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Ñ ïîìîùüþ Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðà IFS 125 HR â îáëàñòè 5000–5600 ñì–1 âûïîëíåíû èññëåäîâàíèÿ óøè-
ðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà, íàõîäÿùåãîñÿ âíóòðè íàíîïîð àýðîãåëÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî 
ñèëüíîå ïðîñòðàíñòâåííîå îãðàíè÷åíèå äâèæåíèÿ ìîëåêóë ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óøèðåíèþ è ñäâèãó 
ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.  

Âïåðâûå ïðåäñòàâëåíà ïîëóýìïåðè÷åñêàÿ ìîäåëü äëÿ îïèñàíèÿ ôîðìû êîíòóðà ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìî-
ëåêóë H2O, íàõîäÿùèõñÿ âíóòðè íàíîïîð àýðîãåëÿ, ó÷èòûâàþùàÿ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèí îò âðàùàòåëüíûõ 
êâàíòîâûõ ÷èñåë. Çíà÷åíèÿ ïîëóøèðèí ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî è òåîðåòè÷åñêè, 
íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîäÿíîé ïàð, óøèðåíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, àýðîãåëü, íàíîïîðû; water vapor, spec-
tral line broadening, aerogel, nanopores. 

 
Èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ è ñòðóêòóðû âîäû, íà-

õîäÿùåéñÿ â íàíîïîðàõ ðàçëè÷íûõ íàíîñòðóêòóð-
íûõ ìàòåðèàëîâ, òàêèõ êàê ñèëèêàãåëè, óãëåðîäíûå 
òðóáêè, áèîëîãè÷åñêèå îáúåêòû è ò.ä., èìååò âàæ-
íîå òåîðåòè÷åñêîå è ïðèêëàäíîå çíà÷åíèå. Âçàèìî-
äåéñòâèå ìîëåêóë âîäû ñ ïîâåðõíîñòüþ íàíîïîð 
ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ÷àñòü ìîëåêóë àäñîðáèðóåòñÿ 
íà èõ âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè, à ÷àñòü íàõîäèòñÿ  
â ãàçîâîé ôàçå. Áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò ïîñâÿ-
ùåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîìó è òåîðåòè÷åñêîìó èçó÷å-
íèþ ñâîéñòâ âîäû, àäñîðáèðîâàííîé íà ïîâåðõíîñòè 
òâåðäûõ òåë [1–10]. Â òî æå âðåìÿ òîëüêî â åäè-
íè÷íûõ ðàáîòàõ [11–14] èññëåäîâàíî ïîâåäåíèå ãà-
çîâîé ôàçû âîäû â óñëîâèÿõ îãðàíè÷åííîãî îáúåìà.  
 Îäíîé èç èíòåðåñíûõ îñîáåííîñòåé íàíîñòðóê-
òóðíûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü èññëåäî-
âàíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë â ãàçîâîé ôàçå 
â ïðîñòðàíñòâåííî îãðàíè÷åííûõ îáúåìàõ (íàíîïî-
ðàõ). Äëÿ ìîëåêóëû âîäû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå è äàâëåíèè 10 ìáàð äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà 
ñîñòàâëÿåò îêîëî 7000 íì. Ýòî çíà÷åíèå íà íåñêîëüêî 
ïîðÿäêîâ áîëüøå ðàçìåðîâ ïîð â íàíîñòðóêòóðíûõ  
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ìàòåðèàëàõ. Ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ ôîðìà ëèíèé ïî-
ãëîùåíèÿ ìîëåêóë âîäû, èõ øèðèíà è ñäâèã îïðå-
äåëÿþòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì, ñòîëêíîâåíèÿìè ìîëå-
êóë ñî ñòåíêàìè íàíîïîðû, íåæåëè ñòîëêíîâåíèÿìè 
ìåæäó ñîáîé. Èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ 
ìîëåêóë ïðè òàêèõ óñëîâèÿõ èìåþò âàæíîå çíà÷å-
íèå äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðîöåññîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ãàçà 
ñ ïîâåðõíîñòüþ, à òàêæå äëÿ ðàçðàáîòêè íîâîãî 
ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ íàíîïîð [8, 9, 12, 13]. 
 Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì 
ïðåäûäóùèõ èññëåäîâàíèé [12], â êîòîðûõ áûëè 
ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåíû ïîëóøèðèíû è ñäâè-
ãè 13 ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû Í2Î, íàõîäÿ-
ùåéñÿ â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ, è îòìå÷åíî çíà÷è-
òåëüíîå âëèÿíèå ýôôåêòà îãðàíè÷åíèÿ îáúåìà íà 
ôîðìó ëèíèé ïîãëîùåíèÿ. ×òîáû áîëåå òî÷íî ïðî-
ñëåäèòü çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ îò âðà-
ùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë, ìû ïðîâåëè äîïîëíè-
òåëüíûå èçìåðåíèÿ 10 íîâûõ ëèíèé Í2Î äëÿ òîé 
æå ñàìîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà. Ýòè 
äâå ñåðèè èçìåðåíèé ïîñëóæèëè îñíîâîé äëÿ ðàç-
ðàáîòêè è òåñòèðîâàíèÿ òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè, ïî-
çâîëÿþùåé ñèìóëèðîâàòü ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ âîäÿ-
íîãî ïàðà, íàõîäÿùåãîñÿ â îáúåìå íàíîïîð.  

Ðàñ÷åò óøèðåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëÿð-
íîãî ãàçà (êèñëîðîäà), íàõîäÿùåãîñÿ â îáúåìå íà-
íîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ, ïðîâîäèëñÿ òîëüêî â ðàáî-
òå [15]. Îí îñíîâàí íà âû÷èñëåíèÿõ ab initio àâòî-
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êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè äëÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
ìîëåêóëû êèñëîðîäà. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå óñëîâèÿ 
â ðàáîòå [15] çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò òåõ óñëî-
âèé, êîòîðûå ðàññìîòðåíû â íàñòîÿùåé ñòàòüå. Ýòè 
ðàçëè÷èÿ ñâÿçàíû ñ ïðèðîäîé ïîâåðõíîñòè íàíîïîð 
(ðàçëè÷íûå ïîâåðõíîñòè ïî-ðàçíîìó âçàèìîäåéñò-
âóþò ñ ãàçîì), îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ è äàâëåíèåì.  

Ýêñïåðèìåíò 
Èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ Í2Î â íàíî-

ïîðàõ àýðîãåëÿ ïðîâîäèëèñü íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå 
IFS 125 HR â îáëàñòè 5000–5600 ñì–1. Âûáîð äàííî-
ãî ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà îáóñëîâëåí òåì, ÷òî â íåì 
àýðîãåëü èìååò î÷åíü ñëàáîå ñîáñòâåííîå ïîãëîùåíèå 
è ðàñïîëîæåíà äîâîëüíî ñèëüíàÿ ñîñòàâíàÿ ïîëîñà 
ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà. Â èçìåðåíèÿõ èñïîëü-
çîâàëñÿ îáðàçåö àýðîãåëÿ ðàçìåðàìè 58  53  20 ìì, 
ñ óäåëüíîé ïëîòíîñòüþ 0,25 ã/ñì3 è ñðåäíèì ðàç-
ìåðîì ïîð 20 íì. Îáðàçåö áûë èçãîòîâëåí â Èí-
ñòèòóòå êàòàëèçà ÑÎ ÐÀÍ (ã. Íîâîñèáèðñê). 

Ïåðåä ïðîâåäåíèåì èçìåðåíèé ñïåêòðà ïîãëî-
ùåíèÿ âîäû â àýðîãåëå èç åãî ïîð óäàëÿëñÿ àòìî-
ñôåðíûé âîçäóõ. Äëÿ ýòîãî îáðàçåö àýðîãåëÿ ïîìå-
ùàëñÿ â âàêóóìíóþ êþâåòó è âîçäóõ îòêà÷èâàëñÿ  
â òå÷åíèå 36 ÷ ñíà÷àëà ôîðâàêóóìíûì, à çàòåì 
äèôôóçèîííûì íàñîñàìè. Òàê êàê àýðîãåëü èìååò 
î÷åíü áîëüøóþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè (900 ì2/ã), òî 
äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ ìåæäó êî-
ëè÷åñòâîì àäñîðáèðîâàííîé âîäû è äàâëåíèåì âîäÿ-
íîãî ïàðà âíóòðè èçìåðèòåëüíîé êþâåòû ñ îáðàçöîì 
àýðîãåëÿ ïîòðåáîâàëîñü ïðèìåðíî 4 ÷ ïîñëå íàïóñêà 
ãàçà. Èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ âîäû â íà-
íîïîðàõ àýðîãåëÿ áûëè âûïîëíåíû ïðè êîìíàòíîé 
òåìïåðàòóðå ñ ðàçðåøåíèåì 0,05 ñì–1 è ðàâíîâåñ-
íîì çíà÷åíèè äàâëåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà 10 ìáàð. Äëÿ 
óâåëè÷åíèÿ ñîîòíîøåíèÿ ñèãíàë-øóì áûëî âûïîë-
íåíî 15 000 ñêàíèðîâàíèé.  

Çàðåãèñòðèðîâàííûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ âîäû 
â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ ñîñòîèò èç òîíêîé ñòðóêòóðû  
 

êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ãàçîâîé ôà-
çû è äîâîëüíî øèðîêîãî êîíòóðà, îáðàçîâàííîãî 
ïîãëîùåíèåì âîäû, àäñîðáèðîâàííîé ïîâåðõíîñòüþ 
íàíîïîð. Ïðè áîëåå äåòàëüíîì ðàññìîòðåíèè îò-
äåëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ãàçîâîé ôàçû (ðèñ. 1) 
âèäíî, ÷òî èõ êîíòóð èìååò ñëîæíóþ ôîðìó, òàê 
êàê ñôîðìèðîâàí ïîãëîùåíèåì âîäÿíîãî ïàðà, íà-
õîäÿùåãîñÿ â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ è â ïðîìåæóòêàõ 
ìåæäó îêíàìè êþâåòû è îáðàçöîì àýðîãåëÿ. 
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Ðèñ. 1. Ôðàãìåíò ñóììàðíîãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ âîäÿ-
íîãî ïàðà, çàðåãèñòðèðîâàííîãî â èçìåðèòåëüíîé êþâåòå. 
Êîíòóðû ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà, íàõîäÿùåãîñÿ 
â îáúåìå íàíîïîð àýðîãåëÿ (1) è â ïðîìåæóòêàõ ìåæäó  
 îêíàìè êþâåòû è îáðàçöîì àýðîãåëÿ (2) 

 
Îáðàáîòêà ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ 

ïðîèçâîäèëàñü ïóòåì ïîäãîíêè êîíòóðà Ëîðåíöà  
ê ýêñïåðèìåíòàëüíî çàðåãèñòðèðîâàííûì êîíòóðàì. 
Â ðåçóëüòàòå ïîäãîíêè áûëè ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ ïî-
ëóøèðèí è ïîëîæåíèé öåíòðîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ, 
êîòîðûå ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Áîëåå äåòàëüíîå 
îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè, óñëîâèé èç-
ìåðåíèÿ è îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ ïðèâåäåíî â [12].

Ò à á ë è ö à  1  

Èçìåðåííûå ïàðàìåòðû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà â àýðîãåëå  

0, ñì–1 
J Ka Kc 
âåðõíèå 

J Ka Kc 

íèæíèå 
(ýêñï.), ñì–1 (ýêñï.), ñì–1 ( ) ,2

mol D  ñì–1 (ýêñï.)/ ( )2
mol D

1 2 3 4 5 6 7 

5376,94240a 2 0 2  1 0 1   0,0914(10) 0,332(5) 0,0103 32,23 
5327,39035 1 1 1  1 1 0  –0,0576(33) 0,333(6) 0,0104 32,01 
5385,80004 2 1 1  1 1 0  –0,0899(17) 0,284(2) 0,0102 27,84 
5396,54332a 3 0 3  2 0 2   0,0545(10) 0,281(6) 0,0105 26,76 
5393,64808a 3 1 3  2 1 2  –0,0141(7) 0,306(5) 0,0106 28,86 
5411,13525a 3 1 2  2 1 1   0,0052(51) 0,312(19) 0,0102 30,58 
5263,97510 2 0 2  3 0 3  –0,0453(13) 0,341(7) 0,0104 32,78 
5413,90951 4 0 4  3 0 3   0,0445(11) 0,271(3) 0,0108 25,09 
5254,80598 2 1 1  3 1 2   0,0652(21) 0,326(8) 0,0101 32,27 
5434,91972a 4 1 3  3 1 2  –0,0191(16) 0,285(6) 0,0105 27,14 
5332,09219 3 2 2  3 2 1  –0,0387(23) 0,376(3) 0,0102 36,86 
5344,52449 3 3 1  3 3 0  –0,0465(73) 0,319(8) 0,0098 32,55 
5430,08702a 5 0 5  4 0 4   0,0085(13) 0,210(9) 0,0105 20,00 
5248,30608 3 1 3  4 1 4  –0,0053(22) 0,355(11) 0,0103 34,46 
5428,72533a 5 1 5  4 1 4   0,0093(5) 0,282(3) 0,0105 26,85 
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Î ê î í ÷ à í è å  ò à á ë .  1  

1 2 3 4 5 6 7 

5456,41869a 5 1 4  4 1 3   0,0069(17) 0,253(12) 0,0106 23,86 
5449,30035a 5 2 4  4 2 3  –0,0049(12) 0,280(24) 0,0104 26,92 
5463,99477a 5 3 3  4 3 2   0,0073(9) 0,274(9) 0,0101 27,12 
5225,32326 4 0 4  5 0 5  –0,0221(19) 0,353(4) 0,0104 33,94 
5445,72615a 6 0 6  5 0 5   0,0049(8) 0,247(4) 0,0104 23,75 
5208,82801 4 1 3  5 1 4   0,0041(15) 0,349(3) 0,0101 34,55 
5492,08359a 7 1 6  6 1 5   0,0229(41) 0,267(23) 0,0104 25,67 
5488,15980a 7 2 6  6 2 5  –0,0029(11) 0,289(10) 0,0102 28,33 

 

 

Ï ð è ì å ÷ à í è ÿ :  a – ïàðàìåòðû ëèíèé, ïîëó÷åííûå íàìè ðàíåå â ðàáîòå [12]; (ýêñï.) – 
ñäâèã öåíòðà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè âîäÿíîãî ïàðà, íàõîäÿùåãîñÿ â îáúåìå íàíîïîð àýðîãåëÿ, îòíîñè-
òåëüíî öåíòðà ëèíèè ñâîáîäíîãî âîäÿíîãî ïàðà; (ýêñï.) – ïîëóøèðèíà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè H2O  

â íàíîïîðàõ; ( )2
mol D  – ïîëóøèðèíà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè H2O â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ [18]. 

 

Ìîäåëü âû÷èñëåíèé 
Àâòîêîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ. Êîíòóð ëèíèè 

ïîãëîùåíèÿ âû÷èñëÿëñÿ êàê ðåàëüíàÿ ÷àñòü Re 
Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ óñðåäíåííîé àâòîêîððåëÿ-
öèîííîé ôóíêöèè (t) [16]: 
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   
   (1) 

â êîòîðîé êðóãîâàÿ ÷àñòîòà  = 2c (c – ñêîðîñòü 
ñâåòà,  – âîëíîâîå ÷èñëî, ñì–1). Íàèáîëåå âàæíû-
ìè ôàêòîðàìè, îïðåäåëÿþùèìè øèðèíó ëèíèè [17], 
ÿâëÿþòñÿ äîïëåðîâñêîå óøèðåíèå, ñòîëêíîâèòåëüíîå 
(óøèðåíèå âñëåäñòâèå ñòîëêíîâåíèé ìåæäó ìîëåêó-
ëàìè) è óøèðåíèå âñëåäñòâèå ñòîëêíîâåíèÿ ìîëåêóë 
ñî ñòåíêàìè. Äîïëåðîâñêàÿ ïîëóøèðèíà D ëèíèè  

ñ öåíòðîì 0 îïðåäåëÿåòñÿ êàê 7
03,581 10 /D T m     

(m – ìàññà ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû, à.å.) è äëÿ 
ìîëåêóëû H2Î ïðè òåìïåðàòóðå Ò = 296 K ñîñòàâ-
ëÿåò 7,31  10–3 ñì–1 äëÿ ÷àñòîòû 0 = 5000 ñì–1.  
Â ñëó÷àå ñòîëêíîâèòåëüíîãî óøèðåíèÿ êîíòóð ëè-
íèè îïèñûâàåòñÿ ëîðåíöåâñêèì êîíòóðîì: 

 2 2
0

1
( ) ,

( )
I


 

       
 (2) 

êîòîðûé çàâèñèò îò ñòîëêíîâèòåëüíîé ïîëóøèðèíû 
  mol = PH2O–H2O è ñäâèãà   mol = H2O–H2O P, 
ãäå H2O–H2O è H2O–H2O – êîýôôèöèåíòû ñàìîóøè-
ðåíèÿ è ñàìîñäâèãà; P – äàâëåíèå. Êîýôôèöèåíòû 
H2O–H2O è H2O–H2O èçâåñòíû [18]. Ñóììàðíûé âêëàä 
îò D è mol, âû÷èñëåííûé äëÿ P = 10 ìáàð êàê 

(1)
Dmolmol D      èëè êàê (2)

mol D = 0,5[1,0692mol + 
+ 2 2 1/2(0,8663 4 ) ]Dmol    [19], ñîñòàâëÿåò 0,012 èëè 
0,010 ñì–1 ñîîòâåòñòâåííî. Çíà÷åíèÿ (2)

mol D  ïîêà-
çàíû â 6-é êîëîíêå òàáë. 1. Â ñðåäíåì ñóììàðíûé 
âêëàä (2)

mol D  îò äîïëåðîâñêîãî è ñòîëêíîâèòåëüíî-
ãî óøèðåíèé â îáùóþ ïîëóøèðèíó ëèíèè total ñî-
ñòàâëÿåò îêîëî 5% (óòâåðæäåíèå ñïðàâåäëèâî è äëÿ 

ñäâèãà ëèíèé). Ýòè îöåíêè ïðèâîäÿò ê ïåðâîé ìî-
äåëè âû÷èñëåíèé  

 total  Wall,  (3) 

â êîòîðîé Wall îáóñëîâëåíî óøèðåíèåì ëèíèè 
âñëåäñòâèå ñòîëêíîâåíèÿ ñî ñòåíêàìè íàíîïîð. Âå-
ëè÷èíà Wall ìîæåò áûòü îöåíåíà â ïðåäïîëîæåíèè, 
÷òî ñòîëêíîâåíèÿ ñî ñòåíêàìè ÿâëÿþòñÿ ñèëüíûìè. 
Òàêàÿ ñèòóàöèÿ ñîîòâåòñòâóåò ñòîëêíîâåíèÿì ìåæäó 
ìîëåêóëàìè ïðè î÷åíü ìàëîì ñòîëêíîâèòåëüíîì 
ïàðàìåòðå b è ðàññìîòðåíà â [20]. Ñîãëàñíî [20] 
ñèëüíîå ñòîëêíîâåíèå «èëè ïîëíîñòüþ ïðåðûâàåò 
ïðîöåññ ïîãëîùåíèÿ, ïåðåâîäÿ ìîëåêóëó â äðóãîå 
íåâûðîæäåííîå ñîñòîÿíèå, èëè ïðèâîäèò ê ñáîþ 
ôàçû (â ñðåäíåì ðàâíîìó íóëþ) äàæå åñëè ìîëåêó-
ëà íàõîäèòñÿ â òîì æå íåâûðîæäåííîì ñîñòîÿíèè». 
Â òàêîì ñëó÷àå [21]: 

 ,
2 4

av
Wall

v A
c Vol

 


 (4) 

ãäå vav = 4(kBT/2m)1/2 – ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü ìîëå-
êóëû; kB – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà; A è Vol îïðå-
äåëÿþò ïëîùàäü è îáúåì ÿ÷åéêè. Â âûðàæåíèè (4) 
ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî Wall íå çàâèñèò îò ìàòåðèàëà 
íàíîïîð. Ïðè ñðåäíåì äèàìåòðå íàíîïîð d = 20 íì 
Wall = 0,23 ñì–1 äëÿ âñåõ ëèíèé.  

Êà÷åñòâî âû÷èñëåíèé ïîëóøèðèí ëèíèé ìû 
îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå  

 2

1

1
( ) ( (ýêñï.) (ðàñ÷.)) .

N

i i

i

rms
N



      (5) 

Çäåñü N = 23 – îáùåå ÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ; i(ýêñï.) – èçìåðåííûå çíà÷åíèÿ, i(ðàñ÷.) – ðàñ-
ñ÷èòàííûå. Äëÿ Wall  0,23 ñì–1 rms()  0,081 ñì–1. 
Äëÿ áîëåå êîððåêòíîé îöåíêè âåëè÷èíû Wall íåîá-
õîäèìî èñïîëüçîâàòü êîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ 
FWall(t).  

Â òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîòàõ [22–24], ïîñâÿùåí-
íûõ èññëåäîâàíèþ ýôôåêòà ñòîëêíîâåíèÿ ìîëåêóë 
ñî ñòåíêàìè íà øèðèíó ëèíèè ïîãëîùåíèÿ, ôóíê-
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öèÿ FWall(t) îïðåäåëÿåòñÿ êàê âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî 
ìîëåêóëà íå áóäåò èñïûòûâàòü ñòîëêíîâåíèé ñî 
ñòåíêàìè â òå÷åíèå âðåìåíè t. Ôîðìà ëèíèè ïî-
ãëîùåíèÿ ïî-ïðåæíåìó îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé (1), 
â êîòîðîé âìåñòî (t) íóæíî èñïîëüçîâàòü ôóíê-
öèþ FWall(t). Äëÿ îäíîìåðíîãî ñëó÷àÿ ôóíêöèÿ 
FWall(L, t) çàïèñûâàåòñÿ êàê [22]:  
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L x t

x
x xWallF L t L dx f v dv     (6) 

ãäå 2L – ðàññòîÿíèå ìåæäó äâóìÿ ïàðàëëåëüíûìè 
ñòåíêàìè; f(vx) = 1/(v01/2)exp[–(vx/v0)

2]; v0 = 
= (2kBT/m)1/2 – íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ ñêîðîñòü; T, 
m è  îïðåäåëÿþò òåìïåðàòóðó, ìàññó è âåðîÿò-
íîñòü ñòîëêíîâåíèÿ ñî ñòåíêîé â åäèíèöó âðåìåíè. 
Â ïðåäåëüíîì ñëó÷àå L/v0   1  
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Çäåñü d = 2L; 
2

0

erf( ) 2/ e
z

tz dt   – èíòåãðàë âå-

ðîÿòíîñòåé. Äëÿ ïðÿìîóãîëüíîé ÿ÷åéêè ðàçìåðîì 
(2L)  (2M)  (2N) 

 FWall(t) = FWall(L, t)FWall(M, t)FWall(N, t). (8)  

Ïðè ìîäåëèðîâàíèè íàíîïîðû â âèäå ïðÿìîóãîëü-
íîé êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè ñ ðåáðîì 2L â ôîðìóëå (8) 
L = N = M = d/2. Ôóíêöèÿ FWall(t) ÿâëÿåòñÿ âå-
ùåñòâåííîé, òàê ÷òî èíòåãðàë (1) ñ ôóíêöèåé 
(t) = FWall(t) ìîæåò áûòü çàïèñàí â âèäå  
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0

.
1( ) ( )cos[2 ( ) ]WallI F t c t dt



     
  (9) 

Âåëè÷èíû Wall îïðåäåëÿëèñü èç ïîäãîíêè ëî-
ðåíöåâñêîãî êîíòóðà (2) ê çíà÷åíèÿì I() (9), ïî-
ëó÷åííûì ÷èñëåííî äëÿ ðàçëè÷íûõ 0 è L. Íà 
ðèñ. 2 ïîêàçàíà ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ ÷àñòîòû 0 = 
= 5492,08359 ñì–1 çàâèñèìîñòü 2Wall ïî ôîðìó-
ëå (9) îò d êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè d  d  d. Äëÿ ñðàâ-
íåíèÿ ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü 2Wall îò d, âû÷èñ-
ëåííàÿ ïî óïðîùåííîé ôîðìóëå (4).  

Âèäíî, ÷òî äëÿ ìàëûõ ðàçìåðîâ d íàíîïîðû 
åñòü ñóùåñòâåííàÿ ðàçíèöà â çíà÷åíèÿõ Wall, ïîëó-
÷åííûõ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè. Ïðè òîì è äðóãîì 
ñïîñîáå Wall íå çàâèñÿò îò äàâëåíèÿ, ìàòåðèàëà 
ñòåíêè è ÷àñòîòû 0. Äëÿ êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè  
ñ d = 20 íì ðàñ÷åòû ïî ôîðìóëå (9) ïðèâîäÿò  
ê çíà÷åíèþ Wall = 0,308 ñì–1 äëÿ âñåõ ëèíèé, ïðè 
ýòîì rms() = 0,040 ñì–1.  

Ðèñ. 2 äàåò ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ ýôôåêòèâíîãî 
ðàçìåðà ÿ÷åéêè deff èç ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ rms() 
(5). Ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå rms() = 0,0398 ñì–1 
äîñòèãàåòñÿ äëÿ Wall = 0,30 ñì–1, ïðè ýòîì deff  

 20,5 íì, ÷òî î÷åíü áëèçêî ê ñðåäíåìó çíà÷åíèþ 
d = 20 íì. Îäíàêî äëÿ îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî 
íàéäåííîé âàðèàöèè ïîëóøèðèí ëèíèé ýòà ìîäåëü 
äîëæíà áûòü ðàñøèðåíà çà ñ÷åò ïðèâëå÷åíèÿ ñëà-
ãàåìûõ, ó÷èòûâàþùèõ âðàùàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü 
ïîëóøèðèí . 
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü âêëàäà 2Wall (ñì–1) äëÿ ëèíèè ìîëå-
êóëû Í2Î (ñ öåíòðîì 0 = 5492,08359 ñì–1) îò ðàçìåðà d 
(íì) êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè, âû÷èñëåííàÿ ïî ôîðìóëå (4) 
(ñâåòëûå ñèìâîëû) è ïî ôîðìóëå (9) (òåìíûå ñèìâîëû) 
 

Ðàñøèðåíèå ìîäåëè (3). Ðàñøèðåíèå ìîäåëè 
âû÷èñëåíèÿ (3) ïðåäïîëàãàåò, ÷òî â total äîëæíî 
áûòü âêëþ÷åíî äîïîëíèòåëüíîå ñëàãàåìîå mol if    
(ñâÿçàííîå ñ ìåæìîëåêóëÿðíûìè ñòîëêíîâåíèÿìè), 
êîòîðîå è äîëæíî îïðåäåëÿòü èçìåíåíèå ñóììàðíî-
ãî âêëàäà total îò êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ êâàí-
òîâûõ ÷èñåë íà÷àëüíîãî (i) è êîíå÷íîãî (f) ñîñòîÿ-
íèé â ïåðåõîäå i  f. Ðàñøèðåííàÿ ìîäåëü ìîæåò 
áûòü çàïèñàíà â âèäå 

 total = r0(r)Wall + if, (10) 

ãäå r0(r) – âåñîâàÿ ôóíêöèÿ ïåðåìåííîé r = if/Wall, 
îïðåäåëÿþùàÿ äîëþ êàæäîãî âêëàäà â îáùèé âêëàä 
total. Îáû÷íî ðàññìàòðèâàþòñÿ óñëîâèÿ [22, 23], 
ïðè êîòîðûõ .Wall mol   Êîíòóð ëèíèè ïîãëîùåíèÿ 
è ôóíêöèÿ r0(r) äëÿ òàêèõ óñëîâèé ðàññìîòðåíû  
â [23]. Â íàøåì ñëó÷àå ïðåäïîëîæåíèå Wall mol   
íå ÿâëÿåòñÿ ñïðàâåäëèâûì.  

Îòìåòèì, ÷òî âêëàä mol    äîëæåí îòëè÷àòüñÿ 
îò âêëàäà mol. Ïîñëåäíèé òàêîé æå, êàê è äëÿ âî-
äÿíîãî ïàðà â «ñâîáîäíîì» ñîñòîÿíèè, à çíà÷èò, íå 
çàâèñèò îò ðàçìåðà è õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà íàíîïîð. 
Ïðèñóòñòâèå àäñîðáèðîâàííîé ôðàêöèè âîäû â ïîðàõ 
ïðèâíîñèò äîïîëíèòåëüíûå îáñòîÿòåëüñòâà â ñòîëê-
íîâèòåëüíîå óøèðåíèå ëèíèé ìîëåêóë âîäÿíîãî ïà-
ðà. Ýòè îáñòîÿòåëüñòâà ñâÿçàíû, âî-ïåðâûõ, ñ òåì, 
÷òî àäñîðáèðóþùàÿ ïîâåðõíîñòü ãåíåðèðóåò ýëåê-
òðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë [8–10], êîòîðûé äåôîð-
ìèðóåò ýëåêòðîííûå îáîëî÷êè àäñîðáèðîâàííûõ 
ìîëåêóë è ìåíÿåò èõ ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ïàðàìåòðû 
(äèïîëüíûé ìîìåíò, ïîëÿðèçóåìîñòü è ò.ä.). Âî-
âòîðûõ, ìîëåêóëû, íàõîäÿùèåñÿ íà ãðàíèöå ðàçäå-
ëà ôàç (àäñîðáèðîâàííàÿ âîäà – âîäÿíîé ïàð),  

3. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 5. 
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äàþò âêëàä â øèðèíó ëèíèé, à èõ êîíöåíòðàöèÿ íå 
îïðåäåëÿåòñÿ çàêîíîì èäåàëüíîãî ãàçà.  

Òàêèì îáðàçîì, âêëàä mol  â ðàñøèðåííîé ìî-
äåëè (10) ñâÿçàí ñ ìåæìîëåêóëÿðíûìè ñòîëêíîâå-
íèÿìè, â êîòîðûõ ìîëåêóëà Í2Î ìîæåò èìåòü èçìå-
íåííûå ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ïàðàìåòðû [òàêóþ ìîëå-
êóëó áóäåì îáîçíà÷àòü êàê (Í2Î)], à êîíöåíòðàöèÿ 
óøèðÿþùèõ ìîëåêóë åñòü âåëè÷èíà íåèçâåñòíàÿ 
(îíà çàâèñèò îò òèïà ïîâåðõíîñòè) è äîëæíà ðàñ-
ñìàòðèâàòüñÿ êàê íåèçâåñòíûé ïàðàìåòð.  

Êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ äëÿ ìåæìîëåêóëÿð-
íûõ ñòîëêíîâåíèé è îöåíêà ôóíêöèè r0(r) èç (10). 
Êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ ( )molF t  äëÿ ñòàëêèâàþ-
ùèõñÿ ìîëåêóë ñ èçìåíåííûìè ýëåêòðîîïòè÷åñêèìè 
ïàðàìåòðàìè ìîæåò áûòü ââåäåíà îáû÷íûì îáðàçîì 
êàê exp[ 2 ]molF c t      [17]. Îíà îïèñûâàåò âåðîÿò-
íîñòü òîãî, ÷òî ìîëåêóëà íå èñïûòûâàåò ñòîëêíîâåíèé 
ñ äðóãèìè ìîëåêóëàìè çà âðåìåííîé èíòåðâàë t.  
Â ýòîé ôóíêöèè  =  + i åñòü äèàãîíàëüíûé ìàò-
ðè÷íûé ýëåìåíò ðåëàêñàöèîííîé ìàòðèöû, êîòîðàÿ 
ïðåäïîëàãàåòñÿ äèàãîíàëüíîé â ïðîñòðàíñòâå ëèíèé, 
òàê ÷òî  è  îïðåäåëÿþò ïîëóøèðèíó è ñäâèã ëè-
íèè ïîãëîùåíèÿ. Ôóíêöèÿ ( ),molF t  ïîäñòàâëåííàÿ 
â ôîðìóëó (1) âìåñòî ôóíêöèè (t), äàåò ëîðåí-
öåâñêèé êîíòóð ëèíèè. Îáùàÿ êîððåëÿöèîííàÿ 
ôóíêöèÿ (t) èç (1), ó÷èòûâàþùàÿ ñòîëêíîâåíèÿ 
ìîëåêóë ñî ñòåíêàìè è ìåæäó ñîáîé, ìîæåò áûòü 
çàïèñàíà â âèäå  

 ( ) ( ) ( ).Wall molt F t F t   (11) 

Ôóíêöèÿ (t) (11) â îäíîìåðíîì ñëó÷àå äëÿ 
ôóíêöèè FWall(t) è â ïðèáëèæåíèÿõ ( ) ( )mmolF t F t   

exp( / ),t    Wall mol   áûëà èñïîëüçîâàíà â [23] 
ïðè èçó÷åíèè ñîâìåñòíîãî âëèÿíèÿ ñòîëêíîâåíèé 
ìîëåêóë ñî ñòåíêàìè è ìåæäó ñîáîé ( – ñðåäíåå 
âðåìÿ ìåæäó ìîëåêóëÿðíûìè ñòîëêíîâåíèÿìè) íà 
ôîðìó êîíòóðà ëèíèé. Ôóíêöèÿ r0(r) èç (10) áûëà 
ðàññ÷èòàíà â [23] äëÿ ðàçíûõ r, íàïðèìåð äëÿ r0 
(r = 0,3) = 0,9557, r0 (r = 1,0) = 1,1285 è ò.ä. Ýòà 
ôóíêöèÿ áûëà ïåðåñ÷èòàíà íàìè äëÿ íàøèõ óñëî-
âèé. Äëÿ ýòîãî èíòåãðàë èç (1) âû÷èñëÿëñÿ ñ ôóíê-
öèåé (t) (11), â êîòîðîé FWall(t) (8) îïðåäåëÿëàñü 
äëÿ êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè ñ ðåáðîì d = 20 íì, à ôóíê-
öèÿ ( )molF t  âûáèðàëàñü â ýêñïîíåíöèàëüíîé ôîðìå  
ñ ôèêñèðîâàííûì çíà÷åíèåì if.  

Â ðåçóëüòàòå âû÷èñëåíèé ïîëó÷àëñÿ êîíòóð, ê êî-
òîðîìó ïîäãîíÿëñÿ êîíòóð Ëîðåíöà (2), è èç ïîäãîí-
êè îïðåäåëÿëàñü îáùàÿ ïîëóøèðèíà ëèíèè total. Ýòà 
ïîëóøèðèíà ñðàâíèâàëàñü äàëåå ñ âûðàæåíèåì (10), 
èç êîòîðîãî è îïðåäåëÿëàñü ôóíêöèÿ r0(r). Âû÷èñ-
ëåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî r0(r)  1,0 äëÿ 0,1  r  1,0, 
òàê ÷òî îò ìîäåëè (10) ìîæíî ïåðåéòè ê áîëåå ïðî-
ñòîé ìîäåëè âû÷èñëåíèé  

 total = Wall + if. (12) 

Êîíòóðû ëèíèé, ïîëó÷åííûå ïî ôîðìóëå (1) îò-
äåëüíî äëÿ FWall(t) è ( )molF t  (ïðè if = 0,1 ñì–1)  

è äëÿ (t) (11), ïîêàçàíû íà ðèñ. 3. Âñå êðèâûå 
õîðîøî îáðàáàòûâàþòñÿ êîíòóðîì Ëîðåíöà.  
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Ðèñ. 3. Êîíòóðû ëèíèé, âû÷èñëåííûå ïî ôîðìóëå (1)  
ñ ôóíêöèåé FWall(t) (8) äëÿ êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè ñ ðåáðîì 
d = 20 íì (êðèâàÿ 1), ñ ôóíêöèåé ( ) exp( 2 )mol ifF t c t      
(if = 0,1 ñì–1, êðèâàÿ 2) è ñ îáùåé êîððåëÿöèîííîé  
 ôóíêöèåé (t) (11) (êðèâàÿ 3) 

Ðàñ÷åò çíà÷åíèé ïîëóøèðèí ëèíèé  
ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû âîäû 

Çíà÷åíèÿ mol ifF    âû÷èñëÿëèñü ïî ïîëóêëàñ-
ñè÷åñêîìó ìåòîäó Ðîáåðà–Áîíàìè [25] ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ôîðìóëû  
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â êîòîðîé F(v) – ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë 
ïî ñêîðîñòÿì; v – îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü ìîëåêó-
ëû; n – êîíöåíòðàöèÿ óøèðÿþùèõ ìîëåêóë; J2 – 
ñòàòèñòè÷åñêèå âåñà èõ óðîâíåé ýíåðãèé; rc – íàè-
ìåíüøåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ñòàëêèâàþùèìèñÿ ìîëå-
êóëàìè. Ôîðìóëû äëÿ ôóíêöèé ïðåðûâàíèÿ ïåðâîãî 
è âòîðîãî ïîðÿäêîâ (S1(b) è S2(b)), äëÿ r0 è ÿêî-
áèàíà ïåðåõîäà D îò ïåðåìåííûõ b, v (b – ïàðà-
ìåòð ïðåðûâàíèÿ) ê ïåðåìåííûì rc, v ìîæíî íàéòè 
â [25, 26]. Â êà÷åñòâå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ 
âîëíîâûõ ôóíêöèé èñïîëüçîâàëèñü ôóíêöèè, ðàñ-
ñ÷èòàííûå â [27] äëÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë Í2Î, ÷òî 
ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåííûì ïðèáëèæåíèåì.  

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ôóíêöèé ïðåðûâàíèÿ S1(b)  
è S2(b) íåîáõîäèìî çàäàòü àíèçîòðîïíûé ïîòåíöèàë 
âçàèìîäåéñòâèÿ V(r) ìåæäó ìîëåêóëàìè (H2O)  
ñ èçìåíåííûìè ýëåêòðîîïòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè. 
Ýòîò ïîòåíöèàë îòëè÷àåòñÿ îò ïîòåíöèàëà V(r) äëÿ 
ñâîáîäíûõ ìîëåêóë Í2Î. Ïîòåíöèàë V(r) äëÿ ñèñ-
òåìû «(H2O) – (H2O)» áûë âçÿò â âèäå  

 ,q q q qV V V V V V                           (14)  

(13)
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ãäå âêëàäû ,V     ,qV     qV    è q qV    îïèñûâàþò äèïîëü-
äèïîëüíîå ( – ), äèïîëü-êâàäðóïîëüíîå ( – q), 
êâàäðóïîëüíî-äèïîëüíîå (q – ) è êâàäðóïîëü-
êâàäðóïîëüíîå (q – q) âçàèìîäåéñòâèÿ ñîîòâåòñò-
âåííî, à V     – ïîëÿðèçàöèîííîå (èíäóêöèîííîå + 
äèñïåðñèîííîå) âçàèìîäåéñòâèå. Øòðèõ îçíà÷àåò, 
÷òî çíà÷åíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ ìîãóò îòëè÷àòüñÿ îò 
çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ äëÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë.  

Â ïåðâîé ñåðèè âû÷èñëåíèé âûÿñíÿëîñü, èçìå-
íåíèå êàêîãî ïàðàìåòðà (, q èëè ) â ïîòåíöèà-
ëå (14) ìîæåò ïðèâåñòè ê íàáëþäàåìûì ýêñïåðèìåí-
òàëüíî âàðèàöèÿì ïîëóøèðèíû ëèíèé ïðè äàâëåíèè 
P = 10 ìáàð è òåìïåðàòóðå T = 300 K. Ñîãëàñíî 
çàêîíó èäåàëüíîãî ãàçà òàêèå óñëîâèÿ ñîîòâåòñòâóþò 
êîíöåíòðàöèè n = 2,4  10–4 ìîëåê./íì3, ò.å. â îäíîé 
íàíîïîðå äèàìåòðîì d = 20 íì åñòü ïðèáëèæåííî 
äâå ìîëåêóëû âîäÿíîãî ïàðà. Âàðèàöèè ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ïîëóøèðèí ëèíèé (ýêñï.), 
ñîãëàñíî òàáë. 1, äîñòèãàþò 0,16 ñì–1 (íàèìåíüøåå 
çíà÷åíèå â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (ýêñï.)  
 0,21 ñì–1). Òàêîãî æå ïîðÿäêà äîëæåí áûòü âêëàä 
if èç (12), åñëè â (12) èñïîëüçîâàòü Wall  0,21 ñì–1. 
×òîáû äîñòè÷ü â âû÷èñëåííûõ ïîëóøèðèíàõ if 
çíà÷åíèÿ 0,16 ñì–1 ïðè P = 10 ìáàð, T = 300 K, 
ìåæìîëåêóëÿðíûå ñèëû â ïîòåíöèàëå (14) äîëæíû 
áûòü óâåëè÷åíû çíà÷èòåëüíî. 

Ïðîáëåìà çàêëþ÷àëàñü â òîì, ÷òîáû ïîäîáðàòü 
òàêèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ , q èëè  â ïîòåíöèà-
ëå (14), êîòîðûå äàþò ìèíèìóì rms() (5). Âû÷èñëå-
íèÿ äàëè ñëåäóþùåå. Âî-ïåðâûõ, óâåëè÷åíèå äèïîëü-
íîãî è êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòîâ ( è q) ìîëåêóëû 
(H2O) ïðèâîäèò ïðàêòè÷åñêè ê îäèíàêîâîìó äëÿ 
âñåõ ëèíèé óâåëè÷åíèþ âêëàäà if, ñëàáî çàâèñÿùå-
ìó îò âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë (ïîëó÷åííàÿ 
âàðèàöèÿ ïîäîáíà âàðèàöèè âêëàäà (2)

mol D  èç 6-é 
êîëîíêè òàáë. 1). Âî-âòîðûõ, ñóùåñòâåííàÿ âàðèà-
öèÿ if ìîæåò áûòü äîñòèãíóòà ïðè çíà÷èòåëüíîì 
óâåëè÷åíèè âêëàäà V     â ïîòåíöèàëå (14), ïðè 
ýòîì ñðåäíÿÿ ïîëÿðèçóåìîñòü  ìîëåêóëû äîëæíà 
áûòü óâåëè÷åíà íà 3 ïîðÿäêà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëÿ-
ðèçóåìîñòüþ  äëÿ ñâîáîäíîé ìîëåêóëû. Â ïðîâå-
äåííûõ ðàñ÷åòàõ èçìåíÿëàñü îäíà êîìïîíåíòà zz  

èç òåíçîðà ïîëÿðèçóåìîñòè, îñòàëüíûå êîìïîíåíòû, 
òàê æå, êàê è ïàðàìåòðû  è q, ôèêñèðîâàëèñü  
ê èõ çíà÷åíèÿì äëÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë. Ïðè 

zz  = 1200 Å3 rms()  0,034 ñì–1. Ýòî çíà÷åíèå 
ìåíüøå, ÷åì rms() = 0,0398 ñì–1, ïîëó÷åííîå äëÿ 
óïðîùåííîé ìîäåëè âû÷èñëåíèé (3). Óëó÷øåíèå 
êà÷åñòâà ðàñ÷åòîâ ïîëóøèðèí ëèíèé ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ìîäåëè (12)–(14) ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîäåëüþ (3) 
ñîñòàâèëî 18%. Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ (ðàñ÷.) 
ïðåäñòàâëåíû â 4-é êîëîíêå òàáë. 2.  

 
Ò à á ë è ö à  2  

Ïîëóøèðèíû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà, íàõîäÿùåãîñÿ â îáúåìå íàíîïîð àýðîãåëÿ  

0, ñì–1 
J Ka Kc  
âåðõíèå 

J Ka Kc 

íèæíèå 
(ðàñ÷.) 

5376,94240 2 0 2 1 0 1 0,322 0,329 0,316 
5327,39035 1 1 1 1 1 0 0,323 0,333 0,345 
5385,80004 2 1 1 1 1 0 0,321 0,326 0,341 
5396,54332 3 0 3 2 0 2 0,307 0,307 0,307 
5393,64808 3 1 3 2 1 2 0,300 0,295 0,309 
5411,13525 3 1 2 2 1 1 0,300 0,289 0,311 
5263,97510 2 0 2 3 0 3 0,319 0,326 0,321 
5413,90951 4 0 4 3 0 3 0,304 0,310 0,297 
5254,80598 2 1 1 3 1 2 0,308 0,303 0,307 
5434,91972 4 1 3 3 1 2 0,296 0,288 0,283 
5332,09219 3 2 2 3 2 1 0,297 0,292 0,301 
5344,52449 3 3 1 3 3 0 0,317 0,318 0,302 
5430,08702 5 0 5 4 0 4 0,295 0,286 0,287 
5248,30608 3 1 3 4 1 4 0,314 0,315 0,333 
5428,72533 5 1 5 4 1 4 0,294 0,282 0,284 
5456,41869 5 1 4 4 1 3 0,295 0,292 0,272 
5449,30035 5 2 4 4 2 3 0,288 0,272 0,267 
5463,99477 5 3 3 4 3 2 0,300 0,285 0,277 
5225,32326 4 0 4 5 0 5 0,319 0,329 0,339 
5445,72615 6 0 6 5 0 5 0,292 0,275 0,281 
5208,82801 4 1 3 5 1 4 0,316 0,318 0,276 
5492,08359 7 1 6 6 1 5 0,288 0,271 0,267 
5488,15980 7 2 6 6 2 5 0,287 0,266 0,261 
Wall, ñì–1   0,24 0,16 0,19 
deff, íì   25,0 37,0 30,0 
rms(), ñì–1   3,410–2 3,2710–2 3,3810–2 
 

Ï ð è ì å ÷ à í è å .  Ïîëóøèðèíû ðàññ÷èòàííû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñëåäóþùèõ ïàðàìåòðîâ: êîëîí-
êà 4:  = e, q = qe, 3Å ,1200zz   n = 2,4  10–4 ìîëåê./íì3; êîëîíêà 5:  = e, q = qe, 3Å ,70zz   
n = 4,7  10–3 ìîëåê./íì3; êîëîíêà 6:  = 0, q = 0e, 3, Å ,153zz   n = 1,7  10–1 ìîëåê./íì3. 
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Òàêèì îáðàçîì, â ðàìêàõ ìîäåëè (12)–(14) 
ïðè óñëîâèè P = 10 ìáàð, T = 300 K è èñïîëüçîâà-
íèè çàêîíà èäåàëüíîãî ãàçà äëÿ ðàñ÷åòà êîíöåíòðà-
öèè óøèðÿþùèõ ìîëåêóë îáúÿñíåíèå ýêñïåðèìåí-
òàëüíî íàáëþäàåìîé âàðèàöèè â ïîëóøèðèíàõ ëè-
íèé ïîãëîùåíèÿ äîñòèãàåòñÿ ïðè î÷åíü áîëüøîì 
çíà÷åíèè ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû, êîòîðàÿ ïîïà-
äàåò â íåôèçè÷åñêóþ îáëàñòü.  

Âî âòîðîé ñåðèè âû÷èñëåíèé ó÷èòûâàëîñü 
ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî êîëè÷åñòâî óøèðÿþùèõ ìîëå-
êóë ìîæåò áûòü áîëüøå, ÷åì ýòî ñëåäóåò èç çàêîíà 
èäåàëüíîãî ãàçà. Òàêîå óâåëè÷åíèå, âåðîÿòíî, ñâÿ-
çàíî ñ òåì, ÷òî óøèðÿþùèå ìîëåêóëû íàõîäÿòñÿ íà 
ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç. Âû÷èñëåíèÿ áûëè ïðîâåäåíû 
äëÿ ðàçëè÷íûõ ïàð ïàðàìåòðîâ ( , ).zz n  Äëÿ êàæ-
äîé òàêîé ïàðû çíà÷åíèå Wall èç (12) ïîäáèðàëîñü 
òàê, ÷òîáû rms() (5) ïðèíèìàëî ìèíèìàëüíîå çíà-
÷åíèå. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4.  
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Ðèñ. 4. Çíà÷åíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè 3 (Å )zz  è êîíöåíòðàöèè 

n (10–2 ìîëåê./íì3) âîçìóùàþùèõ ìîëåêóë (H2O) â ñèñòå-
ìå «(H2O)–(H2O)», äàþùèõ íàèëó÷øåå îïèñàíèå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (ñì. òàáë. 1) äëÿ ïîëóøèðèí ëèíèé 
ñî çíà÷åíèåì rms() = 0,034 ñì–1;  = 0 è q = 0. Cîîòâåò-
ñòâóþùèå çíà÷åíèÿ âêëàäà Wall (ñì–1) îò ñòîëêíîâåíèÿ  
 ñî ñòåíêàìè ïîêàçàíû ðÿäîì ñ ëèíèåé 
 

Êðèâàÿ ïîëó÷åíà â âû÷èñëåíèÿõ, â êîòîðûõ 
ïàðàìåòðû  è q ìîëåêóëû (H2O) ïðèðàâíèâàëèñü 
ê èõ çíà÷åíèÿì  è q äëÿ ñâîáîäíîé ìîëåêóëû H2O. 
Äëÿ êàæäîé ïàðû èç ðèñóíêà rms()  0,0327 ñì–1. 
Êðèâàÿ íà ðèñ. 5 ïîëó÷åíà äëÿ  = 0, q = 0. 
Ðèñ. 4 è 5 ïîêàçûâàþò, ÷òî äîìèíèðóþùåé ÷àñòüþ 
â ïîòåíöèàëå âçàèìîäåéñòâèÿ (14) ÿâëÿåòñÿ ïîëÿðè-
çàöèîííàÿ ÷àñòü ïîòåíöèàëà .V     Â êà÷åñòâå ïðè-
ìåðà â 5-é è 6-é êîëîíêàõ òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû 
çíà÷åíèÿ (ðàñ÷.) = Wall + if, âû÷èñëåííûå äëÿ ïà-
ðû 3Å( 70 ,zz   n = 4,7  10–3 ìîëåê./íì3) èç ðèñ. 4  
è äëÿ ïàðû 3Å( 1,53 ,zz   n = 17  10–2 ìîëåê./íì3) 
èç ðèñ. 5. Çíà÷åíèå 3Å1,53zz   â ýòîé ïàðå ñîîò-
âåòñòâóåò çíà÷åíèþ zz äëÿ ñâîáîäíîé ìîëåêóëû.  
 Âåðõíÿÿ ãðàíèöà äëÿ êîíöåíòðàöèè n âîçìó-
ùàþùèõ ìîëåêóë ìîæåò áûòü ïðèáëèæåííî îöåíåíà 
èç ñëåäóþùèõ ñîîáðàæåíèé. ×èñëî òàêèõ ìîëåêóë 
íå ìîæåò áûòü áîëüøå ÷åì ÷èñëî ñâîáîäíûõ ìîëå-

êóë â ÿ÷åéêå ïëþñ ÷èñëî ìîëåêóë, àäñîðáèðîâàí-
íûõ íà ñòåíêàõ ÿ÷åéêè. Êîíöåíòðàöèÿ na àäñîðáè-
ðîâàííûõ ìîëåêóë ïðè äàííîì äàâëåíèè çàâèñèò îò 
êîíöåíòðàöèè nav ïîâåðõíîñòíûõ öåíòðîâ ïðèòÿæå-
íèÿ, êîòîðûìè ÿâëÿþòñÿ ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû íà 
ïîâåðõíîñòè àýðîãåëÿ. 
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Ðèñ. 5. Çíà÷åíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè 3 (Å )zz  è êîíöåíòðàöèè 

n (10–3 ìîëåê./íì3) âîçìóùàþùèõ ìîëåêóë (H2O) â ñèñòå-
ìå «(H2O)–(H2O)», äàþùèõ íàèëó÷øåå îïèñàíèå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (ñì. òàáë. 1) äëÿ ïîëóøèðèí ëèíèé 
ñî çíà÷åíèåì rms() = 0,033 ñì–1; ïàðàìåòðû  è q ôèê-
ñèðîâàíû ê èõ çíà÷åíèÿì äëÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë. Ñîîò-
âåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ âêëàäà Wall (ñì–1) îò ñòîëêíîâåíèÿ  
 ñî ñòåíêàìè ïîêàçàíû ðÿäîì ñ ëèíèåé 

 
Â ïðåäåëüíîì ñëó÷àå, êîãäà âñå öåíòðû ïðèòÿ-

æåíèÿ çàíÿòû àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè, èõ 
êîëè÷åñòâî ñîâïàäàåò ñ êîëè÷åñòâîì ãèäðîêñèëüíûõ 
ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè, ò.å. na = nav. Âåðîÿòíûå çíà-
÷åíèÿ ñðåäíåé êîíöåíòðàöèè nav ñâîáîäíûõ ãèäðî-
êñèëüíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìîâ ïðè-
âåäåíû â [9] è ìåíÿþòñÿ îò 0,7 äî 5 ãðóïï íà 
100 Å2. Äëÿ ñôåðû ïëîùàäüþ S îáùåå ÷èñëî àäñîð-
áèðîâàííûõ ìîëåêóë ñîñòàâèò naS. Ýòî ÷èñëî ìîæ-
íî îòíåñòè ê îáúåìó Vol íàíîïîðû è ïîëó÷èòü 
âåðõíþþ îöåíêó îáúåìíîé êîíöåíòðàöèè âîçìó-
ùàþùèõ ìîëåêóë (â ïðåíåáðåæåíèè ñâîáîäíûìè 
ìîëåêóëàìè). Ïðè äèàìåòðå ÿ÷åéêè d  20 íì çíà-
÷åíèå n = naS/Vol = 6na/d è ìåíÿåòñÿ îò 0,2 äî 
1,5 ìîëåê./íì3 .  

Â òðåòüåé ñåðèè âû÷èñëåíèé ðàñ÷åòû ïðîâå-
äåíû äëÿ ñèñòåìû «H2O–(H2O)», â êîòîðîé ìîëå-
êóëû H2O è (H2O) èìåþò îáû÷íûå è èçìåíåííûå 
ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ïàðàìåòðû. Ðàññìàòðèâàåìàÿ ñèñ-
òåìà ñîîòâåòñòâóåò ñèñòåìå «ìîëåêóëà Í2Î – ñòåíêà»,  
â êîòîðîé ñòåíêà ìîäåëèðóåòñÿ ñëîåì àäñîðáèðîâàí-
íûõ ìîëåêóë (H2O). Âû÷èñëåíèÿ ñíîâà ïðîâîäèëèñü 
äëÿ ðàçíûõ ïàð ( , ).zz n  Êîððåëÿöèÿ ìåæäó (ðàñ÷.) 
è (ýêñï.) ïîÿâëÿåòñÿ òîëüêî äëÿ áîëüøèõ çíà÷åíèé 
ïàðàìåòðà .zz  Êà÷åñòâî âîññòàíîâëåíèÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ â ýòîé ñåðèè ðàñ÷åòîâ (ïîëó÷åíî 
íàèìåíüøåå çíà÷åíèå rms() = 0,0355 ñì–1) õóæå, ÷åì 
âî  âòîðîé  ñåðèè  äëÿ  ñèñòåìû  –  «(H2O)– (H2O)».  



 Ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèÿ âîäÿíîãî ïàðà… ×àñòü 1. Èçìåðåíèÿ è ìîäåëèðîâàíèå 385 
 

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ 
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è âû÷èñëåííûå ïîëóøèðè-

íû 23 ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà, íàõîäÿùå-
ãîñÿ â îáúåìå íàíîïîð àýðîãåëÿ ïðè äàâëåíèè 
10 ìáàð, ïðåäñòàâëåíû â êîëîíêå 5 òàáë. 1 è â êî-
ëîíêàõ 4–6 òàáë. 2. Äëÿ ñðàâíåíèÿ â êîëîíêå 6 
òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ïîëóøè-
ðèí ýòèõ ëèíèé ìîëåêóëû âîäû, íàõîäÿùåéñÿ â ñâî-
áîäíîì ñîñòîÿíèè. Â (2)

mol D  ó÷èòûâàëñÿ âêëàä îò 
ñòîëêíîâèòåëüíîãî óøèðåíèÿ mol è äîïëåðîâñêèé 
âêëàä. Ñðàâíåíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî çíà÷åíèÿ ïîëóøè-
ðèí ëèíèé (ýêñï.) â íàíîïîðàõ â ñðåäíåì â 23 ðàçà 
áîëüøå, ÷åì çíà÷åíèÿ 

(2)
mol D  äëÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë.  

 Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îòíîøåíèå (ýêñï.)/mol 

ñèëüíî çàâèñèò îò ðàçìåðîâ è õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà 
ïîâåðõíîñòè ïîð [13, 15]. Â [15] ïðåäñòàâëåí àíàëèç 
óøèðåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà â íàíîïî-
ðàõ ZrO2. Â ðàñ÷åòàõ ab initio àâòîêîððåëÿöèîííîé 
ôóíêöèè (t) èç (1) äëÿ ñèñòåìû «Î2 – ñòåíêà» 
èñïîëüçîâàëñÿ àòîì-àòîìíûé ïîòåíöèàë, à ñòåíêà ìî-
äåëèðîâàëàñü ñëîåì èç àòîìîâ êèñëîðîäà. Â ïîòåí-
öèàëå èñïîëüçîâàëèñü òå æå ïàðàìåòðû, ÷òî è äëÿ 
ñâîáîäíûõ ìîëåêóë êèñëîðîäà. Òðóäíî ïðîâåñòè ïðÿ-
ìîå ñðàâíåíèå èñïîëüçóåìûõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà è ïî-
ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ â íàñòîÿ-
ùåé ñòàòüå è â [15], ïîñêîëüêó àíàëèçèðîâàëèñü 
ñïåêòðû ìîëåêóë, ïîëó÷åííûå ïðè ðàçëè÷íûõ óñëî-
âèÿõ â íàíîïîðàõ ðàçíîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà.  

Â êîëîíêå 4 (ñì. òàáë. 1) ïîêàçàíû ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî ïîëó÷åííûå ñäâèãè öåíòðîâ ñïåêòðàëü-
íûõ ëèíèé (ýêñï.) âîäÿíîãî ïàðà, íàõîäÿùåãîñÿ  
â îáúåìå íàíîïîð àýðîãåëÿ, îòíîñèòåëüíî öåíòðîâ 
ëèíèé ñâîáîäíîãî âîäÿíîãî ïàðà. Îíè èçìåíÿþòñÿ 
îò –0,09 äî 0,09 ñì–1. Âåëè÷èíû ýòèõ ñäâèãîâ íå 
êîððåëèðóþò ïî âåëè÷èíå ñî ñäâèãàìè ñîáñòâåííûì 
äàâëåíèåì â ñâîáîäíîì ãàçå, à äëÿ íåêîòîðûõ ëè-
íèé äàæå íå ñîâïàäàþò ïî íàïðàâëåíèþ (ñì. [12]). 
 Íàìè ðàññìîòðåíû äâå ìîäåëè ðàñ÷åòà êîíòóðà 
ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû Í2Î â íàíîïîðàõ.  
Â ïåðâîé óïðîùåííîé ìîäåëè (3) àâòîêîððåëÿöèîí-
íàÿ ôóíêöèÿ îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ñèëüíûìè ñòîëê-
íîâåíèÿìè ñî ñòåíêàìè ïîðû. Êîíòóð ëèíèè â ýòîé 
ìîäåëè íå çàâèñèò îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñòåíêè, 
äàâëåíèÿ è ÷àñòîòû. Êàê ðåçóëüòàò – âû÷èñëåííûå 
ïîëóøèðèíû âñåõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ èìåþò îäíî 
çíà÷åíèå. Â ðàñøèðåííîé ìîäåëè ðàñ÷åòà (11)–(14) 
àâòîêîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ (11) ó÷èòûâàåò ïî-
ìèìî ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé ñî ñòåíêàìè íåóïðóãèå 
ñòîëêíîâåíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè (H2O), êîòîðûå 
ìîãóò èìåòü èçìåíåííûå ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ïàðà-
ìåòðû. Êàê ðåçóëüòàò, îáùàÿ ïîëóøèðèíà ëèíèé 
ñîñòîèò èç äâóõ âêëàäîâ – Wall è if. Âêëàä Wall 
ïî-ïðåæíåìó ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííûì äëÿ âñåõ ëèíèé, 
à âêëàä if îïðåäåëÿåò âðàùàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü 
ïîëóøèðèíû ëèíèè. Â ðàñ÷åòàõ âêëàäà if ïîëó-
êëàññè÷åñêèì ìåòîäîì áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû 
âçàèìîäåéñòâèÿ «(H2O)–(H2O)» è «H2O– (H2O)». 
Íàèëó÷øàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíû-
ìè è âû÷èñëåííûìè ïîëóøèðèíàìè ëèíèé äîñòèãà-

åòñÿ â ñèñòåìå «(H2O)–(H2O)», ïðè ýòîì â ïîòåí-
öèàëå äîìèíèðóþùèì âêëàäîì îêàçûâàåòñÿ âêëàä 
îò ïîëÿðèçàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (ñì. ðèñ. 4, 5). 
Ïðè ýòîì ÷èñëî âîçìóùàþùèõ (óøèðÿþùèõ) ìîëå-
êóë äîëæíî áûòü çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì ýòî ñëå-
äóåò èç çàêîíà èäåàëüíîãî ãàçà äëÿ äàâëåíèÿ 
10 ìáàð è êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû (2 ìîëåêóëû íà 
íàíîïîðó äèàìåòðîì 20 íì). Ýòî çíà÷èò, ÷òî ê íèì 
äîëæíû áûòü îòíåñåíû ìîëåêóëû, íàõîäÿùèåñÿ íå 
òîëüêî â ãàçîâîé ôàçå âíóòðè îáúåìà íàíîïîð, íî  
è íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç (â ìîäåëè íåâîçìîæíî 
óêàçàòü). ×èñëî òàêèõ ìîëåêóë çàâèñèò îò õèìè÷å-
ñêîãî ñîñòàâà è ñòðóêòóðû íàíîïîðèñòîãî ìàòåðèàëà.  
 Â ðàñøèðåííîé ìîäåëè (12) óëó÷øåíèå êà÷åñò-
âà ðàñ÷åòà, îïðåäåëÿåìîãî âåëè÷èíîé rms() (5), 
ñîñòàâèëî 18% ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîäåëüþ (3). Ýôôåê-
òèâíûé ðàçìåð íàíîïîð deff îïðåäåëÿåòñÿ èç çíà÷å-
íèÿ Wall, êîòîðîå â ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòàõ äëÿ ìè-
íèìàëüíûõ çíà÷åíèé rms() ìåíÿëîñü îò 0,16 äî 
0,30 ñì–1, òàê ÷òî deff òàêæå ìåíÿëñÿ îò 37 äî 20 íì.  
 Îòìåòèì, ÷òî èçìåíåíèå ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ 
ïàðàìåòðîâ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë íå ÿâëÿåòñÿ 
íåîæèäàííûì ôàêòîì â èññëåäîâàíèÿõ õèìè÷åñêîé 
è ôèçè÷åñêîé àäñîðáöèè ìîëåêóë [8–10, 28–32]. 
Íàïðèìåð, áîëüøèå ñäâèãè â öåíòðàõ êîëåáàòåëü-
íûõ ïîëîñ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë îáúÿñíÿþòñÿ 
áîëüøîé íàâåäåííîé ïîëÿðèçóåìîñòüþ ìîëåêóë.  
 Ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü âû÷èñëåíèé (11)–(14) 
ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë  
â óñëîâèÿõ íàíîïîð îáëàäàåò ðÿäîì íåäîñòàòêîâ. 
Âî-ïåðâûõ, îíè ñâÿçàíû ñ íåîïðåäåëåííîñòüþ â êîí-
öåíòðàöèè óøèðÿþùèõ ìîëåêóë è ïàðàìåòðîâ ìåæ-
ìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ, à âî-âòî-
ðûõ, – ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëóêëàññè÷åñêîãî ìåòîäà 
âû÷èñëåíèé (ðàçâèòîãî äëÿ óäàðíîãî ïðèáëèæåíèÿ 
è áèíàðíûõ ñòîëêíîâåíèé), êîòîðûé, ïî-âèäèìîìó, 
äëÿ óñëîâèé ñòîëêíîâåíèé ìîëåêóë â íàíîïîðàõ, 
äîëæåí áûòü ìîäèôèöèðîâàí. Ýòè íåäîñòàòêè ìî-
ãóò áûòü óñòðàíåíû ïðè âñåñòîðîííåì èçó÷åíèè 
ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â íàíîïîðå. Òåì íå ìåíåå 
äàæå íà ýòîì ýòàïå ìîäåëü ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü 
ðàñ÷åò ïîëóøèðèí ëèíèé è, â îáùåì, ïðàâèëüíî 
îïèñûâàåò èõ âðàùàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü.  

Â 1-é ÷àñòè ñòàòüè ðàññìîòðåíû ìîäåëè, â êî-
òîðûõ óøèðÿþùèå ìîëåêóëû âîäÿíîãî ïàðà Í2Î 
ìîãóò èìåòü èçìåíåííûå ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ïàðà-
ìåòðû, íî ñîõðàíÿþò ñâîþ âðàùàòåëüíóþ ñòðóêòó-
ðó. Â ñëåäóþùåé ÷àñòè áóäóò ïðîàíàëèçèðîâàíû 
ìîäåëè, â êîòîðûõ óøèðÿþùèå ìîëåêóëû Í2Î òå-
ðÿþò ñâîþ âðàùàòåëüíóþ ñòðóêòóðó âñëåäñòâèå 
àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè íàíîïîð. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ïîääåðæêå 
ãðàíòà ÐÔÔÈ ¹ 12-03-31575_ìîë_à. 
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Wall-collision broadening and shift of the water vapor absorption lines was measured within 5000–
5600 cm–1 with the IFS 125 HR Fourier spectrometer. It has been shown, that tight confinement of the mole-
cules by the nanopores of silica aerogel leads to the strong lines broadening and shift. The half-widths at half 
maximum of spectral lines of the water vapor under nano-environment are on the average 23 times larger than 
those for the free molecules at a pressure of 10 mbar. 

A model that simulates the absorption profile of H2O molecule, confined in nanopores, is presented. It as-
sumes that half-width  of the absorption H2O molecule is a sum of two parts, Wall and if. The first part, 
Wall, is connected with the wall collisions and it gives the main contribution to the half-width for all absorp-
tion lines. The best correlation between experimental and calculated half-widths is obtained when the second 
rotationally depended part, if, is connected with the collisions between (H2O) molecules having (in compari-
son with free H2O molecules) modified electro-optical parameters due to influence of pore’s surface. The data 
on the half-widths and center shifts for some strongest H2O lines have been presented. The agreement between 
calculated and experimental half-width is satisfactory. 


