma ��mm, ml = 	ml ��mm, (14)ãäå 	ma è 	ml � ìàññû àäñîðáèðîâàííûõ ñëîåâ è æèä-êîé �àçû, à mm � ìàññà àäñîðáèðîâàííîãî ìîíîñëîÿ.Ïàðàìåòð � ïðè ðàñ÷åòàõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîââàðüèðîâàëñÿ âáëèçè åäèíèöû.�àñ÷åò ñïåêòðîâ ïðîèçâîäèëñÿ ñîãëàñíî âûðàæåíèÿì(13) è (14), ãäå ìàññîâûå äîëè ðàññ÷èòûâàëèñü ñîãëàñíî�àçîâîìó ïîâåäåíèþ, ðàññìîòðåííîìó â ïðåäûäóùèõðàçäåëàõ. Ïàðàìåòð � ïîäáèðàëñÿ èñõîäÿ èç íàèëó÷-øåãî ñîîòâåòñòâèÿ ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõñïåêòðîâ. Íåðåçîíàíñíûé �îí ñëàáî ïðîÿâëÿëñÿ äàæåïðè ñàìîì íèçêîì äàâëåíèè èç ïðåäñòàâëåííûõ, îäíàêîçíà÷åíèå �(3)NR , õàðàêòåðèçóþùåå åãî óðîâåíü, áûëîîïðåäåëåíî èç ñïåêòðà, èçìåðåííîãî ïðè ìèíèìàëüíîìäàâëåíèè 31.2 àòì, è èñïîëüçîâàëîñü â äàëüíåéøåìïðè ðàñ÷åòå îñòàëüíûõ ñïåêòðîâ. Êîý��èöèåíòû ñäâèãàÆ = �7 � 10�3 ñì�1 /Àìàãà è îäíîðîäíîãî óøèðåíèÿ = 7.5 � 10�3 ñì�1 /Àìàãà ñïåêòðîâ â ãàçå, à òàêæå÷àñòîòà 1386 ñì�1 è øèðèíà 1.55 ñì�1 ñïåêòðîââ æèäêîñòè áûëè âçÿòû èç èçìåðåíèé â ñâîáîäíîìîáúåìå [22℄. Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè âêëàäà àä-ñîðáèðîâàííûõ ñëîåâ, ÷àñòîòà 1386.6 ñì�1 è øèðèíà3 ñì�1 áûëè îïðåäåëåíû íà îñíîâå �åíîìåíîëîãè÷å-ñêîãî àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Àïïàðàòíàÿ�óíêöèÿ ñïåêòðîìåòðà ñîñòàâëÿëà 0.45 ñì�1 [6℄, ýòîó÷èòûâàëîñü ïðè ðàñ÷åòå ñïåêòðîâ ñ ïóòåì ñâåðòêè.Â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòîâ áûëî ïîëó÷åíî õîðîøåå ñî-îòâåòñòâèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ñïåêòðàìè äëÿ âñåõäàâëåíèé ãàçà, êðîìå íàèáîëüøåãî çíà÷åíèÿ 57.3 àòì(ðèñ. 5). Ïðè äàííîì çíà÷åíèè äàâëåíèÿ ÿâíî âèä-íî çíà÷èòåëüíîå ïðåâûøåíèå âêëàäà êîíäåíñèðîâàííîé�àçû íàä ðàñ÷åòíûì çíà÷åíèåì. Òàêîå íåñîîòâåòñòâèåìîãëî áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ýòî èçìåðåíèå ïðîèç-âîäèëîñü ïðè äâèæåíèè âíèç ïî äàâëåíèþ. Òî åñòüñíà÷àëà äâóîêèñü óãëåðîäà áûëà ñêîíäåíñèðîâàíà âîâñåì îáúåìå êþâåòû óñòàíîâëåíèåì äàâëåíèÿ 70 àòì,ïîñëå ÷åãî îíî áûëî óìåíüøåíî äî ïîÿâëåíèÿ ìåíèñ-êà ïðè 57.3 àòì. Ïîñëå ïîíèæåíèÿ äàâëåíèÿ êþâåòàâûäåðæèâàëàñü äëÿ óñòàíîâëåíèÿ �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿâ òå÷åíèå �15 ìèí, ÷òî ìîæåò áûòü íåäîñòàòî÷íûì äëÿóñòàíîâëåíèÿ �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ âî âñåì îáúåìå ïîð,ïîñêîëüêó äåñîðáöèÿ â ñèñòåìàõ âçàèìîñâÿçàííûõ íà-íîïîð ñ ðàçâåòâëåííîé ñòðóêòóðîé ìîæåò áûòü ÷ðåçâû-÷àéíî ìåäëåííîé [12℄. Â ýòîì ñëó÷àå ñðåäíÿÿ ïëîòíîñòüêîíäåíñèðîâàííîé �àçû âíóòðè ïîð ìîæåò ïðåâûøàòüðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå, ÷òî ìîæåò áûòü ïðè÷èíîé êàêíåïîñðåäñòâåííîãî ðîñòà ñèãíàëà, òàê è èçìåíåíèÿõàðàêòåðà ïîâåðõíîñòíîé àäñîðáöèè.24 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 2



48 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 2Ëó÷øåå ñîãëàñèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõñïåêòðîâ áûëî ïîëó÷åíî äëÿ �= 1.3. Ïðåâûøåíèå íàäåäèíè÷íûì çíà÷åíèåì ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ïëîò-íîñòü óïàêîâêè ìîëåêóë â ïåðâîì ñëîå íåñêîëüêî ïðå-âîñõîäèò ïëîòíîñòü ïîñëåäóþùèõ ñëîåâ. Äåéñòâèòåëü-íî, ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè â æèäêîñòè�0.46 íì íåñêîëüêî ïðåâîñõîäèò ïîëó÷åííûå âûøåîöåíî÷íûå çíà÷åíèÿ äëÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìèâ ìîíîñëîå. Òàêîå ðàçëè÷èå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì,÷òî ïëîòíîñòü ïåðâîãî ñëîÿ îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîìâçàèìîäåéñòâèåì ìîëåêóë àäñîðáàòà ñ ïîâåðõíîñòüþ,÷òî, â ÷àñòíîñòè, îáóñëîâëèâàåò ñëàáóþ çàâèñèìîñòüåìêîñòè ìîíîñëîÿ nm îò òåìïåðàòóðû [16℄. Ñëîè, ñëåäó-þùèå çà ïåðâûì, âçàèìîäåéñòâóþò òîëüêî ñ ìîëåêóëàìèàäñîðáàòà, ïîýòîìó ìîæíî îæèäàòü, ÷òî èõ ñòðóêòóðàáîëåå ñõîæà ñ æèäêîñòüþ. Ïîýòîìó ïîëó÷åííîå çíà÷å-íèå � , äîñòàòî÷íî áëèçêîå ê åäèíèöå, ïðåäñòàâëÿåòñÿâïîëíå îïðàâäàííûì.Çàêëþ÷åíèåÑ�îðìóëèðóåì ðåçóëüòàòû è îñíîâíûå èäåè íàñòîÿ-ùåé ðàáîòû. Ìîäåëèðîâàíèå ïîâåäåíèÿ ñïåêòðîâ äâó-îêèñè óãëåðîäà â óñëîâèÿõ ñæàòèÿ â öèëèíäðè÷åñêèõíàíîïîðàõ ñî ñðåäíèì ðàäèóñîì 2 íì è øèðèíîéðàñïðåäåëåíèÿ 0.5 íì, ïðîâåäåííîå íà îñíîâå ïðåä-ñòàâëåíèé î ïîâåðõíîñòíîé àäñîðáöèè è êàïèëëÿðíîéêîíäåíñàöèè, íàõîäèòñÿ â õîðîøåì ñîîòâåòñòâèè ñ ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. �àçâèòîå â ðàáîòå ìîäåëü-íîå îïèñàíèå ñïåêòðîâ ìîæåò ñëóæèòü äëÿ àíàëèçàè èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîçâîëÿÿêàê õàðàêòåðèçîâàòü �àçîâîå ïîâåäåíèå ñðåäû â íàíî-ïîðàõ, òàê è îïðåäåëÿòü ïàðàìåòðû ñàìèõ íàíîïîðè-ñòûõ ñòðóêòóð. Òàêèì îáðàçîì, âïåðâûå ïðåäñòàâëåí-íûé â ðàáîòàõ [6, 7℄ ïîäõîä ê íåëèíåéíî-îïòè÷åñêîéäèàãíîñòèêå �àçîâîãî ïîâåäåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ñðåäâ íàíîïîðàõ ïîëó÷èë ñóùåñòâåííîå ðàçâèòèå è ìîæåòáûòü èñïîëüçîâàí è äëÿ áîëåå îáøèðíîé äèàãíîñòèêèêîìïîçèòíûõ ñòðóêòóð íà îñíîâå íàíîïîðèñòûõ ìàòðèö.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò 11-02-01309-à).
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