
ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 3 39ÎÏÒÈÊÀ È ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß. ËÀÇÅ�ÍÀß ÔÈÇÈÊÀÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ ìîëåêóë àöåòîíèòðèëà â ïîðèñòûõ ñòåêëàõÞ.Â. Ñòàðîêóðîâ1,a , Ò. Â. Àíòðîïîâà2 , Å. Â. Êîãàí3 , Í.Í. Óñìàíîâ1 , À.Ì. Ñàëåöêèé1,b1Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, �èçè÷åñêèé �àêóëüòåò,êà�åäðà îáùåé �èçèêè. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 2.2Èíñòèòóò õèìèè ñèëèêàòîâ èìåíè È.Â. �ðåáåíùèêîâà �ÀÍ.�îññèÿ, 199034, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, íàá. Àäì. Ìàêàðîâà, ä. 2.3Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, õèìè÷åñêèé �àêóëüòåò.�îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 3.E-mail: ayurikstar�mail.ru, b sam�phys.msu.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 12.04.2010, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 17.01.2011Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ÈÊ-ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïðè óñëîâèè íàðó-øåííîãî ïîëíîãî âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ àöåòîíèòðèëà â ïîðèñòûõ ñòåêëàõ ñ ðàçëè÷íûì ðàäèóñîìïîð. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íà ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ìîëåêóë àöåòîíèòðèëà ñóùåñòâåííîå âëèÿíèåîêàçûâàåò èõ âçàèìîäåéñòâèå ñ ìàòðèöåé ïîðèñòîãî ñòåêëà ñ ìàëûìè ðàçìåðàìè ïîð (1.3�4 íì).Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÈÊ-ñïåêòðû, ÍÏÂÎ, ïîðèñòûå ñòåêëà, àöåòîíèòðèë, íàíîïîðû.ÓÄÊ: 535.34; 353.37. PACS: 75.15.Pd.ÂâåäåíèåÎäíîé èç âàæíûõ çàäà÷ ñîâðåìåííîé ìîëåêóëÿðíîé�èçèêè, îïòèêè è ñïåêòðîñêîïèè ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå�îòî�èçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â íèçêîðàçìåðíûõ ñèñòåìàõ,â ÷àñòíîñòè ýíåðãåòè÷åñêîãî îáìåíà ìåæäó ìîëåêóëà-ìè [1℄, êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå [2℄ è äð.Êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå ïîðèñòîãîñòåêëà è ñëîæíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë ÿâëÿþòñÿíèçêîðàçìåðíûìè ñèñòåìàìè è ïðåäñòàâëÿþò áîëüøîéèíòåðåñ äëÿ ïðèêëàäíîé îïòèêè è êâàíòîâîé ýëåêòðîíè-êè [3, 4℄. Èíòåðåñíû ñâîéñòâà ïîðèñòûõ ñòåêîë ïðè ïðè-ìåíåíèè èõ â êà÷åñòâå àäñîðáåíòîâ, ïîëóïðîíèöàåìûõìåìáðàí, çàùèòíûõ îáîëî÷åê è ñëîåâ è äëÿ ñîçäàíèÿñâåðõïðîâîäÿùèõ â âûñîêîì êðèòè÷åñêîì ìàãíèòíîìïîëå ìàòåðèàëîâ [5℄.Íåäîñòàòî÷íàÿ èçó÷åííîñòü ïðîöåññîâ ìåæìîëåêó-ëÿðíîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî îáìåíà ïðè àäñîðáöèè ìîëåêóëïîâåðõíîñòüþ òâåðäîãî òåëà ïðåïÿòñòâóåò áîëåå øèðî-êîìó èñïîëüçîâàíèþ óêàçàííûõ ìàòåðèàëîâ è ñäåðæè-âàåò ñèíòåç íîâûõ ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè.Ïðåäñòàâëåíèÿ, ïðèâëåêàåìûå äëÿ àíàëèçà ñëîæíûõìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì, áàçèðóþòñÿ íà ïðåäïîëîæåíèèèõ ãîìîãåííîñòè, ïîäðàçóìåâàþùåé îòñóòñòâèå ñòðóê-òóðíûõ íåîäíîðîäíîñòåé â îêðóæàþùåé ñëîæíóþ ìîëå-êóëó ìàòðèöû ñðåäå. �åàëüíûå æå ìîëåêóëÿðíûå ñèñòå-ìû õàðàêòåðèçóþòñÿ ãåòåðîãåííîñòüþ, îáóñëîâëåííîéïðîñòðàíñòâåííîé íåóïîðÿäî÷åííîñòüþ ìîëåêóë.Ñâîáîäíûé îáúåì â ïîðèñòîì ñòåêëå èãðàåò áîëü-øóþ ðîëü â ïðîöåññàõ òðàíñëÿöèîííîé è âðàùàòåëüíîéäè��óçèè ìîëåêóë â ïîðàõ. Ïîýòîìó ìîëåêóëû ìîãóòáûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå çîíäîâ äëÿ èçó÷åíèÿìîð�îëîãèè ïîâåðõíîñòè ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ. Ïîâåäå-íèå òàêèõ çîíäîâ ìîæåò áûòü èññëåäîâàíî ðàçëè÷íûìèìåòîäàìè. Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ÿâëÿåòñÿ ìåòîä¾êîëåáàòåëüíîãî¿ çîíäà, êîãäà àíàëèçèðóþòñÿ êîëåáà-òåëüíûå ñïåêòðû àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë. Â êîëåáà-òåëüíûõ ñïåêòðàõ ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ èëè ñïåêòðîâ êîì-

áèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ÿðêî ïðîÿâëÿþòñÿ ñòðóêòóðàìîëåêóë, âíóòðèìîëåêóëÿðíûå è ìåæìîëåêóëÿðíûå âçà-èìîäåéñòâèÿ è âëèÿíèå îêðóæåíèÿ ìîëåêóë.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëå-äîâàíèÿ ÈÊ-ñïåêòðîâ íàðóøåííîãî ïîëíîãî âíóòðåííå-ãî îòðàæåíèÿ (ÍÏÂÎ) ìîëåêóë â íàòðèåâîáîðîñèëèêàò-íûõ ïîðèñòûõ ñòåêëàõ ñ ðàçëè÷íûìè ðàçìåðàìè ïîð.Â êà÷åñòâå çîíäîâ èñïîëüçîâàëñÿ àöåòîíèòðèë.ÝêñïåðèìåíòÂ êà÷åñòâå îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëèñü íàòðèåâîáîðî-ñèëèêàòíûå ïîðèñòûå ñòåêëà ñ ðàçëè÷íûìè ðàäèóñàìèïîð, èçãîòîâëåííûå èç ñòåêîë ìîäè�èöèðîâàííûõ ñî-ñòàâîâ íà áàçå ìàðêè ñòåêëà ÄÂ-1, ñîäåðæàùåãî SiO2 ,Na2O, Â2O3 .Èññëåäîâàíèå ïîðèñòîé ñòðóêòóðû è óäåëüíîé ïî-âåðõíîñòè îáðàçöîâ ïðîâîäèëîñü àäñîðáöèîííûì ìåòî-äîì íà ñòàíäàðòíîì âîëþìîìåòðè÷åñêîì îáîðóäîâàíèèSorptomati 1990 �èðìû Thermo Eletron Corporation.Äëÿ âñåõ îáðàçöîâ áûëè èçìåðåíû èçîòåðìû àäñîðá-öèè�äåñîðáöèè àçîòà ïðè òåìïåðàòóðå 77 Ê â èíòåð-âàëå îòíîñèòåëüíûõ äàâëåíèé îò 10�4 äî 1. Ïåðåäïðîâåäåíèåì èçìåðåíèé îáðàçöû âàêóóìèðîâàëèñü äîîñòàòî÷íîãî äàâëåíèÿ � 10�3 òîðð ñ îäíîâðåìåííûìïðîãðåâîì äî 130ÆC â òå÷åíèå 6�8 ÷ äëÿ óäàëåíèÿñ ïîâåðõíîñòè âëàãè è äðóãèõ âîçìîæíûõ ïðèìåñåé.Âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îïðåäåëÿëàñü ìåòî-äîì BET (Brunauer, Emmet, Teller) ïî àäñîðáöèè àçîòàâ èíòåðâàëå (0.05�0.4)p/p0 (p � ðàâíîâåñíîå äàâëåíèå,p0 � äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ àäñîðáòèâà). Ïîäåñîðáöèîííîé âåòâè èçîòåðìû â èíòåðâàëå îòíîñèòåëü-íûõ äàâëåíèé îò 0.3 äî 0.95 p/p0 ìåòîäîì BJH (Bar-rett, Joyner, Halenda) áûëè ðàññ÷èòàíû ðàñïðåäåëåíèåîáúåìà ìåçîïîð ïî ðàçìåðàì è íàèáîëåå õàðàêòåðíûåðàçìåðû ïîð â îáðàçöàõ.Ìîëåêóëû àöåòîíèòðèë íàíîñèëèñü íà ïîâåðõíîñòüîáðàçöîâ è ðåãèñòðèðîâàëñÿ ÈÊ-ñïåêòð ÍÏÂÎ ïðè20 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 3



40 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 3òåìïåðàòóðå 23ÆC íà �óðüå-ñïåêòðîìåòðå Varian 3100FT-IR, èñïîëüçîâàëñÿ ìîäóëü ÍÏÂÎ ñ êðèñòàëëîìÊ�Ñ-5, ðàçðåøåíèå 2000.Äëÿ àíàëèçà âëèÿíèÿ îêðóæåíèÿ ìîëåêóë çîíäîâèñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä ìîìåíòîâ [6℄.Ìîìåíò Sl ïîðÿäêà l �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ �(�)îïðåäåëÿåòñÿ â òåîðèè âåðîÿòíîñòåé èíòåãðàëîìSl = Z �l�(�)d�. (1)Öåíòðàëüíûé ìîìåíò Ml ïîðÿäêà l �óíêöèè ðàñ-ïðåäåëåíèÿ �(�) îïðåäåëÿåòñÿ èíòåãðàëîìMl = Z(�� �)l�(�)d�, (2)ãäå � = S1S0 = R ��(�) d�R �(�) d� � ìàòåìàòè÷åñêîå îæèäàíèå ñëó-÷àéíîé âåëè÷èíû � .Â ñëó÷àå íîðìèðîâàííîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ�(�) íóëåâîé ìîìåíò S0 = 1, ìàòåìàòè÷åñêîå îæèäà-íèå � = S1 . Öåíòðàëüíûé ìîìåíò M2 åñòü äèñïåðñèÿ.Ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå �=pM2 õàðàêòåðè-çóåò øèðèíó ñïåêòðàëüíîé ëèíèè. Öåíòðàëüíûé ìî-ìåíò M4 ïîçâîëÿåò âû÷èñëèòü êîý��èöèåíò ýêñöåñ-ñà 2 = M4M22 � 3, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåò îñòðîòó ïè-êà ðàñïðåäåëåíèÿ ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû. Ýêñöåññ 2õàðàêòåðèçóåò îòíîñèòåëüíóþ îñòðîâåðøèííîñòü èëèïîëîãîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ íîðìàëüíûì ðàñïðåäåëåíèåì.Êîý��èöèåíò ýêñöåññà 2 ïîëîæèòåëåí, åñëè ïèê ðàñ-ïðåäåëåíèÿ îêîëî ìàòåìàòè÷åñêîãî îæèäàíèÿ îñòðûé,è îòðèöàòåëåí, åñëè ïèê ïîëîãèé.Â íàøåì ñëó÷àå äëÿ äèñêðåòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ îï-òè÷åñêîé ïëîòíîñòè D(�) ïî ÷àñòîòå ìîìåíòû âû÷èñëÿ-ëèñü ñóììèðîâàíèåì ïî êîíòóðó ñïåêòðàëüíîé ïîëîñû:S0 =X� D(�), Sl =X� �lD(�), Ml =X� (�� �)lD(�)(3)�åçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèåÍàìè áûëè èññëåäîâàíû ÈÊ-ñïåêòðû ÍÏÂÎ äëÿàöåòîíèòðèëà â ïîðèñòûõ ñòåêëàõ ñ ðàçëè÷íûì ðàäè-óñîì ïîð. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü îïòè-÷åñêîé ïëîòíîñòè D(�) = lg I0(�)I (�) (ãäå I0(�) � èíòåí-ñèâíîñòü âõîäÿùåãî ïó÷êà, I (�) � èíòåíñèâíîñòü ïðî-øåäøåãî ïó÷êà) äëÿ æèäêîãî àöåòîíèòðèëà. Èç ðèñ. 1âèäíî, ÷òî â îáëàñòè 2700�3100 ñì�1 íàáëþäàþòñÿ äâåëèíèè 2945 è 3000 ñì�1 , êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê �óíäà-ìåíòàëüíûì êîëåáàíèÿì ìîëåêóëû àöåòîíèòðèëà, �1(A)è �5(E) ñîîòâåòñòâåííî.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ àöå-òîíèòðèëà â ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà â ïîðàõ ñòåêëàðàçëè÷íîãî ðàçìåðà. Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî â çàâèñèìîñòèîò ðàçìåðà ïîð íàáëþäàþòñÿ ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿâ ÈÊ-ñïåêòðàõ àöåòîíèòðèëà. Äëÿ àíàëèçà âëèÿíèÿðàçìåðîâ ïîð íà ÈÊ-ñïåêòðû àöåòîíèòðèëà íàìè áûëèîïðåäåëåíû äâå õàðàêòåðèñòèêè � äèñïåðñèÿ � è ýêñ-öåññ 2 � ýòèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé äëÿ ðàçëè÷íûõðàäèóñîâ ïîð. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ýòèõäâóõ õàðàêòåðèñòèê. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî íàáëþäàåò-ñÿ íåçíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå ýòèõ õàðàêòåðèñòèê îáåèõëèíèé â ÈÊ-ñïåêòðàõ ÍÏÂÎ àöåòîíèòðèëà äëÿ ñòåêîë

�èñ. 1. ÈÊ-ñïåêòð ÍÏÂÎ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè æèä-êîãî àöåòîíèòðèëà

�èñ. 2. ÈÊ-ñïåêòð ÍÏÂÎ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè àöå-òîíèòðèëà â ñòåêëå ñ ðàçëè÷íûìè ðàçìåðàìè ïîð

�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè � (1, 2) è 2 (3, 4) äëÿ ëèíèé3000 ñì�1 (1, 3) è 2945 ñì�1 (2, 4) àöåòîíèòðèëà îòðàäèóñà ïîð



ÎÏÒÈÊÀ È ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß. ËÀÇÅ�ÍÀß ÔÈÇÈÊÀ 41ñ ðàäèóñîì ïîð, áîëüøèõ 5 íì. Äëÿ ñòåêîë ñ ìåíüøèìèðàäèóñàìè ïîð íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèåõàðàêòåðèñòèê ñïåêòðîâ. Äëÿ � íàáëþäàåòñÿ íåìîíî-òîííàÿ çàâèñèìîñòü îò ðàçìåðîâ ïîð ñ ìèíèìóìîì ïðèðàäèóñàõ ïîð 2.18 è 3.7 íì.Èçìåíåíèå ýêñöåññà ëèíèè 2945 ñì�1 (ðèñ. 2, êðè-âàÿ 4) íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå îò �0.7 äî �0.9. Ïðèýòîì íàèáîëüøåå èçìåíåíèå 2 íàáëþäàåòñÿ äëÿ îáðàç-öîâ ñ ðàçìåðîì ïîð 1.8�4 íì. Äëÿ çíà÷åíèÿ ðàäèóñà ïîð3.05 íì íàáëþäàåòñÿ ìèíèìóì. Äëÿ ëèíèè 3000 ñì�1(ðèñ. 2, êðèâàÿ 3) äèàïàçîí èçìåíåíèÿ ýêñöåññà 2ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ. Äëÿ îáðàçöîâ ñ ðàäèóñàìè ïîð1.85, 2.76, 3.05, 5.6 è 9.8 íì îí ëåæèò â äèàïàçîíåîò �0.7 äî �1.1; äëÿ îáðàçöîâ ñ ðàäèóñàìè ïîð 2.18è 3.7 íì îêàçûâàåòñÿ ðàâåí 0.19 è 1.03 ñîîòâåòñòâåííî.Íàáëþäàåòñÿ ñóæåíèå ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, óêàçûâàþ-ùåå íà óâåëè÷åíèå âðåìåíè ðåëàêñàöèè ìîëåêóë çîíäà,àäñîðáèðîâàííûõ â ïîðàõ.Çàêëþ÷åíèåÒàêèì îáðàçîì, ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû èññëåäî-âàíèÿ ÈÊ-ñïåêòðîâ àöåòîíèòðèëà â ïîðèñòûõ ñòåêëàõóêàçûâàþò íà ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå ñòåíîê ïîð íà
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