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В работе (’) па базе спектроскопии многократного нарушенного полно
го внутреннего отражения (м.н.п.в.о.) (2“4) был разработан метод количе
ственного анализа микродисперспых пленок SiO2, полученных испарением 
в вакууме. В дальнейшем исследования были распространены на пленки 
из ZnS, MgF2 п Ge, используемые при изготовлении светофильтров (3). 
Определение характеристик пористых адсорбентов-пленок (удельная по
ристость, размер пор и др.) осуществлялось путем измерения интенсивно
сти полосы 3350 см-1 молекул Н2О, адсорбированных порами. Пары Н2О 
напускались в вакуумную камеру сразу после напыления пленки. Высо
кая удельная поверхность 400 м2/г и малые размеры пор 5—15 А изучен
ных пленок позволяют рассчитывать на перспективность их применения в 
сочетании с методом м.н.п.в.о. для решения задач, связанных с изучением 
адсорбированного состояния (5). Использование такого подхода обеспечи
вает следующие преимущества: 1) положение полос адсорбированных мо
лекул в спектрах м.н.п.в.о. точно совпадает с положением этих же полос в 
спектрах пропускания, полученных па порошках (*, 2, 4); 2) поглощение 
света пленкой незначительно, так как толщины пленок обычно меньше 
1 ц. Это позволяет получать спектры в диапазоне 0,15 — 250 ц; 3) регистри
руется положение колебательных полос, как адсорбата, так и адсорбента 
О; 4) потери света на рассеяние практически отсутствуют (*, 2); 5) воз
можно количественное исследование пленок, так как они оптически изот
ропны (*, 3, 4); 6) достигается очень высокая чувствительность 1 ■

■ IO-*114’121 г вещества. Оценка получена при анализе спектра СНС13, адсор
бированного на Ge (см. рис. 1); 7) способы вакуумного распыления пле
нок весьма технологичны (6) и позволяют готовить пленки с регулируемой 
удельной поверхностью из широкой гаммы веществ, причем возможно вве
дение присадок, модифицирующих адсорбционные и каталитические 
свойства пленок.

В общем случае получение количественных данных из и.-к. спектров 
м.н.п.в.о. требует использования ЭВМ или номограмм (3), однако для тон
ких (< 1000 А) или очень толстых (> 1 р) пленок применимо соотноше
ние И = ехр( — atNde), где И — коэффициент отражения, измеряемый на 
опыте; ср— показатель поглощения микропористой пленки (см~');Аг — 
число отражений; de — эффективная толщина пленки, зависящая от гео
метрической толщины d, показателей преломления вещества пленки и ад
сорбата и ряда известных экспериментальных параметров (’, 2). Как пока
зано в работе С), величина оц = AaCU, где А — коэффициент, учитываю
щий влияние оптических свойств адсорбента на силу взаимодействия све
та с адсорбированной молекулой. Величина А в общем случае вычисляется 
по обобщенной формуле Лорентц — Лоренца (7), куда необходимо подста
вить показатели преломления адсорбента, вещества адсорбата и экспери
ментально найденное из спектра м.н.п.в.о. значение пористости U. Как по
казывают практические расчеты, влияние адсорбционных сил на изменение 
оптических свойств адсорбата не приведет к существенному изменению 
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значения А. Для пленок из Ge (п = 4) значение А—6,5, а для 
MgF2 (п = 1,36) и SiO2 (п = 1,45) А = 1 Ч- 0,9 (4); а — показатель по
глощения адсорбированных молекул (см-1); С —степень заполнения пор 
адсорбатом, 0 сЧ С с-' 1. Таким образом, измерив R и вычислив а,, зная С 
и U, можно найти а.

В настоящей работе возможности спектроскопии м.н.п.в.о. продемонст
рированы на примере исследования адсорбции молекул СНС1з и ССЦ. На-

Рис. 1. Спектры м.н.п.в.о. хлороформа, адсорбированного па пленке Ge, 
d = 3300 А, N — 13, угол падения света 0 = 45°, неполярпзовапный свет, 
прибор «Perkin Elmer 457»; 1 — до напуска паров Н2О, 2 — после напуска. 
Вверху рисунка графически указаны интенсивности полос жидкого СНС1>, 
нормированные к полосе 1515 см-1, интенсивность которой принята за 
единицу. У ординат сильных полос указан числовой фактор, на который 
умножалась исходная ордината (интенсивность) соответствующей полосы

пыление веществ MgF2 и Ge на подложку из КРС-5 производилось резис
тивным и электроннолучевым методами соответственно (6) в вакууме 5- 
• 10~5 мм рт. ст. Затем в камеру пускались пары СНС13 (или СС14), после 
чего образец помещался в герметичную кювету от серийной приставки 
МНПВО-1 (8) и при помощи и.-к. спектрофотометра производилась запись 
спектров (рис. 1 и 2). Спектры молекул СНС13 и CCL, в адсорбированном 
состоянии резко отличаются от спектров исходных жидкостей по всем 
спектроскопическим параметрам: числу полос, их положению, интенсивно
сти и др. Обращает на себя внимание появление двойной полосы в районе 
1000—1100 см-1 и резкое изменение вида полосы v3 = 786 см-1 в спектре 
СС14. Отметим, что для жидкости данная полоса — четко выраженный дуб
лет. Следует отметить, что полосы v3 молекул СНС13 и CCL, в спектрах ад
сорбции весьма характеристичны. Их положение близко к вычисленным 
кривым, которые являются результатом расчета оптических свойств спе
цифически не взаимодействующих аддитивных систем типа CCF—СНС13 и 
СС14-СНВг3 (7).

Т а б л и ц а

Адсорбция СНС13 на пленках
Жидкий СНС13 Адсорбция ССЦ 

на пленках MgF2 Жидкий ССЦ
Ge MgF2

V, см-1 a -IO—*,
СМ”1

V, 
см”1

а«10”4, 
СМ”1

У, 
СМ”1

а-10”4,
СМ-1 У, СМ-1 сс«10-4, 

см-1
У, 

см-1
Я-10-Ч

СМ”1

1435 1 1430 1,2 1420 0.2
1262 1 1250 1,2 1220 0,3 1077 0.6
1090 1,4 1090 1,2 1012 0,9
1020 1,8 1025 1,6 786 1,2 786 1, 42 (!|)
808 2,5 805 2
766 1,7 768 1,2 762 1,42 (9)
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Электроннооптические параметры отдельных полос, определяющие их 
ггитенсивность, оказываются весьма чувствительными к возмущению ад- 

зрбционными силами. Результаты предварительных оценок интенсивнос
тей для изученных адсорбированных молекул приведены в табл. 1. Точ- 
л сть вычисленных величин а составляет ~50%. Из табл. 1 видно, что 
.гнтенспвности полос 786 (СС14) и 762 см’1 (СНСБ) практически не меня- 
?: тся. Близлежащая полоса 808 см-1 в спектре СНС13, вероятно, обуслов-

v
Рис. 2. Спектр м.н.п.в.о. СС14, адсорбированного на пленке 
MgF2 d = 5000 А, N = 13.0, 0 = 45°, неполярпзоватшып 
свет. Вверху рисунка указаны интенсивности полос 

жидкого СС1-,; нормировка выполнена для СС14

тена взаимодействием связи С—С1 с адсорбентом. Появление интенсивно
го дублета в области 1000—1100 см и в спектрах СНС13 и СС14 свидетельст
вует о сходстве механизмов адсорбции этих молекул. Кроме того, в спект
ре СНС1з весьма характерно появление интенсивных полос 1435, 1360 л 
>85 см"1, две последние полосы, как видно из рис. 1, исчезают при взаимо
действии адсорбата с парами НгО. Отметим, что хотя адсорбция СС14 и 
СНС13 происходит на гидратированной пленке, однако дополнительный па- 
луск Н2О приводит к сильному изменению спектров.

Не вдаваясь пока в причины возникновения новых сильных полэс в 
центрах адсорбции СНС13 и СС14, следует заключить, что доложенный ме
тод является мощным средством изучения адсорбированного состояния 
молекул и найдет широкое применение в работах, связанных с исследова
нием механизмов адсорбции.

Поступило
15 XI 1971 
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