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Ïðîâåäåíî âû÷èñëåíèå óøèðåíèÿ è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû ÑÎ â óñëîâèÿõ îãðàíè-
÷åííîãî îáúåìà. Ðàññìîòðåíà ìîäåëü, â êîòîðîé óøèðåíèå è ñäâèã öåíòðîâ ëèíèé ìîëåêóëû îáåñïå÷åíû ñòîëê-
íîâåíèÿìè ñâîáîäíûõ ìîëåêóë ÑÎ êàê ñî ñòåíêàìè ÿ÷åéêè, òàê è ñ àáñîðáèðîâàííûìè íà ñòåíêàõ ÿ÷åéêè 
âîçìóùàþùèìè ìîëåêóëàìè, êîòîðûå ìîãóò ñîõðàíÿòü èëè íå ñîõðàíÿòü âðàùàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêèñü óãëåðîäà, óøèðåíèå è ñäâèã ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, àýðîãåëü, íàíîïîðû; CO, half-
width and shift of spectral lines, aerogel, nanopores. 

 

Ââåäåíèå 

 
Èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ ãàçîâ, íàõîäÿùèõñÿ â íà-

íîïîðàõ ðàçëè÷íûõ íàíîñòðóêòóðíûõ ìàòåðèàëîâ, 
òàêèõ êàê ñèëèêàãåëè, óãëåðîäíûå òðóáêè, áèîëîãè-
÷åñêèå îáúåêòû è ò.ä., ïðèâëåêàåò ê ñåáå â ïîñëåäíèå 
ãîäû ïîâûøåííîå âíèìàíèå è èìååò âàæíîå òåîðåòè-
÷åñêîå è ïðèêëàäíîå çíà÷åíèå. Âçàèìîäåéñòâèå ìîëå-
êóë ñ ïîâåðõíîñòüþ íàíîïîð ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî 

÷àñòü ìîëåêóë àäñîðáèðóåòñÿ íà èõ âíóòðåííåé ïî-
âåðõíîñòè, à ÷àñòü íàõîäèòñÿ â ãàçîâîé ôàçå. Ýêñïå-
ðèìåíòàëüíîìó è òåîðåòè÷åñêîìó èçó÷åíèþ ñâîéñòâ 

ìîëåêóë, àäñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè òâåðäûõ 
òåë, ïîñâÿùåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò (ñì., íà-
ïðèìåð, [1–10] è ññûëêè â íèõ). Â ðàáîòàõ [11–20] 
èññëåäîâàíî ïîâåäåíèå ìîëåêóë, òàêèõ êàê H2O, O2, 
NH3, ÑÎ2, â óñëîâèÿõ îãðàíè÷åíèÿ äëèíû èõ ñâî-
áîäíîãî ïðîáåãà. Óøèðåíèå ëèíèé ôóíäàìåíòàëüíîé 

êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû ÑÎ, íàõîäÿùåãîñÿ â íàíîïî-
ðàõ êñåðîãåëÿ, èçó÷àëîñü â [15]. Áûëî óñòàíîâëåíî, 
÷òî ïðè ìàëûõ äàâëåíèÿõ ãàçà ïîëóøèðèíû ëèíèé 
ïî÷òè íå çàâèñÿò îò âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë. 
  Íàøà ðàáîòà ïîñâÿùåíà àíàëèçó ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ [21] ïî óøèðåíèþ ëèíèé ïîãëîùå-
íèÿ êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû 2–0 îêèñè óãëåðîäà (äèà-
ïàçîí 4100–4400 ñì–1), íàõîäÿùåéñÿ â íàíîïîðàõ 

àýðîãåëÿ äèîêñèäà êðåìíèÿ, ñðåäíèé ðàçìåð êîòîðûõ 
ñîñòàâëÿåò 20 íì. Ïðè äàâëåíèè 50,3 ìáàð è òåì- 
ïåðàòóðå 296 Ê èçìåðåííûå ïîëóøèðèíû Γ ëèíèé  
ñ âðàùàòåëüíûìè êâàíòîâûìè ÷èñëàìè 0 ≤ J ≤ 20 

èçìåíÿþòñÿ îò 0,204 äî 0,173 ñì–1. Ïðè òàêèõ óñëî-  
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âèÿõ ïîëóøèðèíà ëèíèé ñâîáîäíûõ ìîëåêóë ÑÎ ìå-
íÿåòñÿ îò 0,0045 äî 0,003 ñì–1 (ñì., íàïðèìåð, [22]). 
Öåíòðû ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë ÑÎ, íàõîäÿùèõñÿ 

â íàíîïîðàõ, ñäâèíóòû îòíîñèòåëüíî öåíòðîâ ëèíèé 
ñâîáîäíûõ ìîëåêóë ÑÎ íà 0,005 ñì–1. Â ðàáîòå [21], 
òàê æå êàê è â [15], ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ëþáîå ñòîëê-
íîâåíèå ñî ñòåíêàìè íàíîïîð ïåðåâîäèò ìîëåêóëó íà 
äðóãîé ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü. Âðàùàòåëüíàÿ çàâè-
ñèìîñòü ïîëóøèðèí áûëà îáúÿñíåíà ïðåðûâàíèåì 
ïðîöåññà ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ ìîëåêóëîé CO íà 
ðàçíûõ ðàññòîÿíèÿõ îò ïîâåðõíîñòè â çàâèñèìîñòè 
îò ýíåðãèè âðàùåíèÿ ìîëåêóëû. Â íàñòîÿùåé ðàáî-
òå äëÿ àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç [21] 
èñïîëüçóåòñÿ äðóãàÿ ìîäåëü, êîòîðàÿ ïðåäïîëàãàåò 

íàëè÷èå ðàññåèâàþùèõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè íà-
íîïîð. 

 

1. Ìîäåëü âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë  
â íàíîïîðå 

 
Â êà÷åñòâå ðàññåèâàþùèõ öåíòðîâ âûáðàíû àä-

ñîðáèðîâàííûå íà ïîâåðõíîñòè ïîðû ìîëåêóëû îêè-
ñè óãëåðîäà, êîòîðûå îáîçíà÷åíû êàê ÑÎ′. Àäñîð-
áèðîâàííûå ìîëåêóëû ÑÎ′ ìîãóò îòëè÷àòüñÿ îò ñâî-
áîäíûõ ìîëåêóë ÑÎ íå òîëüêî â ñâÿçè ñ èçìåíåíèåì 
ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (äèïîëüíûé è êâàä-
ðóïîëüíûé ìîìåíòû, ñðåäíÿÿ ïîëÿðèçóåìîñòü), íî 
è ñ òåì, ÷òî àäñîðáèðîâàííûå ìîëåêóëû ìîãóò òåðÿòü 
âðàùàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû. Îáùàÿ ïîëóøèðè-
íà ëèíèè Γ (ñì., íàïðèìåð, [12, 14]) îïðåäåëÿëàñü  
â âèäå ñóììû äâóõ âêëàäîâ: 

 Γ = ΓWall + Γif. (1) 
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Ïåðâûé âêëàä, ΓWall, îáóñëîâëåí ñòîëêíîâåíèÿìè ìî- 
ëåêóë ãàçà ñî ñòåíêàìè íàíîïîð, âûçûâàþùèìè ïðå-
ðûâàíèå ïðîöåññà ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ. Îí ïîñòî-
ÿííûé äëÿ âñåõ ëèíèé, íå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ ãàçà 
âíóòðè ïîðû è õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà íàíîïîðèñòîãî 
ìàòåðèàëà è îïðåäåëÿåòñÿ ðàçìåðàìè ïîðû è ñðåäíåé 

ñêîðîñòüþ äâèæåíèÿ ìîëåêóëû. Âòîðîé âêëàä, Γif, 
îïðåäåëÿåò âðàùàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèí 

ëèíèé â ïåðåõîäå i → f, â êîòîðîì i è f – íà÷àëüíîå  

è êîíå÷íîå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ 

ìîëåêóëû. Ðàñ÷åòû îòäåëüíûõ âêëàäîâ èç (1) ïðîâå-
äåíû ïðè òåõ æå ïðåäïîëîæåíèÿõ, ÷òî è â [19, 20] 
äëÿ âîäÿíîãî ïàðà, íàõîäÿùåãîñÿ â òàêèõ æå íàíî-
ïîðàõ, à èìåííî: 

à) õîðîøî ðàçëè÷èìûé êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëü- 
íûé ñïåêòð ãàçîâîé ôàçû ìîëåêóëû ÑÎ, ãàç ðàçðå-
æåííûé; 

á) íàíîïîðû èìåþò ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó, èõ äèà- 
ìåòð îïðåäåëÿåò çíà÷åíèå ΓWall â (1); 

â) óøèðÿþùèìè ìîëåêóëàìè ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëû 
ÑÎ′, àäñîðáèðîâàííûå íà ïîâåðõíîñòè ïîðû ñ ïëîò-
íîñòüþ n′; ýòè ìîëåêóëû ìîãóò èìåòü èëè íå èìåòü 
âðàùàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû, íî âçàèìîäåéñòâóþò 
ñî ñâîáîäíûìè ìîëåêóëàìè ïîñðåäñòâîì îáû÷íûõ 
ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ è ïîëÿðèçàöèîííûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé. Èõ ýôôåêò õàðàêòåðèçóåòñÿ âêëàäîì Γif â ïî-
ëóøèðèíó ëèíèé èç (1) è ñäâèãîì ëèíèé Δif; 

ã) äðóãèå ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ àêòèâíîé ìîëå-
êóëû ñ ïîâåðõíîñòüþ ïîð îòñóòñòâóþò. 

Ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå «ÑÎ–ÑÎ′» 
áûë âçÿò â âèäå ñóììû ñëàãàåìûõ 

 – – – – – ,q q q qV V V V V V′ ′ ′ ′ ′μ μ μ μ α α= + + + +  (2) 

îïèñûâàþùèõ äèïîëü-äèïîëüíîå (Vμ′ – μ), äèïîëü-
êâàäðóïîëüíîå (Vμ′ – q), êâàäðóïîëü-äèïîëüíîå (Vq′ – μ), 
êâàäðóïîëü-êâàäðóïîëüíîå (Vq′ – q) è ïîëÿðèçàöèîí-
íîå âçàèìîäåéñòâèÿ (Vα – α′). Øòðèõ ó äèïîëüíîãî (μ) 
è êâàäðóïîëüíîãî (q) ìîìåíòîâ, à òàêæå ó ñðåäíåé 
ïîëÿðèçóåìîñòè (α) ìîëåêóëû CO îçíà÷àåò, ÷òî ýòè 
âåëè÷èíû ìîãóò èìåòü çíà÷åíèÿ, îòëè÷íûå îò ñîîò-
âåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé μ = 0,1D, q = –2,5D Å, α = 
= 1,95 Å3 ñâîáîäíûõ ìîëåêóë CO [23]. ßâíûé âèä 
îòäåëüíûõ ñëàãàåìûõ èç ïîòåíöèàëà (2) ìîæíî íàé-
òè â [24]. 

Ðàñ÷åò ïîëóøèðèíû Γif è ñäâèãà Δif ëèíèé áûë 
ïðîâåäåí ñ èñïîëüçîâàíèåì êîýôôèöèåíòîâ óøèðå-
íèÿ γif è ñäâèãà δif, êîòîðûå ðàññ÷èòûâàëèñü â ïî-
ëóêëàññè÷åñêîì ìåòîäå [25, 26] ïî ôîðìóëå 
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ãäå n = 2,448 ⋅ 1019
 (ìîë. ⋅ cì–3

 ⋅ àòì–1) – êîíöåíòðà-
öèÿ óøèðÿþùèõ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë ÑÎ′ (÷èñëî 

ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â 1 cì3
 ïðè äàâëåíèè 1 àòì 

ïðè òåìïåðàòóðå T = 296 Ê); ñ – ñêîðîñòü ñâåòà;  
vm – íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ ñêîðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ 

ìîëåêóë; S1(b) è S2(b) – èçâåñòíûå [26] ôóíêöèè ïðå- 
ðûâàíèÿ ïåðâîãî è âòîðîãî ïîðÿäêà, çàâèñÿùèå îò 
ïàðàìåòðîâ ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà (2) è ïðè- 
öåëüíîãî ðàññòîÿíèÿ b = σ ⋅ y; 

2J
ρ  – ñòàòâåñà óðîâíÿ 

J2 âîçìóùàþùåé ìîëåêóëû ÑÎ′; y – áåçðàçìåðíàÿ 

ïåðåìåííàÿ èíòåãðèðîâàíèÿ. Ïàðàìåòð σ = 3,76 Å 
íàðÿäó ñ ïàðàìåòðîì ε/kB = 100 Ê (kB – ïîñòîÿííàÿ 
Áîëüöìàíà) îïðåäåëÿåò èçîòðîïíûé ïîòåíöèàë âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ÑÎ (ýòè ïàðàìåòðû âçÿòû èç [27]). 
Â âàðèàíòàõ ðàñ÷åòà ñ íåâðàùàþùèìèñÿ ìîëåêóëàìè 

ÑÎ′ âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ äëÿ ÑÎ′ ïðèðàâíè-
âàëàñü ê íóëþ. 
  Äëÿ ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà 
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ãäå μi, μf, αi, αf – äèïîëüíûé ìîìåíò è ïîëÿðèçóå-
ìîñòü äëÿ íà÷àëüíîãî (ν = 0) è êîíå÷íîãî (ν = 2) 

êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû 

ÑÎ; α′ – ïîëÿðèçóåìîñòü óøèðÿþùåé ìîëåêóëû ÑÎ′; 
u = u1 ⋅ u2 

/(u1 + u2), u1, u2 – ýíåðãèè äèññîöèàöèè 
ÑÎ è ÑÎ′ (â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëîñü u2 = u1). Ââî-
äÿ êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γif è ñäâèãà δif, äëÿ ïî-
ëóøèðèí Γ è ñäâèãà Δif ëèíèé, ñîãëàñíî (1) è (3), 
ìîæíî çàïèñàòü äâà ñîîòíîøåíèÿ: 

 ( ) ;Wall if Wall ifP n n′ ′Γ = Γ + γ = Γ + γ  (6) 

 ( ) .if if ifP n n′ ′Δ = δ = δ  (7) 

Îòìåòèì, ÷òî èñïîëüçîâàíèå P′ è ñîîòíîøåíèÿ ( )n n′  
ÿâëÿåòñÿ ôîðìàëüíûì ïðè àäàïòàöèè ôîðìóë ïîëó-
øèðèíû è ñäâèãà ëèíèé ñâîáîäíîãî ãàçà äëÿ ëèíèé 
ãàçà â íàíîïîðàõ. Çíà÷åíèå n′ íåâîçìîæíî îïðåäå-
ëèòü èç çàêîíîâ èäåàëüíîãî ãàçà – ýòî ïîäãîíÿåìàÿ 
âåëè÷èíà. 

Çàäà÷à ñîñòîÿëà â òîì, ÷òîáû íàéòè n′, ΓWall,  
à òàêæå íåèçâåñòíûå ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ïàðàìåòðû 
μ′, q′ è α′ äëÿ ìîëåêóëû ÑÎ′, íàèëó÷øèì îáðàçîì 
îïèñûâàþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ Γ è Δ 
èç [21], ò.å. íàéòè èõ èç óñëîâèÿ ìèíèìóìà âåëè-
÷èíû rms(Γ, Δ) = rms(Γ) + rms(Δ), ãäå 

 ( )
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1
( ) ( ) – ( ) ,

N
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i

rms exp cal
N

=

Γ = Γ Γ∑  (8) 

rms(Δ) îïðåäåëÿåòñÿ òîé æå ôîðìóëîé (8), â êîòîðîé 

ñèìâîë Γ íóæíî çàìåíèòü íà ñèìâîë Δ. Â êà÷åñòâå 

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé äëÿ ñäâèãîâ öåíòðîâ 
ëèíèé Δi(exp) áûëî âçÿòî çíà÷åíèå –0,005 ñì–1, íà 
êîòîðîå ñäâèíóòû öåíòðû âñåõ ëèíèé ìîëåêóëû ÑÎ 
â íàíîïîðàõ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâîáîäíûìè ìîëåêó-
ëàìè ÑÎ. Äëÿ Γ èñïîëüçîâàëèñü äàííûå äëÿ N = 20 
ëèíèé ïîãëîùåíèÿ èç R-âåòâè. Òàêîé ïîäáîð ïàðà-
ìåòðîâ äîëæåí áûòü ïðîâåäåí êàê äëÿ âðàùàþùèõ-
ñÿ, òàê è íåâðàùàþùèõñÿ óøèðÿþùèõ ìîëåêóë ÑÎ′. 
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2. Ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèé 
 
Êîëè÷åñòâî íåèçâåñòíûõ âåëè÷èí ñëèøêîì âå-

ëèêî, ÷òîáû èõ ìîæíî áûëî îïðåäåëèòü èç äâóõ óðàâ-
íåíèé (6), (7), ïîýòîìó ÷àñòü èç íèõ äîëæíà áûòü 
ôèêñèðîâàíà ê êîíêðåòíûì çíà÷åíèÿì. Îñíîâíîé 

âêëàä â ñäâèã ëèíèé îïðåäåëÿåòñÿ ôóíêöèåé ïðåðû- 
âàíèÿ S1(b) (4), êîòîðàÿ çàâèñèò îò çíà÷åíèÿ êîýô- 
ôèöèåíòà S10 (5). Ýòîò êîýôôèöèåíò çàâèñèò òîëüêî 

îò ïîëÿðèçóåìîñòè α′ àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû ÑÎ′ 
è íå çàâèñèò îò åå äèïîëüíîãî è êâàäðóïîëüíîãî ìî-
ìåíòîâ. Ïîýòîìó μ′ è q′ áûëè ôèêñèðîâàíû ê çíà÷å-
íèÿì μ′ = –0,1D, q′ = –2,5D Å, êîòîðûå èìååò àê-
òèâíàÿ ìîëåêóëà ÑÎ [23]. Äàëåå òðè íåèçâåñòíûå 

âåëè÷èíû ΓWall, P′ è α′ îïðåäåëÿëèñü ñëåäóþùèì îá-
ðàçîì. Äëÿ ñåðèè çíà÷åíèé α′ = 2,0; 4,0; … (â Å

3) âû-
÷èñëÿëèñü êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γif è ñäâèãà δif 
ïî ôîðìóëå (3). Ïî ôîðìóëàì (6) è (7) äëÿ êàæäî-
ãî α′ ïîäáèðàëèñü ΓWall è P′, êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò 
ìèíèìóì rms(Γ, Δ) = rms(Γ) + rms(Δ). 

×òîáû âû÷èñëèòü êîýôôèöèåíòû ñäâèãà δif ïî 
ôîðìóëå (3), íóæíî äëÿ êàæäîãî α′ íàéòè âåëè÷èíó 
S10 (5), à äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî çíàòü çíà÷åíèÿ äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà è ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû ÑÎ  
â ðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ. Â ðàñ÷åòàõ 
èñïîëüçîâàëèñü çíà÷åíèÿ μi = –0,11D, μf = –0,08D, 
αf – αi = 0,2 Å3, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòà 
ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îò ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà è ïîëÿðèçóåìîñòè [28, 29] â áàçèñå ôóíêöèé 
îñöèëëÿòîðà Ìîðçå ñ áàðüåðîì ê äèññîöèàöèè D = 
= 88831,0 ñì–1

 è áåçðàçìåðíûì ïàðàìåòðîì α = 2,61927 

(ðàñ÷åò àíàëîãè÷åí [30]). 
Âðàùàþùèåñÿ ìîëåêóëû ÑÎ′. Ìèíèìàëüíîå çíà- 

÷åíèå rms(Γ) = 2,9 ⋅ 10–3
 ñì–1

 è rms(Δ) = 2,2 ⋅ 10–3 ñì–1 
äîñòèãíóòî äëÿ α′ = 16,0 Å3, ΓWall = 0,145 ñì–1

 è êî-
ýôôèöèåíòà Ð′ = 0,5 àòì. Òàêîìó êîýôôèöèåíòó 
ñîîòâåòñòâóåò êîíöåíòðàöèÿ óøèðÿþùèõ ìîëåêóë 
n′ = 0,0128 ìîë./íì3. 

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå (ëè-
íèÿ 1) è âû÷èñëåííûå (ëèíèÿ 2) çíà÷åíèÿ ïîëóøè-
ðèí ëèíèé Γ, à íà ðèñ. 2 ïîêàçàíî ïîâåäåíèå âû-
÷èñëåííûõ ñäâèãîâ ëèíèé Δ (ëèíèÿ 1). Ñðåäíåå çíà-
÷åíèå Δ = –0,007 ñì–1. 

Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ΓWall ñîîòâåòñòâóåò, ñî-
ãëàñíî ôîðìóëå [31]: 

 ñð
,

2 4
Wall

v A

V
Γ =

ρ
 

ñðåäíåìó äèàìåòðó øàðîâèäíîé ïîðû d ≈ 25 íì (A 
è V – ïëîùàäü è îáúåì ñôåðû, vñð – ñðåäíÿÿ ñêî-
ðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë). Òàêóþ æå îöåíêó 
äëÿ d äàþò ðàñ÷åòû èç [18]. 

Íåâðàùàþùèåñÿ ìîëåêóëû ÑÎ′. Âðàùàòåëüíàÿ 
ïîñòîÿííàÿ äëÿ ìîëåêóëû ÑÎ′ ôèêñèðîâàëàñü ê íó-
ëþ. Âû÷èñëåíèÿ ïðîâåäåíû òàê æå, êàê è â ïðåäû-
äóùåì ñëó÷àå. Íàèëó÷øåå îïèñàíèå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ äîñòèãíóòî äëÿ α′ = 10,0 Å3, ΓWall = 
= 0,135 ñì–1 è Ð′ = 0,6 àòì, êîòîðîìó ñîîòâåòñòâóåò 
êîíöåíòðàöèÿ n′ = 0,015 ìîë./íì3. Äëÿ ýòèõ âõîä-  
 

 

 

Ðèñ. 1. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ [21] (ëèíèÿ 1) è âû- 
÷èñëåííûõ (2, 3) ïîëóøèðèí ëèíèé ïîëîñû 2–0 ìîëåêóë ÑÎ, 
îãðàíè÷åííûõ îáúåìîì íàíîïîð àýðîãåëÿ, äëÿ âðàùàþùèõñÿ 
  è íåâðàùàþùèõñÿ ìîëåêóë ÑÎ′ 

 

 

Ðèñ. 2. Ïîâåäåíèå âû÷èñëåííûõ ñäâèãîâ ëèíèé ïîëîñû 2–0 
ìîëåêóë ÑÎ, îãðàíè÷åííûõ îáúåìîì íàíîïîð àýðîãåëÿ, äëÿ 
  âðàùàþùèõñÿ (1) è íåâðàùàþùèõñÿ (2) ìîëåêóë ÑÎ′ 

 

íûõ ïàðàìåòðîâ rms(Γ) = 2,6 ⋅ 10–3 ñì–1 è rms(Δ) = 
= 1,5 ⋅ 10–3 ñì–1. Ñðåäíåå çíà÷åíèå âû÷èñëåííûõ 
ñäâèãîâ ëèíèé ðàâíî –0,006 ñì–1. 

Íà ðèñ. 1 è 2 âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïîëóøè-
ðèí Γ è ñäâèãîâ Δ ëèíèé ïðåäñòàâëåíû ëèíèÿìè 3  
è 2 ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ ïîëó÷åííîãî ΓWall ñðåäíåå 
çíà÷åíèå äèàìåòðà ïîðû d ≈ 28 íì. 
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3. Îáñóæäåíèå 
 

Ñðàâíåíèå çíà÷åíèé ðàññ÷èòàííûõ è ïîëó÷åííûõ 
èç ýêñïåðèìåíòà [21] ïîëóøèðèí îêñèäà óãëåðîäà, 
íàõîäÿùåãîñÿ â íàíîïîðàõ, ïîêàçûâàåò âîçìîæíîñòü 
ïðåäëîæåííîé â ðàçäåëå 1 ìîäåëè àäåêâàòíî îïèñû-
âàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. Çàâèñèìîñòü Γ îò J 
â ðàññìàòðèâàåìîé ìîäåëè ïðåäïîëàãàåò íàëè÷èå íå- 
óïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé ñâîáîäíûõ ìîëåêóë ÑÎ ñ ðàñ-
ñåèâàþùèìè öåíòðàìè. Ôîðìàëüíî, â ðàìêàõ àäàï-
òàöèè ïîëóêëàññè÷åñêîãî ìåòîäà äëÿ ðàñ÷åòîâ ïàðà-
ìåòðîâ ëèíèé ãàçîâ â íàíîïîðàõ, âñå ðàññåèâàþùèå 
öåíòðû áûëè ïðèïèñàíû àäñîðáèðîâàííûì íà ïî-
âåðõíîñòè ïîðû ìîëåêóëàì îêñèäà óãëåðîäà (ñ èçìå-
íåííîé ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâîáîäíîé ìîëåêóëîé ïîëÿ-
ðèçóåìîñòüþ α′). Â äåéñòâèòåëüíîñòè èäåíòèôèêàöèÿ 
òàêèõ öåíòðîâ íåîäíîçíà÷íà. Ýòî ìîãóò áûòü êàê àä- 
ñîðáèðîâàííûå ìîëåêóëû îêèñè óãëåðîäà, òàê è ïî-
âåðõíîñòíûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû. Áîëüøîå êîëè-
÷åñòâî íåèçâåñòíûõ âåëè÷èí, íàïðèìåð êîíöåíòðàöèÿ 
è ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ïàðàìåòðû àäñîðáèðîâàííûõ ìî- 
ëåêóë, íå äàþò âîçìîæíîñòè îöåíèòü âêëàä êàæäîãî 
èç âèäîâ ðàññåèâàþùèõ öåíòðîâ â óøèðåíèå è ñäâèã 
ëèíèé CO. Ôàêòè÷åñêè â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòà áûëè 
ïîäîáðàíû ýôôåêòèâíûå ïàðàìåòðû, îïèñûâàþùèå 
âñå ðàññåèâàþùèå öåíòðû. 

Çàâèñÿùèé îò âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J 
âêëàä Γif îïðåäåëÿåòñÿ êàê ïîòåíöèàëîì âçàèìîäåé-
ñòâèÿ â ñèñòåìå «ÑÎ–ÑÎ′», òàê è êîëè÷åñòâîì àä-
ñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë n′. Ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ è ñäâèãà ïî ôîðìóëå (3) ïîêàçûâàþò, ÷òî 
îñíîâíûì âêëàäîì â ïîòåíöèàë (2) ÿâëÿåòñÿ âêëàä 
Vq′ – q, ñâÿçàííûé ñ êâàäðóïîëü-êâàäðóïîëüíûì âçàè-
ìîäåéñòâèåì, ò.å. âêëàä Γif ñëàáî çàâèñèò îò ïîëÿðè-
çóåìîñòè α′. Ñäâèã ëèíèé Δif çàâèñèò è îò n′, è îò 
ïîëÿðèçóåìîñòè α′. 

Íàèëó÷øåå ñîâïàäåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè 
äàííûìè èç [21] äîñòèãíóòî äëÿ α′ = 16,0 è 10,0 Å3 
äëÿ ñëó÷àÿ âðàùàþùèõñÿ è íåâðàùàþùèõñÿ óøè-
ðÿþùèõ ìîëåêóë ñîîòâåòñòâåííî. Èìåííî ïîâûøåí-
íîé ïîëÿðèçóåìîñòüþ α′ ìîæíî îáúÿñíèòü áîëüøèå 
çíà÷åíèÿ ðàññ÷èòàííûõ ñäâèãîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ 
ìîëåêóëû ÑÎ â íàíîïîðàõ (äëÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë 

ÑÎ α = 1,95 Å3 [23]). 
Ñðàâíèâàÿ rms(Γ, Δ) = 5,1 ⋅ 10–3 ñì–1

 è rms(Γ, Δ) = 
= 4,1 ⋅ 10–3 ñì–1, ïîëó÷åííûå äëÿ ñëó÷àÿ âðàùàþ-
ùèõñÿ è íåâðàùàþùèõñÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë 
ÑÎ′, òðóäíî îòäàòü ïðåäïî÷òåíèå îäíîìó èç äâóõ 

âàðèàíòîâ ðàñ÷åòà. Îáà âàðèàíòà ïðàêòè÷åñêè ñ îäè-
íàêîâîé òî÷íîñòüþ îïèñûâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå 

äàííûå ïî ïîëóøèðèíàì ëèíèé. Îäíàêî â öåëîì 

âðàùàòåëüíûå çàâèñèìîñòè, ïîëó÷åííûå äëÿ ñòîëê-
íîâåíèé ñ âðàùàþùèìèñÿ è íåâðàùàþùèìèñÿ óøè-
ðÿþùèìè ìîëåêóëàìè, îòëè÷àþòñÿ ïî õàðàêòåðó. Êàê 
âèäíî èç ðèñ. 1, â ñëó÷àå óøèðåíèÿ íåâðàùàþùèìè-
ñÿ ìîëåêóëàìè ÑÎ′ ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ J ïðîèñ-
õîäèò áûñòðûé ñïàä ïîëóøèðèí Γ è óæå ïðè J > 13 
íàáëþäàåòñÿ íåçàâèñèìîñòü Γ îò J, ïðè ýòîì äëÿ 
âñåõ J > 13 âêëàä Γif = 0,064 ñì–1. Â ñëó÷àå ñòîëê-
íîâåíèé CO ñ âðàùàþùèìèñÿ ìîëåêóëàìè ïðîèñõî-
äèò ïîñòåïåííîå ñíèæåíèå çíà÷åíèé ïîëóøèðèí Γ. 

Ðàñ÷åò âêëàäà Γif äî J = 40 ïîêàçûâàåò, ÷òî òàêîå 
ïîñòåïåííîå ñíèæåíèå ïîëóøèðèí Γ ïðîèñõîäèò äî 
J ≈ 35. Äëÿ âñåõ J > 35 âêëàä Γif ≈ 0,040 ñì–1. 

Â ðàáîòå [21] íå áûëà ïîëó÷åíà âðàùàòåëüíàÿ 
çàâèñèìîñòü ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé CO, íàõîäÿùå-
ãîñÿ â íàíîïîðàõ, óêàçàíî òîëüêî ñðåäíåå çíà÷åíèå 
ñäâèãîâ ëèíèé (îòíîñèòåëüíî ñâîáîäíîãî ãàçà), ðàâ-
íîå –0,005 ñì–1. Îäíàêî ðèñ. 2 ïîêàçûâàåò, ÷òî õà-
ðàêòåð âðàùàòåëüíûõ çàâèñèìîñòåé ñäâèãîâ ëèíèé, 
ïîëó÷åííûõ äëÿ ñòîëêíîâåíèé ñ âðàùàþùèìèñÿ è íå- 
âðàùàþùèìèñÿ óøèðÿþùèìè ìîëåêóëàìè, ðàçíûé. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
äàííûõ èç [21] ïî óøèðåíèþ è ñäâèãó ñïåêòðàëü-
íûõ ëèíèé ìîëåêóë îêèñè óãëåðîäà, íàõîäÿùèõñÿ  
â îáúåìå íàíîïîð àýðîãåëÿ, ïðîâåäåí íà îñíîâå ìî-
äåëè, ïðåäëîæåííîé ðàíåå â [19, 20] äëÿ âîäÿíîãî 
ïàðà. Â ýòîé ìîäåëè ïðåäïîëàãàåòñÿ ïðèñóòñòâèå 

ðàññåèâàþùèõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè ïîð, êîòîðûå 
ó÷àñòâóþò â óøèðåíèè è ñäâèãå ñïåêòðàëüíûõ ëè-
íèé ñâîáîäíûõ ìîëåêóë ÑÎ. Ïîëóøèðèíà ëèíèè Γ 
è åå ñäâèã Δ îïðåäåëÿþòñÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì ïî-
òåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå «ÑÎ–ÑÎ′»  

ñ ãëàâíûì âêëàäîì Vq′ – q, îïèñûâàþùèì êâàäðóïîëü-
êâàäðóïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå, êîëè÷åñòâîì âîçìó-
ùàþùèõ ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè íà-
íîïîð, è èõ ïîëÿðèçóåìîñòüþ α′. Îò ïîëÿðèçóåìî-
ñòè α′ ñèëüíî çàâèñÿò ñäâèãè ëèíèé Δ. Ðàññ÷èòàííûå 
â ðàáîòå çíà÷åíèÿ äëÿ α′ íóæíî ðàññìàòðèâàòü êàê 
îöåíî÷íûå. 

Âðàùàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü Γ, ïîëó÷åííàÿ â ðàì- 
êàõ èñïîëüçóåìîé ìîäåëè, êà÷åñòâåííî è êîëè÷åñò-
âåííî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, 
î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ðèñ. 1. Â îòëè÷èå îò âîäÿíî-
ãî ïàðà [19, 20], ó÷åò îãðàíè÷åíèÿ ñâîáîäû âðàùå-
íèÿ â ïîëóêëàññè÷åñêîì ìåòîäå íå ÿâëÿåòñÿ êðè-
òè÷íûì ïðè ðàñ÷åòå óøèðåíèÿ è ñäâèãîâ ëèíèé CO 
â íàíîïîðàõ, âî âñÿêîì ñëó÷àå, äî J < 20. 

Â íàøåé ìîäåëè ïîëó÷åííàÿ â [21] âðàùàòåëüíàÿ 

çàâèñèìîñòü Γ îáúÿñíÿåòñÿ ñòîëêíîâåíèÿìè ñ ðàññåè-
âàþùèìè öåíòðàìè, ðîëü êîòîðûõ ïîâûøàåòñÿ ñ óìåíü- 
øåíèåì ðàçìåðîâ ïîðû. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà Ïðå-
çèäåíòà Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè äëÿ ãîñóäàðñòâåííîé 
ïîääåðæêè ìîëîäûõ ðîññèéñêèõ ó÷åíûõ – êàíäèäà-
òîâ íàóê ÌÊ-2861.2017.2. 
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V.I. Starikov, A.A. Solodov. The broadening of CO spectral lines confined in aerogel nanopores. 
The paper presents the results of calculations of the broadening and shifts of absorption lines of CO con-

fined in nanoporous media. The collisions with walls and absorbed rotational and non-rotataional CO molecules 
are taken into account. The comparison with the existing experimental data is discussed. 
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