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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 30.11.2018 ã. 
 

Äëÿ âîäÿíîãî ïàðà è îêèñè óãëåðîäà, íàõîäÿùèõñÿ â íàíîïîðàõ, ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ïîëóøèðèí è ñäâè-
ãîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ. Â êà÷åñòâå ðàññåèâàþùèõ öåíòðîâ ðàññìîòðåíû ôèçè÷åñêè àäñîðáèðîâàííûå ìîëåêó-
ëû Í2Î è ÑÎ. Îñóùåñòâëåí ÷èñëåííûé àíàëèç âëèÿíèÿ ïåðåñòðîéêè âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû óðîâíåé ó àä-
ñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë íà âû÷èñëÿåìûå ïîëóøèðèíû è ñäâèãè ëèíèé. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ñ èìåþùèìèñÿ 
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîäÿíîé ïàð, îêèñü óãëåðîäà, íàíîïîðû, óøèðåíèå è ñäâèã ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé; water 
vapor, carbon oxide, nanopores, halfwidth and shift of spectral lines. 

 

Ââåäåíèå 

 
Èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ ãàçîâ, íàõîäÿùèõñÿ â íà-

íîïîðàõ ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ, òàêèõ êàê ñèëèêàãå-
ëè, óãëåðîäíûå òðóáêè, áèîëîãè÷åñêèå îáúåêòû è ò.ä., 
ïðèâëåêàþò â ïîñëåäíèå ãîäû ïîâûøåííîå âíèìàíèå 
ó÷åíûõ è èìåþò âàæíîå òåîðåòè÷åñêîå è ïðèêëàäíîå 
çíà÷åíèå. Âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë ñ ïîâåðõíîñòüþ 
íàíîïîð ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ÷àñòü ìîëåêóë àäñîð-
áèðóåòñÿ íà èõ âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè, à ÷àñòü íà-
õîäèòñÿ â ãàçîâîé ôàçå. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå è òåîðå-
òè÷åñêîå èçó÷åíèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ (ÊÂ) 
ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ H2O, O2, NH3, ÑÎ2, íàõîäÿ-
ùèõñÿ â íàíîïîðàõ, ïðîâåäåíî â [1–12]. 

Áûëî óñòàíîâëåíî ïðèñóòñòâèå â ïîëóøèðèíå 
ëèíèé ïîñòîÿííîãî ñëàãàåìîãî, íå çàâèñÿùåãî îò ÷àñ-
òîòû ïåðåõîäà [1, 5]. Ñäâèãè ÊÂ-ëèíèé ïîãëîùåíèÿ 
âîäÿíîãî ïàðà è îêèñè óãëåðîäà â íàíîïîðàõ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî èçó÷àëèñü â [3, 9, 11]. Áûëî ïîêàçàíî, 
÷òî â íàíîïîðàõ ìàëîãî äèàìåòðà (ïîðÿäêà 20 íì) 
ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå óøèðåíèÿ (áî-
ëåå ÷åì â 20 ðàç â ñëó÷àå âîäÿíîãî ïàðà è áîëåå ÷åì 
â 50 ðàç â ñëó÷àå îêèñè óãëåðîäà) è ñäâèãà ëèíèé, 
ïðè÷åì â ñëó÷àå âîäÿíîãî ïàðà ýêñïåðèìåíòàëüíî 
íàéäåííûå ñäâèãè ëèíèé íèêàê íå êîððåëèðîâàëè 
ñî ñäâèãàìè ëèíèé ñâîáîäíûõ ìîëåêóë. 

Â ëèòåðàòóðå íåò îäíîçíà÷íîãî îáúÿñíåíèÿ  

ìåõàíèçìîâ òàêîãî óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé. Âðà-
ùàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèí ëèíèé îêèñè  

óãëåðîäà â [11] áûëà îáúÿñíåíà ïðåðûâàíèåì ïðî-
öåññà ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ ìîëåêóëîé CO íà ðàç-
íûõ ðàññòîÿíèÿõ îò ïîâåðõíîñòè ïîðû â çàâèñèìîñòè  
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îò ýíåðãèè âðàùåíèÿ ìîëåêóëû. Â [9, 10, 12] äëÿ 
àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç [3, 9, 11] èñ-
ïîëüçîâàëàñü ìîäåëü, êîòîðàÿ ïðåäïîëàãàåò íàëè-
÷èå ðàññåèâàþùèõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè íàíîïîð. 
  Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàçâèâàåòñÿ ýòî ïðåäïîëî-
æåíèå. Áîëåå ïîäðîáíî, ÷åì â [10, 12], ïðîâîäèòñÿ 
àíàëèç âëèÿíèÿ ïåðåñòðîéêè âðàùàòåëüíîé ñòðóêòó-
ðû óðîâíåé àäñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè ïîð ìî- 
ëåêóë íà óøèðåíèå è ñäâèã ñòàëêèâàþùèõñÿ ñ íèìè 
ñâîáîäíûõ ìîëåêóë. 

Ïîñëåäîâàòåëüíî ðàññìîòðåíû ñëåäóþùèå âîç-
ìîæíûå ìåõàíèçìû èçìåíåíèÿ óøèðåíèÿ è ñäâèãà 
ÊÂ-ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà è îêèñè óãëå-
ðîäà â óñëîâèÿõ íàíîïîð (ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâîáîä-
íûìè ãàçàìè): 

1) âëèÿíèå ëîêàëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ îò 
ïîâåðõíîñòè íàíîïîð íà ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ïàðàìåò-
ðû àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë; 

2) âëèÿíèå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ îò ïîâåðõíîñòè 

íàíîïîð íà âðàùàòåëüíóþ ñòðóêòóðó óðîâíåé àä-
ñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë (ýôôåêò Øòàðêà); 

3) âëèÿíèå íà ýòó ñòðóêòóðó óðîâíåé àäñîðáöè-
îííîé ñâÿçè «ïîâåðõíîñòü – àäñîðáèðîâàííàÿ ìîëå-
êóëà». Âñå ïåðå÷èñëåííûå ìåõàíèçìû ñî÷åòàþòñÿ  
ñ ìåõàíèçìîì óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè óøèðÿþùèõ 

ìîëåêóë â óñëîâèÿõ íàíîïîð ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíöåí-
òðàöèåé óøèðÿþùèõ ìîëåêóë äëÿ ãàçà, íàõîäÿùåãî-
ñÿ ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ (ïî äàâëåíèþ P è òåìïåðà-
òóðå T) â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè. 

 

Ìåòîä ðàñ÷åòà 
  

Îáùàÿ ïîëóøèðèíà ëèíèè Γif è ñäâèã Δif ëèíèè 
i → f (i, f – íà÷àëüíîå è êîíå÷íîå êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ) îïðåäåëÿëèñü èç óðàâíåíèé 
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 Wall Wall ( ) ,if if ifP n n′ ′Γ = Γ + γ = Γ + γ  (1) 

 ( ) ,if if ifP n n′ ′Δ = δ = δ  (2) 

â êîòîðûõ ΓWall – ïîñòîÿííûé äëÿ âñåõ ëèíèé âêëàä. 
Îí íå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ ãàçà âíóòðè ïîðû è åå 
õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ðàçìåðà-
ìè ïîðû è ñðåäíåé ñêîðîñòüþ äâèæåíèÿ ìîëåêóëû. 
Êîýôôèöèåíòû γif è δif ÿâëÿþòñÿ êîýôôèöèåíòàìè 
óøèðåíèÿ è ñäâèãà. Äëÿ îêèñè óãëåðîäà îíè ðàñ-
ñ÷èòûâàëèñü ïî ïîëóêëàññè÷åñêîìó ìåòîäó [13–15]: 
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ãäå n – êîíöåíòðàöèÿ óøèðÿþùèõ ìîëåêóë; ñ – 
ñêîðîñòü ñâåòà; b – ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå; vm –
íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ ñêîðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëå-
êóë; S2(b) – ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà, 
çàâèñÿùèå îò ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé fn(k) è ifn(k)  
è ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ. Îñòàëüíûå îáîçíà-
÷åíèÿ ðàçúÿñíåíû â [13, 14]. Äëÿ âîäÿíîãî ïàðà γif 
è δif ðàññ÷èòûâàëèñü ïî ìåòîäó Àíäåðñîíà–Òñàî–
Êîðíàòà (ÀÒÑ) ïî ôîðìóëàì (1.1), (1.2), (À6) èç 
[13], êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ÷àñòíûì ñëó÷àåì (3). 

Àäñîðáèðîâàííóþ ìîëåêóëó âîäû (èëè îêèñè 

óãëåðîäà) òàê æå, êàê â [9, 10, 12], óäîáíî îáîçíà÷èòü 

ñèìâîëîì Í2Î′ (ÑÎ′) äëÿ òîãî, ÷òîáû îòëè÷èòü åå 

îò ñâîáîäíîé ìîëåêóëû Í2Î (ÑÎ). Ïîòåíöèàë âçàè-
ìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå «àäñîðáèðîâàííàÿ ìîëåêóëà – 
ñâîáîäíàÿ ìîëåêóëà», ò.å. â ñèñòåìå Í2Î′ – Í2Î (èëè 
ÑÎ′ – ÑÎ), áûë âçÿò â âèäå ñóììû ñëàãàåìûõ 

 ,q q q qV V V V V V′ ′ ′ ′ ′μ − μ μ − − μ − α − α= + + + +  (4) 

îïèñûâàþùèõ äèïîëü-äèïîëüíîå (Vμ − μ′), äèïîëü-
êâàäðóïîëüíîå (Vμ − q′), êâàäðóïîëü-äèïîëüíîå (Vq − μ′), 
êâàäðóïîëü-êâàäðóïîëüíîå (Vq − q′) è ïîëÿðèçàöèîííîå 
(Vα − α′) âçàèìîäåéñòâèÿ. ßâíûé âèä îòäåëüíûõ ñëà-
ãàåìûõ èç ïîòåíöèàëà (4) è ñâÿçü ôóíêöèé ïðåðûâà-
íèÿ S2(b) ñ ýòèìè ñëàãàåìûìè îïðåäåëåíà â [13, 14]. 
Äëÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë Í2Î áûëè âçÿòû ñëåäóþ-
ùèå çíà÷åíèÿ: μ = −1,85D; qxx = −0,13; qyy = −2,5; 
qzz = 2,63D Å; α = 1,46 Å3

 [15], äëÿ ñâîáîäíûõ ìî-
ëåêóë ÑÎ: μ = 0,1D; q = −2,5D Å; α = 1,95 Å

3 [16]. 
 Äëÿ ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà 

S1(b) èñïîëüçîâàëàñü ôîðìóëà 
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 (5) 

Çäåñü μi, μf, αi, αf – äèïîëüíûé ìîìåíò è ïîëÿðè-
çóåìîñòü äëÿ íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî êîëåáàòåëüíûõ 

ñîñòîÿíèé ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû; α′ – ïîëÿðè-
çóåìîñòü óøèðÿþùåé (àäñîðáèðîâàííîé) ìîëåêóëû; 
u = u1u2/(u1 + u2), u1, u2 – ýíåðãèè äèññîöèàöèè 
ïîãëîùàþùåé è óøèðÿþùåé ìîëåêóëû (â ðàñ÷åòàõ 
u2 = u1). Â ôîðìóëå (5) äëÿ Í2Î èñïîëüçîâàëèñü: 
μi = μ; μf = −1,8482D; αf − αi = 0,04 Å3

 [15]; äëÿ CÎ: 

μi = −0,1; μf = −0,08D; αf − αi = 0,02 Å3 [12]. Çíà-
÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ñ äàííûìè èíäåêñàìè i è f ñîîò-
âåòñòâóþò êîëåáàòåëüíîé ïîëîñå ν2 + ν3 ìîëåêóëû 
Í2Î è ïîëîñå 2–0 ìîëåêóëû ÑÎ. Èìåííî äëÿ ýòèõ 
ïîëîñ â [3, 9, 11] ïîëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-
íûå ïî óøèðåíèþ è ñäâèãó ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2Î 
è ÑÎ, íàõîäÿùèõñÿ â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ. 

Ââåäåííûé â ôîðìóëû (1), (2) êîýôôèöèåíò 

P′ = (n′/n) ÿâëÿåòñÿ ôîðìàëüíûì è íóæåí äëÿ àäàï-
òàöèè ôîðìóë ïðè ðàñ÷åòå ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ ëè-
íèé ñâîáîäíîãî ãàçà äëÿ ëèíèé ãàçà â íàíîïîðàõ. Çíà- 
÷åíèå n′ íåâîçìîæíî îïðåäåëèòü èç çàêîíîâ èäåàëü-
íîãî ãàçà, îíî ÿâëÿåòñÿ ïîäãîíÿåìîé âåëè÷èíîé. 

Êà÷åñòâî ðàñ÷åòîâ ñäâèãîâ ëèíèé Δ îïðåäåëÿ-
ëîñü âåëè÷èíîé 
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N

=

Δ = Δ − Δ∑  (6) 

ãäå N – ÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ; Δ(exp) 
è Δ(cal) – ýêñïåðèìåíòàëüíûå è âû÷èñëåííûå ñäâè-
ãè. Êà÷åñòâî ðàñ÷åòîâ Γ îïðåäåëÿëîñü âåëè÷èíîé 
rms(Γ), èìåþùåé âèä (6), íî ñèìâîë Δ íóæíî çàìå-
íèòü íà ñèìâîë Γ. 

Çàäà÷à ñîñòîÿëà â òîì, ÷òîáû âûÿñíèòü, êàêîé 
èç ìåõàíèçìîâ, îáîçíà÷åííûé âî ââåäåíèè, ïðèâîäèò 
ê íàèëó÷øåìó îïèñàíèþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ 
äëÿ ïîëóøèðèí Γ è ñäâèãîâ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà  
è îêèñè óãëåðîäà, ïîëó÷åííûõ â [3, 9, 11], ò.å. îï-
ðåäåëèòü, äëÿ êàêîãî èç ìåõàíèçìîâ âåëè÷èíû 
rms(Γ) è rms(Δ) ÿâëÿþòñÿ ìèíèìàëüíûìè. 

 

Âëèÿíèå ëîêàëüíîãî ïîëÿ  
íà ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ïàðàìåòðû 

àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû 
 

Ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ E íåéòðàëüíîé ìîëå-
êóëû ñî ñëàáûì ýëåêòðîìàãíèòíûì ïîëåì îáû÷íî 
ïðåäñòàâëÿþò â âèäå ñóììû ñëàãàåìûõ 

 0 (1 3) (1 2)E E E q E E Eα α αβ αβ αβ α β= − μ − − α − …, (7) 

ñîäåðæàùèõ ïðîèçâåäåíèå äèïîëüíûõ (μ), êâàäðó-
ïîëüíûõ (q) è ò.ä. ìîìåíòîâ ìîëåêóëû, äèïîëü- 
íîé (α) è ò.ä. ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû è êîìïî-
íåíò ïîëÿ Eα, åãî ãðàäèåíòà Eαβ è ò.ä. [17]. Â (7) 
ïðåäïîëàãàåòñÿ ñóììèðîâàíèå ïî ñâîáîäíûì èíäåê-
ñàì α, β, γ = X, Y, Z, îïðåäåëÿþùèì íàïðàâëåíèå 
îñåé ïðîñòðàíñòâåííîé ñèñòåìû êîîðäèíàò. 

Ñ ó÷åòîì ãðàäèåíòà ïîëÿ, íàïðèìåð, äèïîëüíûé 
ìîìåíò àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû òèïà Í2Î ïðè-
ìåò âèä 
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,
3 3
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∂
′μ = μ + = μ +

∂∑ ∑  (8) 

ãäå rβ – ðàññòîÿíèå àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû äî 
ïîâåðõíîñòè ïîðû; qαβ − αβ – êîìïîíåíòû òåíçîðà 
êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû. Ïîäîáíûå ñîîò-
íîøåíèÿ ìîãóò áûòü çàïèñàíû äëÿ êâàäðóïîëüíîãî 
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ìîìåíòà q′ (ñ êîìïîíåíòàìè ),qαβ′  ñðåäíåé ïîëÿðè-
çóåìîñòè α′ (ñ êîìïîíåíòàìè )αβ′α  è ò.ä. Äëÿ ñâîáîä-
íûõ ìîëåêóë âòîðûì ñëàãàåìûì â (8) (îòíîñèòåëüíî 

μα) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, îäíàêî â ñëó÷àå àäñîðáèðî-
âàííûõ íà ïîâåðõíîñòè ïîðû ìîëåêóë ïðîèçâîäíàÿ 
ïî ïîëþ E rα β∂ ∂  ìîæåò áûòü áîëüøîé è âòîðîå ñëà-
ãàåìîå â (8) ìîæåò äàâàòü çàìåòíûé âêëàä. 

Óñèëåíèþ îïòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íà ìîëåêóëàõ, 
àäñîðáèðîâàííûõ íà øåðîõîâàòûõ ïîâåðõíîñòÿõ, 
ïîñâÿùåíî ìíîæåñòâî ðàáîò (ñì., íàïðèìåð, îáçî- 
ðû [18, 19]). 

Äëÿ äèïîëüíîãî è êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà,  
à òàêæå ñðåäíåé ïîëÿðèçóåìîñòè (α) ìîëåêóëû ýô-
ôåêò ëîêàëüíîãî ïîëÿ ìîæåò áûòü âûðàæåí â âèäå 
ñîîòíîøåíèé 

 ,Lµ
′μ = μ  

 ,qq qL′ =  (9) 

 ,L
α

′α = α  

ãäå Lμ, Lq è Lα – êîýôôèöèåíòû èçìåíåíèÿ ñîîò-
âåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ. Åñëè ëîêàëüíîå èçìåíåíèå 
ïîëÿ ñâÿçàíî ñ öåíòðàìè àäñîðáöèè ìîëåêóë (òàêè-
ìè öåíòðàìè ìîãóò ÿâëÿòüñÿ ïîâåðõíîñòíûå ãèäðî-
êñèëüíûå ãðóïïû íàíîïîð àýðîãåëÿ), òî èçìåíåíèÿ 
ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ äîëæíû áûòü ïðèïè-
ñàíû àäñîðáèðîâàííûì ìîëåêóëàì Í2Î′ (èëè ÑÎ′), 
êîòîðûå âûñòóïàþò ðàññåèâàþùèìè öåíòðàìè äëÿ 

ñâîáîäíûõ ìîëåêóë Í2Î (èëè ÑÎ). Ëîêàëüíîå èç-
ìåíåíèå ïîëÿ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî è ñ áîëüøîé êðè-
âèçíîé ñàìîé ïîðû ìàëîãî äèàìåòðà, òîãäà èçìåíå-
íèÿ (9) äîëæíû áûòü ïðèïèñàíû è àäñîðáèðîâàííîé, 
è ñâîáîäíîé ïîãëîùàþùèì èçëó÷åíèå ìîëåêóëàì. 

Äëÿ ïðîâåðêè ýôôåêòà ëîêàëüíîãî ïîëÿ íà öåí-
òðàõ àäñîðáöèè ìîëåêóë âîäÿíîãî ïàðà áûëà ïðîâå-
äåíà ñåðèÿ ðàñ÷åòîâ ïîëóøèðèí Γ è ñäâèãîâ Δ ëèíèé 
ýòîé ìîëåêóëû, âçàèìîäåéñòâóþùåé ñ àäñîðáèðîâàí-
íîé ìîëåêóëîé Í2Î′, ò.å. ðàññìàòðèâàëàñü ñèñòåìà 
Í2Î – Í2Î′. Â ôîðìóëàõ (9) êîýôôèöèåíòû èçìåíå-
íèÿ ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ Lμ, Lq è Lα äëÿ 

Í2Î′ èçìåíÿëèñü â ïðåäåëàõ 0 ≤ Lμ ≤ 2, 0 ≤ Lq ≤ 10, 
0 ≤ Lα ≤ 15. Äëÿ êàæäîé âûáðàííîé êîìáèíàöèè μ′, 
q′ è α′ ïî ôîðìóëàì (1.1), (1.2) è (À6) [13] ìåòî-
äîì ÀÒÑ ïðîâîäèëñÿ ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ óøèðå-
íèÿ γif è ñäâèãà δif äëÿ N = 23 ëèíèé ïîëîñû ν2 + ν3, 
èññëåäîâàííîé â [3, 9]. Äàëåå ñ ïîëó÷åííûìè γif  
è δif â ôîðìóëàõ (1) è (2) ïîäáèðàëèñü ΓWall è ìíî-
æèòåëü (n′/n) òàê, ÷òîáû ïîëó÷èëîñü íàèëó÷øåå 
ñîâïàäåíèå âû÷èñëåííûõ çíà÷åíèé Γif è Δif ñ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [3, 9]. 

Â ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòàõ íå îáíàðóæåíî çíà- 
÷èòåëüíîé âàðèàöèè â ïîëóøèðèíàõ ëèíèé Γif ñ èç- 
ìåíåíèåì âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë. Íàéäåí-
íîå â ðàñ÷åòàõ ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå rms(Γ) ≈ 
≈ 0,0392 ñì−1 îòëè÷àåòñÿ âñåãî íà 1,5% îò çíà÷åíèÿ 
rms(Γ) ≈ 0,0399 ñì−1, êîòîðîå äàåò ïðîñòàÿ ìîäåëü, 
ïðåäïîëàãàþùàÿ, ÷òî äëÿ âñåõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ  
â ôîðìóëå (1) Γif = ΓWall. Ýòà ìîäåëü íå ó÷èòûâàåò 
ñòîëêíîâåíèÿ àäñîðáèðîâàííîé è àêòèâíîé ìîëåêóë. 
Â ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèÿõ ñäâèãîâ ëèíèé Δif ñîáëþ-
äàåòñÿ òàêàÿ æå ïîñëåäîâàòåëüíîñòü çíàêîâ ó ñäâè-

ãîâ ëèíèé, ÷òî è äëÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë, íî îíà, 
êàê îòìå÷åíî âûøå, íèêàê íå êîððåëèðóåò ñ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. 

Ëîêàëüíîå èçìåíåíèå ïîëÿ íà ïîðàõ ïðèâîäèò  

ê èçìåíåíèþ ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ êàê  
â àäñîðáèðîâàííûõ, òàê è â àêòèâíûõ ìîëåêóëàõ, 
ò.å. ê ñèñòåìå âçàèìîäåéñòâèÿ Í2Î′ – Í2Î′. Àíàëèç 
òàêîé ñèñòåìû [9] ïîêàçàë, ÷òî äëÿ íåå ïîÿâëÿåòñÿ 
âàðèàöèÿ â ïîëóøèðèíàõ ëèíèé Γif, à óìåíüøåíèå 

âåëè÷èíû rms(Γ) â ìîäåëè (1) äîñòèãàåò 18% ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ïðîñòîé ìîäåëüþ Γif = ΓWall. Ñäâèãè ëèíèé 
â ýòîé ìîäåëè ïî-ïðåæíåìó íå îïèñûâàþòñÿ. 

Òàêèì îáðàçîì, ðàññìîòðåííûé â îòäåëüíîñòè ìå- 
õàíèçì óñèëåíèÿ ëîêàëüíîãî ïîëÿ è ñâÿçàííîå ñ íèì 
èçìåíåíèå ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ àäñîðáè-
ðîâàííûõ ìîëåêóë Í2Î íå îáúÿñíÿþò äàæå êà÷åñò-
âåííî èçìåíåíèå ñäâèãîâ Δif ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âî-
äÿíîãî ïàðà â óñëîâèÿõ íàíîïîð. 

  

Âëèÿíèå ïåðåñòðîéêè âðàùàòåëüíûõ 
óðîâíåé ýíåðãèé âîçìóùàþùèõ 

ìîëåêóë íà ñäâèã è óøèðåíèå ëèíèé 
àêòèâíîé ìîëåêóëû 

 

Ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà S2(b)  
â ôîðìóëå (3) è â ôîðìóëàõ èç ìåòîäà ÀÒÑ [13–15] 
çàâèñÿò îò äåéñòâèòåëüíûõ fn(k) è ìíèìûõ ifn(k) 
ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé, êîòîðûå ó÷èòûâàþò ïåðåäà-
÷ó âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâ ýíåðãèè îò âîçìóùàþùåé 
ìîëåêóëû ê àêòèâíîé (ïîãëîùàþùåé) è îïðåäåëÿþò 
óøèðåíèå Γ è ñäâèã Δ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìîëåêóë. 
Èíäåêñ n = 1, 2, … ñîîòâåòñòâóåò òèïó âçàèìîäåéñò-
âèÿ (äëÿ äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ n = 1, 
äëÿ äèïîëü-êâàäðóïîëüíîãî n = 2 è ò.ä.), à àðãó-
ìåíòîì k âûñòóïàåò âåëè÷èíà 

 22( ) (2 ) ,iik b c v
′ ′

= ω − ω π  (10) 

ãäå v – îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ 
ìîëåêóë; ωii′ è ω22′ – ÷àñòîòû âðàùàòåëüíûõ ïåðåõî-
äîâ â ïîãëîùàþùåé è âîçìóùàþùåé ìîëåêóëàõ. Ïðè- 
âåäåì íåñêîëüêî çíà÷åíèé äëÿ ôóíêöèé f1(k) è if1(k), 
ñâÿçàííûõ ñ äèïîëü-äèïîëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì: 

f1(k) = 1,0, if1(k) = 0,0 ïðè k = 0; 
f1(k) = 1,15, if1(k) = 0,36 ïðè k = 1,0; 
f1(k) = 1,04, if1(k) = 0,60 ïðè k = 1,4. 
Ñëàãàåìûå èç S2(b), ñîäåðæàùèå f1(k = 0) = 1,0 

(ò.å. äëÿ ωii′ = ω22′), äàþò ìàêñèìàëüíûé âêëàä â óøè- 
ðåíèå Γ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé; äëÿ òàêèõ ñëàãàåìûõ 
if1(k) = 0 è îíè íå äàþò âêëàäîâ â ñäâèã Δ öåíòðîâ 
ëèíèé. Íî åñëè ÷àñòîòû ω22′ àäñîðáèðîâàííîé ìîëå-
êóëû íà÷èíàþò îòëè÷àòüñÿ îò ÷àñòîò ωii′ ïîãëîùàþ-
ùåé ìîëåêóëû, òî k ≠ 0 è ýòè ñëàãàåìûå íà÷èíàþò 
äàâàòü âêëàäû â ñäâèã Δ, ïðè ýòîì âêëàä â Γ ìåíÿ-
åòñÿ ìàëî. Ôàêòîð èçìåíåíèÿ if1(k) çíà÷èòåëåí ïðè 
èçìåíåíèè ω22′, òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèå ω22′ ìîæåò 
ñóùåñòâåííî âëèÿòü íà ñäâèãè ëèíèé. 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðåíû äâå âîçìîæíûå 
ïðè÷èíû èçìåíåíèÿ âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû óðîâ-
íåé ó àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû. Ïåðâàÿ ïðè÷èíà 
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ñâÿçàíà ñ ýôôåêòîì Øòàðêà, ïðè êîòîðîì óðîâíè 
ýíåðãèè èñïûòûâàþò ñäâèã ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðè÷å-
ñêîãî ïîëÿ, èñõîäÿùåãî îò ïîâåðõíîñòè ïîðû. Âòî-
ðàÿ ïðè÷èíà îïðåäåëÿåòñÿ ñèëàìè ñâÿçè, êîòîðàÿ 
óñòàíàâëèâàåòñÿ ìåæäó ôèçè÷åñêè àäñîðáèðîâàííîé 
ìîëåêóëîé è ïîâåðõíîñòüþ ïîðû. Ýòè ñèëû ìîãóò 
ïðåïÿòñòâîâàòü ñâîáîäíîìó âðàùåíèþ àäñîðáèðî-
âàííîé ìîëåêóëû, ïåðåâîäÿ åãî â çàòîðìîæåííîå 
âðàùåíèå èëè â ëèáðàöèîííîå êîëåáàíèå. 

 

Èçìåíåíèå âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû 
óðîâíåé ìîëåêóëû Í2Î  
çà ñ÷åò ýôôåêòà Øòàðêà 

 

Èçìåíåíèå âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèé ìî-
ëåêóëû ïðè íàëè÷èè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñâÿçàíî 
ñî âòîðûì ñëàãàåìûì èç ôîðìóëû (7): 

 1 1
1,0 1,02( ),ZV D D−= −εμ = −εμ −  (11) 

ãäå ε – Z-êîìïîíåíòà EZ-âåêòîðà ýëåêòðè÷åñêîãî 
ïîëÿ; μ – äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû Í2Î; 1

1,0D
−

 
è 1

1,0D  – âðàùàòåëüíûå ìàòðèöû ïåðâîãî ðàíãà. Äëÿ 
ìîëåêóëû Í2Î ïîïðàâêè ΔEJτm âî âðàùàòåëüíûõ 
óðîâíÿõ ýíåðãèé EJτ ïîÿâëÿþòñÿ âî âòîðîì ïîðÿäêå 
òåîðèè âîçìóùåíèé [20], ïðè ýòîì ýíåðãåòè÷åñêèå 

óðîâíè øòàðêîâñêèõ êîìïîíåíò îïèñûâàþòñÿ (ñ òî÷-
íîñòüþ äî ε2) ôîðìóëîé 

 2
2, ,J m J J m J EE E E E Cτ τ τ τ μ= + Δ = + ε  (12) 

â êîòîðîé êîýôôèöèåíò C2, μE ìîæåò áûòü ïðåä-
ñòàâëåí â âèäå [20]: 
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 (13) 

Çäåñü τ – êðàòêîå îáîçíà÷åíèå äëÿ âðàùàòåëüíûõ 
êâàíòîâûõ ÷èñåë Ka è Kc ìîëåêóëû Í2Î; m – ìàã- 
 

íèòíîå êâàíòîâîå ÷èñëî; μ(J, τ; J′, τ′) – ìàòðè÷íûå 
ýëåìåíòû îò îïåðàòîðà μZ â áàçèñå âðàùàòåëü- 
íûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé ìîëåêóëû âîäû. Ôîðìóëà 
äëÿ μ(J, τ; J′, τ′) ïðèâåäåíà â [15], òàì æå äëÿ J ≤ 2 
ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ 

q1(J′, τ′; J, τ) = μ(J′, τ′; J, τ)(2J + 1)1/2. 
Â òàáëèöå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ 

C2, μE, âû÷èñëåííûå äëÿ 14 âðàùàòåëüíûõ [J Ka Kc] 
óðîâíåé ýíåðãèé îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ ìîëåêóëû Í2Î c J ≤ 4, à íà ðèñ. 1, 2 ïîêàçàíû 
âû÷èñëåííûå ïîëîæåíèÿ âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé 

ýíåðãèé ìîëåêóëû Í2Î, íàõîäÿùåéñÿ â ýëåêòðè÷å-
ñêîì ïîëå ñ 0 ≤ ε ≤ 1000 êÂ/ñì (ðèñ. 1 ïîëó÷åí òàê-
æå â [21]). 

Ðàñ÷åò ïðîâåäåí äëÿ ε = 0; 250; 500; 750  
è 1000 êÂ/ñì. Çíà÷åíèå ε ∼ 1000 êÂ/ñì ñ÷èòàåòñÿ 
òèïè÷íûì äëÿ ïîâåðõíîñòíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ 
(ñì., íàïðèìåð, [21]). 

Íàèáîëüøèå ïîïðàâêè −8,7; −15,6; 11,4  

è −12,0 ñì−1 ïðè ε = 1000 êÂ/ñì ïîëó÷åíû äëÿ âðà-
ùàòåëüíûõ [J Ka Kc] óðîâíåé ýíåðãèé [0 0 0] (m = 0), 
[1 0 1] (m = 1), [1 1 0] (m = 1) è [2 0 2] (m = 2). Ñ óâå-
ëè÷åíèåì J ïîïðàâêè ΔEJτm áûñòðî óáûâàþò. 

Èçìåíåíèÿ âî âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðå óðîâíåé 
â âîçìóùàþùåé ìîëåêóëå Í2Î′ ïðè ðàñ÷åòå êîýôôè-
öèåíòîâ ñäâèãà è óøèðåíèÿ áûëè ó÷òåíû ñëåäóþùèì 
îáðàçîì. 

1. Îáùèå ôîðìóëû (2.28) è (2.31) èç [13] äëÿ 
ðàñ÷åòà ôóíêöèé ïðåðûâàíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà S2(b), 
íåîáõîäèìûå äëÿ ðàñ÷åòà γ è δ, âêëþ÷àþò â ñåáÿ 
ñóììèðîâàíèå ïî ìàãíèòíîìó êâàíòîâîìó ÷èñëó m 
âîçìóùàþùåé ìîëåêóëû è çàâèñÿò îò ÷àñòîò ω22′ = 
= EJτm − EJ′τ′m′ âèðòóàëüíûõ ïåðåõîäîâ â ýòîé ìîëå-
êóëå. Ïðè îòñóòñòâèè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ÷àñòîòû 

ω22′ íå çàâèñÿò îò m è ñóììèðîâàíèå ïî m â îáùèõ 
ôîðìóëàõ ñíèìàåòñÿ, ÷òî çíà÷èòåëüíî óïðîùàåò ñõå-
ìó ðàñ÷åòà γ è δ. ×òîáû ñîõðàíèòü ðàñ÷åòíûå ôîðìó-
ëû äëÿ S2(b) ìåòîäà ÀÒÑ, ïðèâåäåííûå â Ïðèëîæå-
íèè Ñ èç [13], áûë ñäåëàí ïåðåõîä ê ñðåäíèì ïî ìàã-
íèòíîìó êâàíòîâîìó ÷èñëó m çíà÷åíèÿì <

 

ΔEJτ 

> = 
= 1/(J + 1)

 

∑⎟ m ⎟ 

ΔEJτ⎟ m ⎟ äëÿ ïîïðàâîê âî âðàùà- 
òåëüíûå óðîâíè ýíåðãèé â âîçìóùàþùåé ìîëåêóëå. 
Äëÿ ε = 1000 êÂ/ñì ìàêñèìàëüíûå ñðåäíèå çíà- 
÷åíèÿ ïîïðàâîê <

 

ΔEJτ 

> = −8,7; −9,5; 4,6 è −4,4 ñì−1 
 

 
Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ C2, µE, ÌÃö/(êÂ/ñì)2 äëÿ 14 âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèé  

îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû Í2Î (äëÿ µ = −1,855D) 

J Ka Kc m C2, µE J Ka Kc m C2, µE J Ka Kc m C2, µE J Ka Kc m C2, µE 

0 0 0 0 −0,259 2 1 2 0 0,012 2 2 0 0 −0,032 3 2 1 0 −0,025 
1 0 1 0 −0,101  1 −0,019  1 −0,006  1 −0,008 

 1 −0,464  2 −0,109  2 0,074  2 0,047 
1 1 1 0 0,171 2 1 1 0 −0,037 3 1 3 0 0,050  3 0,137 

 1 −0,066  1 0,017  1 0,034 3 3 0 0 −0,007 
1 1 0 0 −0,062  2 0,178  2 −0,013  1 −0,0004 

 1 0,340 2 2 1 0 0,004  3 −0,091  2 0,007 
2 0 2 0 0,014  1 0,009 3 0 3 0 0,012  3 0,026 

 1 −0,078  2 0,025  1 −0,012 4 1 4 0 0,021 
 2 0,358     2 −0,087  1 0,015 
       3 −0,220  2 −0,003 
          3 −0,032 
          4 −0,074 
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Ðèñ. 1. Ïîëîæåíèå ïåðâûõ ÷åòûðåõ âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé 
ýíåðãèé (1–4) ìîëåêóëû Í2Î â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå (ñì. 
òàáëèöó). ×èñëà ñïðàâà îïðåäåëÿþò çíà÷åíèÿ ìàãíèòíîãî 
  êâàíòîâîãî ÷èñëà m 

 
âî âðàùàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèé [0 0 0], [1 0 1], 
[1 1 0] è [2 0 2], äëÿ îñòàëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèé (ñì. 
òàáëèöó) ýòè ïîïðàâêè ìåíüøå 2 ñì–1. Èçìåíåíèÿ  
â ïîëîæåíèè óðîâíåé ýíåðãèé ó÷èòûâàëèñü äëÿ J ≤ 3; 
äëÿ J > 3 ïðèíèìàëîñü, ÷òî <

 

ΔEJτ 

> = 0. 
2. Äëÿ âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèé, ïîëó-

÷åííûõ äëÿ ε = 250; 500; 750 è 1000 êÂ/ñì, èç îá-
ðàòíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé çàäà÷è îïðåäåëÿëèñü 

âðàùàòåëüíûå è öåíòðîáåæíûå ïîñòîÿííûå âðàùà-
òåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà ìîëåêóëû, ñ íèìè âû÷èñëÿ-
ëèñü âðàùàòåëüíûå ôóíêöèè ìîëåêóëû ñ J ≤ 10, ñ êî- 
òîðûìè è ïðîâîäèëñÿ ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ γ è δ. 
Ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé 

ñèñòåìû Í2Î – Í2Î′ áûë âçÿò â âèäå (4). Äëÿ àäñîð-
áèðîâàííîé ìîëåêóëû Í2Î′ èñïîëüçîâàëèñü òå æå 
ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ïàðàìåòðû μ′, q′ è α′, ÷òî è äëÿ 
ñâîáîäíîé ìîëåêóëû Í2Î. Áûëè ðàññ÷èòàíû ñäâè- 
ãè Δ äëÿ N = 23 ëèíèé ïîëîñû ν2 + ν3, ýêñïåðèìåí-
òàëüíî èññëåäîâàííîé â [3, 10]. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà 
íà ðèñ. 3 ïîêàçàíî ïîâåäåíèå ñäâèãà ëèíèé Δ äëÿ 
òðåõ ïåðåõîäîâ [1 0 1] → [2 0 2], [1 1 0] → [1 1 1]  
è [2 1 2] → [3 1 3] èç ýòîé ïîëîñû ñ ÷àñòîòàìè ν = 
= 5376,94240; 5327,39035 è 5393,64808 ñì−1 ñîîòâåò-
ñòâåííî. Çíàê ñäâèãà Δ äëÿ ýòèõ ëèíèé â ñëó÷àå ìî-
ëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â íàíîïîðàõ, ìåíÿåòñÿ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñî çíàêîì Δ äëÿ ëèíèé â ñëó÷àå ñâîáîäíûõ 

ìîëåêóë [3, 9]. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñäâèãè Δ äëÿ ýòèõ 

ëèíèé, ïîëó÷åííûå äëÿ äàâëåíèÿ 0,01 àòì, ðàâíû 

0,091; −0,0576 è −0,0141 ñì−1
 ñîîòâåòñòâåííî [3, 9]. 

 

 
Ðèñ. 2. Òî æå, ÷òî è íà ðèñ. 1, íî äëÿ âðàùàòåëüíûõ 
óðîâíåé 5–9; ñèìâîëîì å îáîçíà÷åíà ãðóïïà èç 5 óðîâíåé 
  [2 2 1] è [2 2 0] ñ m = 0, 1, 2 è m = 0, 1 ñîîòâåòñòâåííî 

 

 
Ðèñ. 3. Ñäâèãè Δ òðåõ ëèíèé [1 0 1] → [2 0 2] (�), 
[1 1 0] → [1 1 1] (�) è [2 1 2] → [3 1 3] (�) ïîãëîùåíèÿ 
ïîëîñû ν2 + ν3 ìîëåêóëû Í2Î, âîçìóùåííûõ ìîëåêóëàìè 
Í2Î′, èìåþùèõ èçìåíåííóþ âðàùàòåëüíóþ ñòðóêòóðó 
óðîâíåé âñëåäñòâèå ýôôåêòà Øòàðêà. Ñäâèãè ïðèâåäåíû 
  ê äàâëåíèþ P = 1 àòì, T = 296 Ê 

 
Âñåãî â [3, 9] ïîëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-

íûå ïî ñäâèãàì Δ äëÿ 23 ëèíèé ïîãëîùåíèÿ èç ïîëî-
ñû ν2 + ν3 ìîëåêóëû Í2Î, íàõîäÿùèõñÿ â íàíîïîðàõ 
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àýðîãåëÿ. Äëÿ 11 èç 23 ëèíèé çíàê Δ äðóãîé ïî ñðàâ-
íåíèþ ñî çíàêîì Δ ó ýòèõ ëèíèé, íî äëÿ ñâîáîäíûõ 
ìîëåêóë Í2Î. Â ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòàõ äëÿ ε = 
= 250; 500; 750 è 1000 êÂ/ñì êîëè÷åñòâî ëèíèé, 
èìåþùèõ äðóãîé çíàê ïî ñäâèãó îòíîñèòåëüíî ýêñïå-
ðèìåíòàëüíîãî çíàêà, íå óìåíüøèëîñü. Òàêèì îáðà-
çîì, äàæå ñ êà÷åñòâåííîé òî÷êè çðåíèÿ ðàññìîòðåííûé 

ýôôåêò (äëÿ ïîëåé ñ ε ≤ 1000 êÂ/ñì) íå ïîçâîëÿåò 
îáúÿñíèòü ñäâèãè ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà â óñëîâèÿõ 
íàíîïîð. 

 

Èçìåíåíèå âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû 

óðîâíåé ìîëåêóëû Í2Î  

çà ñ÷åò óñòàíîâëåíèÿ ñâÿçè 

«ïîâåðõíîñòü – ìîëåêóëà Í2Î» 
 

Äëÿ ðàçëè÷íûõ ïîâåðõíîñòåé è àäñîðáèðîâàí-
íûõ ìîëåêóë âëèÿíèå ïîâåðõíîñòè íà âðàùàòåëüíûå 
äâèæåíèÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ðàçëè÷íî [22]. 
Âåðîÿòíû ïîòåðè îòäåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû äëÿ 
ýòèõ äâèæåíèé, à ïðè ñèëüíûõ òîðìîæåíèÿõ âîç-
ìîæåí ïåðåõîä âðàùàòåëüíûõ äâèæåíèé â ëèáðà-
öèîííûå êîëåáàíèÿ. Ýíåðãèÿ ñâÿçè äëÿ ôèçè÷åñêè 
àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë 5–20 êÄæ/ìîëü [21, 23], 
÷òî íà ïîðÿäîê áîëüøå ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ 
V = εμZ ∼ 1 êÄæ/ìîëü ìîëåêóëû Í2Î ñ ïîëåì ïðè 
ε ∼ 1000 êÂ/ñì [21]. Ïîýòîìó ñëåäóåò îæèäàòü áîëü- 
øåãî âëèÿíèÿ àäñîðáöèîííîé ñâÿçè íà âðàùàòåëü-
íóþ ñòðóêòóðó óðîâíåé, ÷åì âëèÿíèå ýëåêòðè÷åñêî-
ãî ïîëÿ. 

Äëÿ àíàëèçà âëèÿíèÿ ïåðåñòðîéêè âðàùàòåëü-
íûõ óðîâíåé ýíåðãèé çà ñ÷åò óñòàíîâëåíèÿ àäñîðáöè-
îííîé ñâÿçè áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû êîýôôèöèåí-
òîâ óøèðåíèÿ γ è ñäâèãîâ ëèíèé δ ìîëåêóëû Í2Î, 
âçàèìîäåéñòâóþùåé ñ àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëîé 

H2O′, èìåþùåé äðóãèå (ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâîáîäíîé 
ìîëåêóëîé Í2Î) ÷àñòîòû âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ 

ω22′, íî òå æå ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ïàðàìåòðû, ÷òî  
è ïîãëîùàþùàÿ ìîëåêóëà Í2Î. ×àñòîòû ω22′ è âðà-
ùàòåëüíûå âîëíîâûå ôóíêöèè àäñîðáèðîâàííîé 
ìîëåêóëû ïîëó÷àëèñü ïðè ïîìîùè äèàãîíàëèçàöèè 
âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà 

 2 2 2 2( )z x yH AJ BJ C J J= + + −  (14) 

æåñòêîãî âîë÷êà â áàçèñå âîëíîâûõ ôóíêöèé ñèì-
ìåòðè÷íîãî âîë÷êà ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ âðàùà-
òåëüíûõ ïîñòîÿííûõ A, B è C. Â ôîðìóëå (14) J – 
îïåðàòîð ïîëíîãî óãëîâîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû; Jα 

(α = x, y, z) – åãî êîìïîíåíòû âäîëü ìîëåêóëÿðíûõ 

îñåé. Âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå A, B è C óìåíü-
øàëèñü îò çíà÷åíèé A = 27,4; B = 14,5 è C = 
= 9,5 ñì−1 [24], êîòîðûå èìååò ìîëåêóëà Í2Î â ðàâ-
íîâåñíîé êîíôèãóðàöèè, äî íóëÿ. Íàéäåííûå ïðè 
âûáðàííûõ çíà÷åíèÿõ âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ ÷àñ- 
òîòû ω22′ è âîëíîâûå ôóíêöèè èñïîëüçîâàëèñü äëÿ 

âû÷èñëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γif è ñäâèãà δif 
èç ôîðìóë (1), (2), à ìíîæèòåëü (n′/n) â ýòèõ ôîð-
ìóëàõ ïîäáèðàëñÿ òàê, ÷òîáû ïîëó÷èëîñü íàèëó÷-

øåå ñîâïàäåíèå âû÷èñëåííûõ çíà÷åíèé Δ ñ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè èç [3, 9]. Ïðè ýòîì ïîñòî-
ÿííûé âêëàä ΓWall â (1), (2) ôèêñèðîâàëñÿ ê çíà÷å- 
íèþ ΓWall = 0,23 ñì−1, íàéäåííîìó èç ôîðìóëû [20]: 
 

 1 av
Wall (ñì ) ,

2 4

v A

c V

−

Γ =
π

  (15) 

ãäå vav = 4(kBT/2πm)1/2 – ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü ìîëå-
êóëû; kB – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà; A è V îïðåäå-
ëÿþò ïëîùàäü è îáúåì ñôåðè÷åñêîé ÿ÷åéêè ñî ñðåä-
íèì (îöåíåííûì â [3]) äèàìåòðîì 20,0 íì. 

Âû÷èñëåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñóùåñòâåííîå óëó÷-
øåíèå êà÷åñòâà îïèñàíèÿ ñäâèãîâ Δ ëèíèé ïîãëîùå-
íèÿ âîäÿíîãî ïàðà â óñëîâèÿõ íàíîïîð, ò.å. ñóùå-
ñòâåííîå óìåíüøåíèå âåëè÷èíû rms(Δ) (6), íà÷èíà-
åòñÿ, êîãäà ÷àñòîòû è âîëíîâûå ôóíêöèè ìîëåêóëû 
Í2Î′ ïîëó÷åíû äëÿ âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ 
A = B ≈ 12 ñì−1, C = 0, è äàëåå, ñ óìåíüøåíèåì 
A = B, rms(Δ) óìåíüøàåòñÿ, äîñòèãàÿ ìèíèìóìà 
0,0020 ñì−1 ïðè A = B = 0. Ýòîò ïðåäåëüíûé ñëó÷àé 
áûë ðàíåå ðàññìîòðåí â [10]. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâ- 
ëåíî ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è âû÷èñëåííûõ 
ñäâèãîâ. Äëÿ ïîëíîñòüþ íåâðàùàþùåéñÿ ìîëåêóëû ìè- 
íèìóì rms(Δ) = 0,0020 ñì−1

 äîñòèãàåòñÿ äëÿ (n′/n) = 
= 0,15 àòì. Ïðè ýòîì rms(Γ) = 0,0406 ñì−1. Âåëè÷èíà 

rms(Δ), ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîäåëüþ âðàùàþùèõñÿ àäñîð- 
áèðîâàííûõ ìîëåêóë Í2Î′, óìåíüøèëàñü â 16,6 ðàçà, 
èçìåíåíèå rms(Γ) â ýòîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿåò âñåãî 
íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ. 

 

 
Ðèñ. 4. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå [3, 9] (÷åðíûå ñèìâîëû) è âû-
÷èñëåííûå ñ ðàçëè÷íûìè âðàùàòåëüíûìè ÷àñòîòàìè àäñîð-
áèðîâàííîé ìîëåêóëû Í2Î′ ñäâèãè ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà  
â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ, T = 296 Ê. ×àñòîòû ïîëó÷åíû ñ âðà- 
ùàòåëüíûìè ïîñòîÿííûìè A = B = 1,0, C = 0,0 ñì−1 (�); 
A = B = C = 0,0 (íåâðàùàþùèåñÿ àäñîðáèðîâàííûå ìîëå-
êóëû) (�); A = 27,4, B = 14,6, C = 9,5 (ñâîáîäíî âðà-
ùàþùèåñÿ àäñîðáèðîâàííûå ìîëåêóëû Í2Î) (�). Âñå 
âû÷èñëåííûå äàííûå ïðèâåäåíû ê äàâëåíèþ â 0,15 àòì. 
  Ëèíèè óïîðÿäî÷åíû ñîãëàñíî òàáë. 1 â [9] 
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Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è âû÷èñëåííûå ïîëóøèðè-
íû ëèíèé ìîæíî ñðàâíèòü íà ðèñ. 5. Âèäíî, ÷òî 
èñïîëüçóåìîå â ðàñ÷åòàõ çíà÷åíèå ΓWall = 0,23 ñì−1 
(âû÷èñëåííîå ïî ôîðìóëå (15)) íå ÿâëÿåòñÿ îïòè-
ìàëüíûì. Îïòèìàëüíûì (â ñìûñëå ìåòîäà íàèìåíü-
øèõ êâàäðàòîâ) ÿâëÿåòñÿ çíà÷åíèå ΓWall = 0,25 ñì−1, 
äëÿ íåãî rms(Γ) = 0,0367 ñì−1, ÷òî ìåíüøå rms(Γ) 

äëÿ âðàùàþùèõñÿ ìîëåêóë íà 8%. Îïòèìàëüíîå çíà-
÷åíèå ΓWall = 0,25 ñì−1

 ñîîòâåòñòâóåò äèàìåòðó íàíî-
ïîðû ∼ 18,8 íì. 

 

 

Ðèñ. 5. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå [3, 9] (÷åðíûå ñèìâîëû)  
è âû÷èñëåííûå ïîëóøèðèíû ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà â íàíî-
ïîðàõ àýðîãåëÿ äëÿ ñëó÷àÿ íåâðàùàþùèõñÿ àäñîðáè- 
ðîâàííûõ ìîëåêóë Í2Î′; ΓWall = 0,25  (�) è 0,23 ñì−1 (�) 
  ñîîòâåòñòâåííî 

 

Òàêèì îáðàçîì, ñ ïîìîùüþ îäíîãî ïàðàìåòðà 
P = (n′/n) â ôîðìóëàõ (1) è (2) ìîæíî äîñòè÷ü 
óäîâëåòâîðèòåëüíîãî îïèñàíèÿ ñäâèãîâ ëèíèé ìîëå-
êóëû âîäÿíîãî ïàðà â óñëîâèÿõ íàíîïîð, ïðåäïîëî-
æèâ, ÷òî äâèæåíèÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë âîäû 
ÿâëÿþòñÿ ñèëüíî çàòîðìîæåííûìè. Çíà÷åíèå ïàðà-
ìåòðà P = (n′/n) = 0,15 àòì ñîîòâåòñòâóåò íåâðà-
ùàþùèìñÿ àäñîðáèðîâàííûì ìîëåêóëàì. Äëÿ äîñ-
òèæåíèÿ íàèëó÷øåãî ñîãëàñèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû-
ìè äàííûìè ïî ïîëóøèðèíàì ëèíèé Γ ëèáî íóæíà 
áîëåå òî÷íàÿ èíôîðìàöèÿ î ðàçìåðàõ íàíîïîð, ëèáî 
ïîñòîÿííûé âêëàä ΓWall â ôîðìóëå (1) äîëæåí ðàñ-
ñìàòðèâàòüñÿ êàê äîïîëíèòåëüíûé ïàðàìåòð. 

 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ Γ è Δ  

äëÿ îêèñè óãëåðîäà 
 
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî óøèðåíèþ ëè-

íèé ïîãëîùåíèÿ êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû 2–0 îêèñè 
óãëåðîäà (äèàïàçîí 4100–4400 ñì−1), íàõîäÿùåãîñÿ 
â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ èç äèîêñèäà êðåìíèÿ ñî ñðåä-
íèì ðàçìåðîì â 20 íì, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4  

â ðàáîòå [11]. Èçìåðåííûå ïðè äàâëåíèè 50,3 ìáàð 
è òåìïåðàòóðå 296 Ê ïîëóøèðèíû ëèíèé Γ ñ âðàùà-
òåëüíûìè êâàíòîâûìè ÷èñëàìè 0 ≤ J ≤ 20 èçìåíÿ-
þòñÿ îò 0,204 äî 0,173 ñì−1. Äëÿ ñðàâíåíèÿ: ïðè 
òàêèõ óñëîâèÿõ ïîëóøèðèíà ëèíèé ñâîáîäíûõ ìîëå-
êóë ÑÎ ìåíÿåòñÿ îò 0,0045 äî 0,003 ñì−1, ò.å. ïîëó- 
øèðèíû ëèíèé â ñðåäíåì óâåëè÷èâàþòñÿ â 50 ðàç. 
Öåíòðû ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë ÑÎ, íàõîäÿ-
ùèõñÿ â íàíîïîðàõ, ñäâèíóòû îòíîñèòåëüíî öåí-
òðîâ ëèíèé ñâîáîäíûõ ìîëåêóë ÑÎ íà −0,005 ñì−1. 
Âû÷èñëåííûå ñäâèãè öåíòðîâ ëèíèé äëÿ ñâîáîäíûõ 
ìîëåêóë äëÿ P = 50,3 ìáàð è T = 296 Ê â ñðåäíåì 
−6,0 ⋅ 10−4 ñì−1. 

Ïðèìåíåíèå ìîäåëè (1), (2) è ôîðìóëû (3) äëÿ 
àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç [11] îïèñà-
íî â [12], ãäå áûëè ðàññìîòðåíû êàê âðàùàþùèåñÿ, 
òàê è íåâðàùàþùèåñÿ àäñîðáèðîâàííûå ìîëåêóëû 
ÑÎ′. Íàèëó÷øåå ñîâïàäåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè 

äàííûìè ïî óøèðåíèþ è ñäâèãó â [12] äîñòèãíóòî 
äëÿ ïîâûøåííûõ çíà÷åíèé ïîëÿðèçóåìîñòè α′ = 
= 16,0 Å3

 è α′ = 10,0 Å3
 äëÿ ñëó÷àÿ âðàùàþùèõñÿ  

è íåâðàùàþùèõñÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ñîîò-
âåòñòâåííî. Èìåííî áîëüøîé ïîëÿðèçóåìîñòüþ α′ 

áûëè îáúÿñíåíû áîëüøèå çíà÷åíèÿ ðàññ÷èòàííûõ 

ñäâèãîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû ÑÎ â íàíîïî-
ðàõ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ: äëÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë ÑÎ 
α = 1,95 Å3 [16]. Îáà âàðèàíòà ðàñ÷åòà (âðàùàþ-
ùèåñÿ è íåâðàùàþùèåñÿ àäñîðáèðîâàííûå ìîëåêó-
ëû ÑÎ′) ïðàêòè÷åñêè ñ îäèíàêîâîé òî÷íîñòüþ îïè-
ñûâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ïîëóøèðè-
íàì ëèíèé. 

Â öåëîì õàðàêòåð âðàùàòåëüíîé çàâèñèìîñòè 
ñäâèãîâ ëèíèé, ïîëó÷åííîé äëÿ ñòîëêíîâåíèé ñ âðà-
ùàþùèìèñÿ è íåâðàùàþùèìèñÿ óøèðÿþùèìè ìî-
ëåêóëàìè, ðàçëè÷íûé, ÷òî ÿñíî âèäíî èç ñðàâíåíèÿ 
ëèíèé 1 è 4 íà ðèñ. 6. 

 

 

Ðèñ. 6. Ñäâèãè ëèíèé Δ ìîëåêóëû ÑÎ, âû÷èñëåííûå ñ ðàç-
ëè÷íûìè âðàùàòåëüíûìè ïîñòîÿííûìè Â ó âçàèìîäåéñò-
âóþùåé ñ íåé àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû ÑÎ′: Â = 1,92 (1); 
1,0 (2); 0,05 (3) è 0,0 ñì−1 (4). Ñäâèãè ïðèâåäåíû ê äàâëå- 
  íèþ â 1 àòì, T = 296 Ê 



 

 Óøèðåíèå è ñäâèã ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà è îêèñè óãëåðîäà â óñëîâèÿõ íàíîïîð 103 
 

 
Ïî ñðàâíåíèþ ñ [12] íà ðèñ. 6 äîïîëíèòåëüíî 

ïðèâåäåíû ëèíèè 2 è 3, ïîêàçûâàþùèå ðåçóëüòàòû 

ðàñ÷åòîâ ñäâèãîâ ëèíèé Δ äëÿ äðóãèõ çíà÷åíèé 
âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé Â àäñîðáèðîâàííîé ìî-
ëåêóëû ÑÎ′. Àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå ñäâèãà 
ëèíèé Δ, õàðàêòåðíîå äëÿ ëèíèé 3 è 4, ïîëó÷åíî 
äëÿ âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ Â < 0,4 ñì−1; äëÿ 

0,4 ≤ Â ≤ 1,92 ñì−1
 àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå Δ òà-

êîå æå, êàê äëÿ ëèíèé 1 è 2. 

 

Çàêëþ÷åíèå 

 
Ñðàâíåíèå çíà÷åíèé ðàññ÷èòàííûõ è ïîëó÷åí-

íûõ èç ýêñïåðèìåíòà [3, 9, 11] ïîëóøèðèí Γ è ñäâè-
ãîâ Δ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà è îêèñè  

óãëåðîäà, íàõîäÿùèõñÿ â íàíîïîðàõ, ïîêàçûâàåò 
âîçìîæíîñòü ìîäåëè (1), (2) àäåêâàòíî îïèñûâàòü 
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. Çàâèñèìîñòü Γ è Δ îò 
âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë â ðàññìàòðèâàåìîé 
ìîäåëè ïðåäïîëàãàåò íàëè÷èå íåóïðóãèõ ñòîëêíîâå-
íèé ñâîáîäíûõ ìîëåêóë Í2Î è ÑÎ ñ ðàññåèâàþùè-
ìè öåíòðàìè. Â êà÷åñòâå òàêèõ öåíòðîâ ðàññìîòðåíû 
àäñîðáèðîâàííûå íà ïîâåðõíîñòè ïîðû ìîëåêóëû 

âîäû è îêèñè óãëåðîäà. Çàâèñÿùèé îò âðàùàòåëüíûõ 
êâàíòîâûõ ÷èñåë âêëàä (n′/n)γif â ïîëóøèðèíû  

ëèíèé Γif è ñäâèãè ëèíèé Δif îïðåäåëÿåòñÿ êàê ïî-
òåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìàõ «Í2Î – Í2Î′», 
òàê è êîëè÷åñòâîì àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë n′.  
Ìåõàíèçìû, ïðèâîäÿùèå ê íàèëó÷øåìó ñîâïàäåíèþ 
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è âû÷èñëåííûõ (â ðàìêàõ ðàñ-
ñìàòðèâàåìîé ìîäåëè) ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ ëèíèé 
â âîäÿíîì ïàðå è îêèñè óãëåðîäà, ìîãóò áûòü ðàç-
íûìè. 

Âîäÿíîé ïàð. Ðåøàþùèìè îñíîâíûìè ìåõàíèç- 
ìàìè, ïîçâîëÿþùèìè îáúÿñíèòü óøèðåíèå è ñäâèãè 
ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà â óñëîâèÿõ íàíî-
ïîð àýðîãåëÿ, ÿâëÿþòñÿ ïåðåñòðîéêà âðàùàòåëüíîé 
ñòðóêòóðû óðîâíåé àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë âñëåä-
ñòâèå óñòàíîâëåíèÿ ñâÿçè «ïîâåðõíîñòü – àäñîðáèðî- 
âàííàÿ ìîëåêóëà» è óâåëè÷åíèå èõ êîíöåíòðàöèè ïî 
ñðàâíåíèþ ñ êîíöåíòðàöèåé ñâîáîäíûõ ìîëåêóë. 

Ïåðåñòðîéêà âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû óðîâíåé 
êàðäèíàëüíî ìåíÿåò ñäâèãè ëèíèé. Èçìåíåíèÿ â çíà-
êàõ ñäâèãà Δ ó ðÿäà èç ýòèõ ëèíèé íà÷èíàþòñÿ, êî-
ãäà ÷àñòîòû è âîëíîâûå ôóíêöèè äëÿ àäñîðáèðîâàí-
íîé ìîëåêóëû Í2Î′ ïîëó÷åíû äëÿ âðàùàòåëüíûõ 
ïîñòîÿííûõ A = B ≈ 12 ñì−1, C = 0; ïðè ýòîì íàáëþ- 
äàåòñÿ ñóùåñòâåííîå óìåíüøåíèå âåëè÷èíû rms(Δ) (6), 
êîòîðàÿ äàëåå, ñ óìåíüøåíèåì A = B, óìåíüøàåò- 
ñÿ, äîñòèãàÿ ìèíèìóìà rms(Δ) = 0,0020 ñì−1 ïðè A = 
= B = 0. Â ðàñ÷åòàõ ñ íåâðàùàþùèìèñÿ ìîëåêóëà-
ìè Í2Î′ çíàê ñäâèãà ó 13 ëèíèé èç 23 ìåíÿåòñÿ íà 
ïðîòèâîïîëîæíûé ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñ÷åòàìè ñ âðà-
ùàþùèìèñÿ ìîëåêóëàìè Í2Î′. 

Ó÷åò ýôôåêòà ëîêàëüíîãî ïîëÿ, ïðèâîäÿùåãî  
ê èçìåíåíèþ ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ó àä-
ñîðáèðîâàííûõ è ïîãëîùàþùèõ èçëó÷åíèå ìîëåêóë 
âîäÿíîãî ïàðà, ïðîâåäåííûé â íàñòîÿùåé ðàáîòå  
è â [9], ïîêàçûâàåò, ÷òî ýòîò ýôôåêò íå ÿâëÿåòñÿ  

 
îñíîâíûì äëÿ îáúÿñíåíèÿ óøèðåíèÿ è ñäâèãîâ ëè-
íèé ýòîé ìîëåêóëû. 

Îêèñü óãëåðîäà. Îñíîâíûì ìåõàíèçìîì, ïîçâî-
ëÿþùèì ñîãëàñîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå è âû÷èñëÿå- 
ìûå ïîëóøèðèíû ëèíèé Γ, à òàêæå ñðåäíåå èçìåíå-
íèå â ñäâèãàõ ëèíèé Δ, ÿâëÿåòñÿ ìåõàíèçì óâåëè÷å-
íèÿ ïîëÿðèçàöèîííîãî âêëàäà Vα − α′ â ïîòåíöèàëå 
âçàèìîäåéñòâèÿ (4). Ýòîò âûâîä ïîëó÷åí ðàíåå  
â [12]. Òàêèì îáðàçîì, íàáëþäàåìîå ýêñïåðèìåí-
òàëüíîå ïîâåäåíèå Γ è Δ îêèñè óãëåðîäà â íàíîïîðàõ 
àýðîãåëÿ èç äèîêñèäà êðåìíèÿ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî 
ñ ýôôåêòîì ëîêàëüíîãî ïîëÿ. Íàèëó÷øèé ðåçóëüòàò 

ïîëó÷åí, êîãäà ïðîèçâåäåíèå α′ ⋅ α′ óâåëè÷èâàåòñÿ  
ñ 1,95 ⋅ 1,95 = 3,8 Å6 (äëÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë ÑÎ) 
äî 31,2 Å6, ò.å. â 8 ðàç, à êîíöåíòðàöèÿ n′ óâåëè- 
÷èâàåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî â 11 ðàç ïî ñðàâíåíèþ  
ñ êîíöåíòðàöèåé ñâîáîäíûõ ìîëåêóë ïðè äàâëåíèè 

Ð = 0,053 àòì. 
Èç ïðîâåäåííûõ â [12] è íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàñ-

÷åòîâ íåâîçìîæíî ñäåëàòü îäíîçíà÷íûé âûâîä î òîì, 
ó êàêèõ ìîëåêóë ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå ïîëÿðèçóå-
ìîñòè: ó àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ÑÎ′ èëè ó àä-
ñîðáèðîâàííûõ è àêòèâíûõ ìîëåêóë îäíîâðåìåííî. 
Èíûìè ñëîâàìè, íåâîçìîæíî îïðåäåëèòü, ñâÿçàí ëè 
ýôôåêò ëîêàëüíîãî ïîëÿ ñ áîëüøîé êðèâèçíîé ñàìîé 
ïîðû ìàëîãî äèàìåòðà èëè ñ öåíòðàìè àäñîðáöèè 
ìîëåêóë. 

Âëèÿíèå ïåðåñòðîéêè âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé  
â àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëå ÑÎ′ ïðîÿâëÿåòñÿ â àñèì-
ïòîòè÷åñêîì ïîâåäåíèè ñäâèãîâ ëèíèè Δ (ñì. ðèñ. 6). 
Îíî ñóùåñòâåííî ðàçíîå äëÿ ñâîáîäíî âðàùàþùèõ-
ñÿ è íåâðàùàþùèõñÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ÑÎ′. 
Äëÿ òîãî ÷òîáû îòäàòü ïðåäïî÷òåíèå îäíîìó èç 
äâóõ âàðèàíòîâ ðàñ÷åòà, ïðåäñòàâëåííûõ ëèíèÿìè 1 
è 4 íà ðèñ. 6, íóæíà áîëüøàÿ äåòàëèçàöèÿ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ ñäâèãîâ ëèíèé. Â ðàáîòå [11] óêàçà-
íî òîëüêî ñðåäíåå çíà÷åíèå ñäâèãîâ ëèíèé CO, íà-
õîäÿùèõñÿ â íàíîïîðàõ (îòíîñèòåëüíî ñâîáîäíîãî 
ãàçà), êîòîðîå ñîñòàâëÿåò −0,005 ñì−1. 
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V.I. Starikov. Line broadening and line shift of water vapor and carbon oxide in the volume of aerogel 
nanopores. 

Calculations of line broadening and line shift of water vapor and carbon oxide confined in nanoporous 
media are presented. The collisions of free H2O (CO) molecules with physically adsorbed on the surface mole-
cules are discussed. Changes in the rotational structure of levels in physically adsorbed molecules are taken into 
account. The comparison with the existing experimental data is performed. 
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