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Введение

Текст статьи
Последовательно рассмотрены следующие возможные механизмы изменения уширения и сдвига колебательно-вращательных линий поглощения водяного пара и окиси углерода в условиях нанопор (по сравнению со свободными газами):

1) влияние локального электрического поля от поверхности нанопор на электрооптические параметры адсорбированных молекул;

2) влияние электрического поля от поверхности нанопор на вращательную структуру уровней адсорбированных молекул (эффект Штарка);

3) влияние на эту структуру уровней адсорбционной связи «поверхность – адсорбированная молекула». Все эти механизмы сочетаются с механизмом увеличения концентрации уширяющих молекул в условиях нанопор по сравнению с концентрацией уширяющих молекул для газа, находящегося при тех же условиях (по давлению P и температуре T) в свободном состоянии.

Заголовок
Общая полуширина линии (if и сдвиг (if линии i → f (i, f – начальное и конечное колебательно-вращательные состояния) определялись из уравнений


Формула
(1)


Формула
(2)

пояснение к формуле.
В настоящей работе развивается это предположение. Более подробно, чем в [10, 12], проводится анализ влияния перестройки вращательной структуры уровней адсорбированных на поверхности пор молекул на уширение и сдвиг сталкивающихся с ними свободных молекул.

1. Заголовок
1.1. Подзаголовок

Изменение вращательных уровней энергий молекулы при наличии электрического поля связано со вторым слагаемым из формулы (7):
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где ( – Z-компонента EZ-вектора электрического поля; ( – дипольный момент молекулы Н2О; 
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 – вращательные матрицы первого ранга. Для молекулы Н2О поправки (EJ(m во вращательные уровни энергий EJ( появляются во втором порядке теории возмущений [20], при этом энергетические уровни штарковских компонент описываются (с точностью до (2) формулой
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в которой коэффициент 
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 может быть представлен в виде [20]:
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где ( – краткое обозначение для вращательных квантовых чисел Ka и Kc молекулы Н2О; m – магнитное квантовое число; ((J, (; J(, (() – матричные элементы от оператора.

В табл. 1 приведены значения коэффициентов C2, (E, вычисленные для 14 вращательных [J Ka Kc] уровней энергий основного колебательного состояния молекулы Н2О c J ( 4, а на рис. 1 показан вычисленные положения вращательных уровней энергий молекулы Н2О, находящейся в электрическом поле с 0,0 ( ( ( 1000,0 кВ/см (рис. 1 получен также в [21]).
Таблица 1

Заголовок таблицы
	Параметр
	Значение
	Параметр
	Значение

	A, м(1
	0,003
	(s, w, м(1
	0,003

	B
	0,800
	(a, м(1
	0,043

	(s, l, м(1
	0,120
	(t, м(1
	0,277

	(s, s, м(1
	0,112
	
	


Рисунок

Рис. 1. Подрисуночная подпись 
Всего в [3, 9] получены экспериментальные данные по сдвигам ( для 23 линий поглощения из полосы (2 + (3 молекулы Н2О, находящихся в нанопорах аэрогеля. Для 11 из 23 линий знак ( другой по сравнению со знаком ( у этих линий, но для свободных молекул Н2О. В проведенных расчетах для ( = 250,0; 500,0; 750,0 и 1000,0 кВ/см количество линий, имеющих другой знак по сдвигу, относительно экспериментального знака не уменьшилось. Таким образом, даже с качественной точки зрения, рассмотренный эффект (для полей с ( ( 1000,0 кВ/см) не позволяет объяснить сдвиги линий водяного пара в условиях нанопор.

Водяной пар. Решающими, основными механизмами, позволяющими объяснить уширение и сдвиги линий поглощения водяного пара в условиях нанопор аэрогеля, являются перестройка вращательной структуры уровней адсорбированных молекул вследствие установления связи «поверхность – адсорбированная молекула» (но не за счет эффекта Штарка) и увеличение их концентрации по сравнению с концентрацией свободных молекул.

Перестройка вращательной структуры уровней кардинально меняет сдвиги линий. Изменения в знаках сдвига ( у ряда из этих линий начинаются, когда частоты и волновые функции для адсорбированной молекулы Н2О( получены для вращательных постоянных A = B ( 12 см(1, C = 0, при этом наблюдается существенное уменьшение величины rms(() (6), которая далее, с уменьшением A = B, уменьшается, достигая минимума rms(() = 0,0020 см(1 при A = B = 0. В расчетах с невращающимися молекулами Н2О( знак сдвига у 13 линий из 23 меняется на противоположный по сравнению с расчетами с вращающимися молекулами Н2О(.
2. Заголовок

Учет эффекта локального поля, приводящего к изменению электрооптических параметров у адсорбированных и поглощающих излучение молекул водяного пара, проведенный в настоящей работе и в [9], показывает, что этот эффект не является основным для объяснения уширения и сдвигов линий этой молекулы.

Окись углерода. Основным механизмом, позволяющим согласовать экспериментальные и вычисляемые полуширины линий (, а также среднее изменение в сдвигах линий (, является механизм увеличения поляризационного вклада V( ( (( в потенциале взаимодействия (4). Этот вывод получен ранее в [12]. Таким образом, наблюдаемое экспериментальное поведение ( и ( окиси углерода в нанопорах аэрогеля из диоксида кремния может быть связано с эффектом локального поля. Наилучший результат получен, когда произведение (( ( (( увеличивается с 1,95 ( 1,95 = 3,8 Å6 (для свободных молекул СО) до 31,2 Å6, т.е. в 8 раз, а концентрация n( увеличивается приближенно в 11 раз, по сравнению с концентрацией свободных молекул при давлении Р = 0,053 атм.

Из проведенных в [12] и настоящей работе расчетов невозможно сделать однозначный вывод о том, у каких молекул происходит увеличение поляризуемости: у адсорбированных молекул СО( или у адсорбированных и активных молекул одновременно. Иными словами, невозможно определить, связан ли эффект локального поля с большой кривизной самой поры малого диаметра или с центрами адсорбции молекул.

Влияние перестройки вращательных уровней в адсорбированной молекуле СО( проявляется в асимптотическом поведении сдвигов линии ( (рис. 2). Оно существенно разное для свободно вращающихся и невращающихся адсорбированных молекул СО(. Для того чтобы отдать предпочтение одному из двух вариантов расчета, представленных линиями 1 и 4 на рис. 3, нужна большая детализация экспериментальных сдвигов линий. В работе [11] указано только среднее значение сдвигов линий CO, находящихся в нанопорах (относительно свободного газа), которое составляет (0,005 см(1.
Учет эффекта локального поля, приводящего к изменению электрооптических параметров у адсорбированных и поглощающих излучение молекул водяного пара, проведенный в настоящей работе и в [9], показывает, что этот эффект не является основным для объяснения уширения и сдвигов линий этой молекулы.

Всего в [3, 9] получены экспериментальные данные по сдвигам ( для 23 линий поглощения из полосы (2 + (3 молекулы Н2О, находящихся в нанопорах аэрогеля. Для 11 из 23 линий знак ( другой по сравнению со знаком ( у этих линий, но для свободных молекул Н2О. В проведенных расчетах для ( = 250,0; 500,0; 750,0 и 1000,0 кВ/см количество линий, имеющих другой знак по сдвигу, относительно экспериментального знака не уменьшилось. Таким образом, даже с качественной точки зрения, рассмотренный эффект (для полей с ( ( 1000,0 кВ/см) не позволяет объяснить сдвиги линий водяного пара в условиях нанопор.

Заключение
Сравнение значений рассчитанных и полученных из эксперимента полуширин ( и сдвигов ( линий поглощения водяного пара и окиси углерода, находящихся в нанопорах, показывает возможность модели (1), (2) адекватно описывать экспериментальные данные. Зависимость ( и ( от вращательных квантовых чисел в рассматриваемой модели предполагает наличие неупругих столкновений свободных молекул Н2О и СО с рассеивающими центрами. В качестве таких центров рассмотрены адсорбированные на поверхности поры молекулы воды и окиси углерода. Зависящий от вращательных квантовых чисел вклад (n(/n)(if в полуширины линий (if и сдвиги линий (if определяются как потенциалом взаимодействия в системах «адсорбированная молекула – активная молекула», так и количеством адсорбированных молекул n(. Механизмы, приводящие к наилучшему совпадению экспериментальных и вычисленных (в рамках рассматриваемой модели) полуширин и сдвигов линий в водяном паре и окиси углерода, могут быть разными.
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