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Ïðîâåäåíî äàëüíåéøåå ðàçâèòèå ìîäåëè äëÿ îïèñàíèÿ ôîðìû êîíòóðà ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë 

H2O, íàõîäÿùèõñÿ âíóòðè íàíîïîð àýðîãåëÿ. Â ýòîé ìîäåëè ó÷òåíà âîçìîæíîñòü ïîòåðè âðàùàòåëüíûõ ñòå-
ïåíåé ñâîáîäû àäñîðáèðîâàííûõ íà ñòåíêàõ ïîðû ìîëåêóë âîäû, ñòîëêíîâåíèÿ ñ êîòîðûìè äàþò ñóùåñò-
âåííûé âêëàä â óøèðåíèå è ñäâèã êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ãàçîâîé ôàçû ìîëåêóë 
H2O. Çíà÷åíèÿ ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, âû÷èñëåííûå äëÿ ýòîé ìîäåëè, íàõîäÿòñÿ â õî-
ðîøåì ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîäÿíîé ïàð, óøèðåíèå è ñäâèã ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, àýðîãåëü, íàíîïîðû; water va-
por, half-widths and shift of spectral lines, aerogel, nanopores. 

 
Ââåäåíèå 

Íàñòîÿùàÿ ñòàòüÿ ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì ïðå-
äûäóùèõ ïóáëèêàöèé [1, 2], ïîñâÿùåííûõ èññëåäî-
âàíèþ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë âîäû â ãàçî-
âîé ôàçå â ïðîñòðàíñòâåííî îãðàíè÷åííûõ îáúåìàõ 
(íàíîïîðàõ). Âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë âîäû ñ ïî-
âåðõíîñòüþ íàíîïîð ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ÷àñòü èç 
íèõ àäñîðáèðóåòñÿ íà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè íà-
íîïîð, à ÷àñòü íàõîäèòñÿ â ãàçîâîé ôàçå. Ñïåêòð 
ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà, íàõîäÿùåãîñÿ â ãàçîâîé 
ôàçå â îáúåìå íàíîïîð àýðîãåëÿ (ðå÷ü èäåò î íàíî-
ïîðàõ äèàìåòðîì â íåñêîëüêî äåñÿòêîâ íàíîìåò-
ðîâ), ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò ñïåêòðà ïîãëîùå-
íèÿ âîäÿíîãî ïàðà â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè. Òàê,  
â ðàáîòå [1] ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåíû ïîëó-
øèðèíû è ñäâèãè 12 ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî 
ïàðà èç êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû 2 + 3 íàõîäÿùåãîñÿ 
â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 20 íì 
ïðè äàâëåíèè 0,01 àòì. Áûëè îòìå÷åíû çíà÷èòåëü-
íîå óâåëè÷åíèå (â ñðåäíåì â 23 ðàçà) ïîëóøèðèí  
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ëèíèé è ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå â ñäâèãàõ ëèíèé 
ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëóøèðèíàìè è ñäâèãàìè ëèíèé 
ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè.  
 Ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííûå ñäâèãè ëèíèé 
íèêàê íå êîððåëèðîâàëè ñî ñäâèãàìè ëèíèé ñâî-
áîäíûõ ìîëåêóë Í2Î. Â ðàáîòå [2] îïèñàíû äîïîë-
íèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ýòîé 
ïîëîñû è ïîëó÷åíû íîâûå äàííûå ïî ïîëóøèðèíàì 
è ñäâèãàì 10 ëèíèé ïîãëîùåíèÿ. Ýòè èçìåðåíèÿ 
ïîñëóæèëè îñíîâîé äëÿ ðàçðàáîòêè è òåñòèðîâàíèÿ 
ðàçëè÷íûõ ìîäåëåé âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë âîäÿ-
íîãî ïàðà ñî ñòåíêàìè íàíîïîð. Ñîãëàñíî ðàáîòå 
[2] îáùàÿ ïîëóøèðèíà ëèíèè total ñîñòîèò èç äâóõ 
âêëàäîâ – Wall è if , ò.å.  

 total = Wall + if.  (1) 

Ïåðâûé âêëàä (Wall) îáóñëîâëåí ñòîëêíîâå-
íèÿìè ìîëåêóë âîäÿíîãî ïàðà ñî ñòåíêàìè. Îí íå 
çàâèñèò îò äàâëåíèÿ ïàðà âíóòðè íàíîïîðû è õèìè-
÷åñêîãî ñîñòàâà íàíîïîðèñòîãî ìàòåðèàëà, à îïðå-
äåëÿåòñÿ ðàçìåðàìè ïîðû è ñðåäíåé ñêîðîñòüþ 
äâèæåíèÿ ìîëåêóë â íåé. Âòîðîé âêëàä (if) îòî-
áðàæàåò âðàùàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèí 
ëèíèé â ïåðåõîäå i  f, â êîòîðîì i è f åñòü íà-
÷àëüíîå è êîíå÷íîå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå 
ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû â ñèñòåìå «(H2O) – (H2O)» 

5. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 1. 
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[(H2O) îçíà÷àåò ìîëåêóëó H2O ñ èçìåíåííûìè 
ýëåêòðîîïòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè âñëåäñòâèå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ íàíîïîð]. Íà ïåðâîé 
ïîçèöèè â ñèñòåìå «(H2O) – (H2O)» ñòîèò ïîãëî-
ùàþùàÿ ìîëåêóëà, íà âòîðîé – óøèðÿþùàÿ.  

Ïðåäëîæåííûå â [2] ìîäåëè óäîâëåòâîðèòåëüíî 
îïèñûâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìóþ çàâèñè-
ìîñòü ïîëóøèðèí ëèíèé îò âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ 
÷èñåë, íî íè îäíà èç íèõ íå îáúÿñíÿåò ýêñïåðèìåí-
òàëüíî íàáëþäàåìîå ïîâåäåíèå ñäâèãîâ ëèíèé. Êðî-
ìå òîãî, ñëàáûì ìåñòîì ðàññìîòðåííûõ â [2] ìîäå-
ëåé ÿâëÿåòñÿ íåîïðåäåëåííîñòü â ïàðàìåòðàõ ïîòåí-
öèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå «(H2O) – (H2O)» 
è â êîíöåíòðàöèè óøèðÿþùèõ ìîëåêóë (H2O).  
 Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðåäñòàâëåíà ìîäåëü âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë âîäÿíîãî ïàðà ñ ïîâåðõíîñòüþ 
íàíîïîð, êîòîðàÿ óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåò 
ïîëóøèðèíû è ñäâèãè ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà è ïî-
çâîëÿåò ñíÿòü íåîïðåäåëåííîñòü â ïîòåíöèàëå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ è â êîíöåíòðàöèè óøèðÿþùèõ ìîëåêóë.  

1. Ìîäåëü âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë  
ñ ïîâåðõíîñòüþ íàíîïîð 

Â ïðåäñòàâëÿåìîé ìîäåëè âçàèìîäåéñòâèÿ ìî-
ëåêóë ñ ïîâåðõíîñòüþ íàíîïîð ïî-ïðåæíåìó ñ÷èòà-
åòñÿ, ÷òî àäñîðáèðîâàííûå íà ñòåíêàõ ïîðû ìîëå-
êóëû âîäû (H2O) äîëæíû îòëè÷àòüñÿ îò ñâîáîä-
íûõ ìîëåêóë âîäÿíîãî ïàðà H2O. Â [2] îòëè÷èÿ 
(H2O) îò H2O áûëè ñâÿçàíû ñ òåì, ÷òî àäñîðáèðî-
âàííûå ìîëåêóëû (H2O) èìåëè äðóãèå ýëåêòðîîï-
òè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâîáîäíûìè 
ìîëåêóëàìè H2O. Ýòè îòëè÷èÿ ïðèâîäÿò ê èçìåíå-
íèþ â ïàðàìåòðàõ ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ.  
Â ðàçâèâàåìîé ìîäåëè îòëè÷èÿ (H2O) îò H2O ñâÿ-
çàíû íå òîëüêî ñ èçìåíåíèåì ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ 
ïàðàìåòðîâ, íî è ñ ïîòåðåé àäñîðáèðîâàííûìè ìî-
ëåêóëàìè âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû. Îòâåò 
íà âîïðîñ î âîçìîæíîñòè âðàùåíèÿ ìîëåêóë â êîì-
ïëåêñå «ìîëåêóëà–ñòåíêà» âîêðóã òðåõ ãëàâíûõ 
îñåé íå ÿâëÿåòñÿ îäíîçíà÷íûì è çàâèñèò îò ñâîéñòâ 
ïîâåðõíîñòè è ïðèðîäû àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë 
[3–6]. Îáçîð ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé 
èíôðàêðàñíûõ ñïåêòðîâ àäñîðáèðîâàííûõ íà ïî-
âåðõíîñòÿõ êðåìíåçåìà (ðàññìàòðèâàåìûé àýðîãåëü 
îòíîñèòñÿ ê êðåìíåçåìàì) ìîëåêóë âîäû äàí â [3]. 
Â ýòèõ ðàáîòàõ íå îòìå÷åíî ñóùåñòâîâàíèå ñâîáîä-
íîãî èëè çàòîðìîæåííîãî âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ 
àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë âîäû. Âàæíûì ïðåäïî-
ëîæåíèåì ïðåäëîæåííîé â [2] è ðàçâèâàåìîé â íà-
ñòîÿùåé ñòàòüå ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî àäñîðáèðî-
âàííûå íà ïîâåðõíîñòè ìîëåêóëû (H2O) ìîãóò 
ïðèíèìàòü ó÷àñòèå â óøèðåíèè è ñäâèãå ëèíèé ïî-
ãëîùåíèÿ ìîëåêóë âîäÿíîãî ïàðà, íàõîäÿùèõñÿ  
â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè. Òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü, èñ-
ïîëüçóåìàÿ íàìè â íàñòîÿùåé ñòàòüå, ñâÿçàíà ñ ñèñ-
òåìîé «H2O – (H2O)», ïðè ýòîì ðàñ÷åòû ïðîâåäå-
íû ïðè ñëåäóþùèõ ïðåäïîëîæåíèÿõ: 

à) íàíîïîðû èìåþò ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó, îãðà-
íè÷åíèå äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ìîëåêóë èõ 

ñòåíêàìè ïðîÿâëÿåòñÿ â ïîñòîÿííîé äîáàâêå Wall  

â øèðèíó ëèíèè [ôîðìóëà (1)] è íå äàþò âêëàäà  
â ñäâèã ëèíèè;  

á) ïîâåðõíîñòü íàíîïîð ïîëíîñòüþ ïîêðûòà 
àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè; 

â) óøèðÿþùèìè ìîëåêóëàìè ÿâëÿþòñÿ ìîëåêó-
ëû âîäû, àäñîðáèðîâàííûå íà ïîâåðõíîñòè ïîðû  
ñ ïëîòíîñòüþ n. Ýòè ìîëåêóëû íå èìåþò âðàùà-
òåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû, íî âçàèìîäåéñòâóþò ñî 
ñâîáîäíûìè ìîëåêóëàìè ïîñðåäñòâîì îáû÷íûõ 
ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ è ïîëÿðèçàöèîííûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé è îáîçíà÷åíû êàê (H2O). Èõ ýôôåêò õàðàê-
òåðèçóåòñÿ âêëàäîì if â ïîëóøèðèíó ëèíèé èç (1) 
è ñäâèãîì ëèíèé if ; 

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

Òàêèì îáðàçîì, â èñïîëüçóåìîé ìîäåëè â êà÷å-
ñòâå ðàññåèâàþùèõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè ïîð 
âûñòóïàþò íåâðàùàþùèåñÿ àäñîðáèðîâàííûå ìîëå-
êóëû âîäû H2O. Ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñ-
òåìå «H2O – (H2O)» áûë âçÿò â âèäå ñóììû ñëà-
ãàåìûõ 

 V = V– + V–q + Vq– + Vq–q + V–, (2) 

îïèñûâàþùèõ äèïîëü-äèïîëüíîå (V–), äèïîëü- 
êâàäðóïîëüíîå (V–q), êâàäðóïîëü-äèïîëüíîå (Vq–), 
êâàäðóïîëü-êâàäðóïîëüíîå (Vq–q) è ïîëÿðèçàöèîí-
íîå âçàèìîäåéñòâèå (V–). Çíà÷åíèÿ äèïîëüíîãî () 
è êâàäðóïîëüíîãî (q) ìîìåíòîâ, à òàêæå ñðåäíåé 
ïîëÿðèçóåìîñòè  ìîëåêóëû H2O âçÿòû èç [7–9]. 
×òîáû ñíÿòü íåîïðåäåëåííîñòü (ìåæäó êîíöåíòðà-
öèåé è ïàðàìåòðàìè ìîëåêóëû âîäû) â ïîòåíöèàëå 
ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ýòîé ñèñòåìå, 
äëÿ ìîëåêóëû (H2O) èñïîëüçîâàíû òå æå ýëåêòðî-
îïòè÷åñêèå ïàðàìåòðû, ÷òî è äëÿ ñâîáîäíîé ìîëå-
êóëû H2O. 

Ðàñ÷åò ïîëóøèðèíû if è ñäâèãà if áûë ïðîâå-
äåí ïî ïîëóêëàññè÷åñêîìó ìåòîäó [10, 11] ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ïðÿìîëèíåéíûõ òðàåêòîðèé ïî ôîðìóëå  
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ãäå n îïðåäåëÿåò êîíöåíòðàöèþ óøèðÿþùèõ ìîëå-
êóë (H2O); ñ – ñêîðîñòü ñâåòà; F(v) – ìàêñâåëëîâ-
ñêàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî îòíîñèòåëüíûì 
ñêîðîñòÿì v ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë; S(rc) – èç-
âåñòíûå [11] ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ, çàâèñÿùèå îò 
ïàðàìåòðîâ ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà (2) è ðàñ-
ñòîÿíèÿ rc íàèìåíüøåãî ñáëèæåíèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿ 
ìîëåêóë. Ôîðìóëû äëÿ ÿêîáèàíà ïåðåõîäà D îò 
ïåðåìåííûõ b, v (b – ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå) ê ïå-
ðåìåííûì rc, v è r0 ïðèâåäåíû â [10]. Ó ìîëåêóë 
(H2O), êàê îòìå÷åíî âûøå, íåò âðàùàòåëüíîé 
ñòðóêòóðû óðîâíåé, íåò âðàùàòåëüíûõ âîëíîâûõ 
ôóíêöèé è âñÿ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèí if è ñäâè-
ãîâ if îò âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë îïðåäåëÿ-
åòñÿ âèðòóàëüíûìè âðàùàòåëüíûìè ïåðåõîäàìè  
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â ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëå H2O. Âêëàäû if è if 
çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè n  n((H2O)) ìîëåêóë 
(H2O). Ââîäÿ êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ if è ñäâèãà 
if äëÿ ïîëóøèðèí total è ñäâèãà if ëèíèé ñîãëàñíî 
(1) è (3), ìîæíî çàïèñàòü äâà ñîîòíîøåíèÿ: 

 total = Wall + nif, 
 if = nif,  

ñîäåðæàùèå äâå íåèçâåñòíûå âåëè÷èíû: Wall è n.  
Â ðàñ÷åòàõ çàäà÷à ñîñòîÿëà â ñëåäóþùåì. Íóæíî áûëî 
ïîäîáðàòü Wall è n òàê, ÷òîáû äîñòèãàëñÿ ìèíèìóì 
âåëè÷èíû rms(, ) = rms() + rms(), ãäå  

 


     2

1

1
( ) ( (ýêñ.) (âû÷.)) ,

N

i i

i

rms
N

 (5)  

à rms () îïðåäåëÿåòñÿ òîé æå ôîðìóëîé (5), â êî-
òîðîé ñèìâîë  íóæíî çàìåíèòü íà ; N = 23 – 
îáùåå ÷èñëî èññëåäóåìûõ ëèíèé.  

2. Ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèé  
è îáñóæäåíèå 

Ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå rms (, ) áûëî äîñòèã-
íóòî äëÿ êîíöåíòðàöèè n = 3,7  10–3 ìîëåê./íì3 è äëÿ 
Wall = 0,255 ñì–1. Âû÷èñëåííûå è ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå ïîëóøèðèíû è ñäâèãè ïðèâåäåíû â òàáëèöå.  
 

Âíèçó òàáëèöû óêàçàíû îòäåëüíî çíà÷åíèÿ rms 
() è rms (). Äëÿ ñðàâíåíèÿ â 6-é êîëîíêå ïîêàçà-
íû ñäâèãè ëèíèé ñâîá.(âû÷.), âû÷èñëåííûå äëÿ ñâî-
áîäíûõ ìîëåêóë âîäÿíîãî ïàðà, ò.å. äëÿ ñëó÷àÿ, 
êîãäà ñäâèã ëèíèé îáóñëîâëåí äàâëåíèåì ñâîáîä-
íûõ (âðàùàþùèõñÿ) ìîëåêóë âîäÿíîãî ïàðà. Ñäâè-
ãè ñâîá(âû÷.) ïðèâåäåíû ê äàâëåíèþ 1 àòì. Ñðàâ-
íåíèå  (ýêñ.) è ñâîá(âû÷.) ïîêàçûâàåò, ÷òî çíà÷å-
íèÿ  (ýêñ.) íå êîððåëèðóþò ïî âåëè÷èíå ñî 
ñäâèãàìè ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì â ñâîáîäíîì ãàçå, 
à äëÿ íåêîòîðûõ ëèíèé äàæå íå ñîâïàäàþò ïî íà-
ïðàâëåíèþ. Èñïîëüçîâàíèå íåâðàùàþùèõñÿ ìîëå-
êóë (H2O) â êà÷åñòâå óøèðÿþùèõ ïðèâîäèò ê ñó-
ùåñòâåííîìó óëó÷øåíèþ êà÷åñòâà îïèñàíèÿ ñäâèãîâ 
ëèíèé. Êà÷åñòâî îïèñàíèÿ ïîëóøèðèí ëèíèé â äàí-
íîé ìîäåëè íå èçìåíèëîñü ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàññìîò-
ðåííûìè ðàííåå [2] ìîäåëÿìè. 

Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå Wall = 0,255 ñì–1 ñîîòâåò-
ñòâóåò, ñîãëàñíî [2, ðèñ. 3], ñðåäíåìó ýôôåêòèâíîìó 
çíà÷åíèþ ðàçìåðà ïîð deff = 24 íì. Â êàæäîé ïîðå 
ïðè êîíöåíòðàöèè n = 3,7  10–3 ìîëåê./íì3 íàõî-
äèòñÿ ïðèáëèæåííî ïî N = nV = 37 àäñîðáèðîâàí-
íûõ ìîëåêóë (H2O) (V – îáúåì ñôåðû äèàìåòðîì 
deff ). Òàêèì îáðàçîì, êîíöåíòðàöèÿ nad = n/S (S – 
ïëîùàäü ñôåðû) àäñîðáèðîâàííûõ íåâðàùàþùèõñÿ 
ìîëåêóë (H2O) íà ïîâåðõíîñòè ïîðû ñîñòàâëÿåò 
îêîëî 0,015 ìîëåê./íì2, èëè 0,015 ìîëåêóë íà 100 Å2. 

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è âû÷èñëåííûå ïîëóøèðèíû  
è ñäâèãè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà â àýðîãåëå, T = 296 K, P = 0,01 àòì*  

 0 , ñì–1 
J Ka Kc 

âåðõíèå  
J Ka Kc 

íèæíèå  (ýêñ.)    (âû÷.)
ñâîá (âû÷.)
P = 1 àòì 

 (ýêñ.)  (âû÷.) 

5376,94240 2 0 2 1 0 1  0,0914(10)  0,05496 0,004 0,316 0,313 
5327,39035 1 1 1 1 1 0 –0,0576(33) –0,06129 0,023 0,345 0,302 
5385,80004 2 1 1 1 1 0 –0,0899(17) –0,04903 0,006 0,341 0,302 
5396,54332 3 0 3 2 0 2  0,0545(10)  0,03871 0,007 0,307 0,312 
5393,64808 3 1 3 2 1 2 –0,0141(7)  0,00519 0,013 0,309 0,311 
5411,13525 3 1 2 2 1 1  0,0052(51) –0,04186 0,030 0,311 0,301 
5263,97510 2 0 2 3 0 3 –0,0453(13) –0,02914 –0,020 0,321 0,312 
5413,90951 4 0 4 3 0 3  0,0445(11)  0,02774 –0,017 0,297 0,305 
5254,80598 2 1 1 3 1 2  0,0652(21)  0,04123 –0,001 0,307 0,302 
5434,91972 4 1 3 3 1 2 –0,0191(16) –0,02404 0,029 0,283 0,303 
5332,09219 3 2 2 3 2 1 –0,0387(23) –0,02708 0,030 0,301 0,305 
5344,52449 3 3 1 3 3 0 –0,0465(73) –0,00297 –0,005 0,302 0,290 
5430,08702 5 0 5 4 0 4  0,0085(13)  0,00842 0,018 0,287 0,295 
5248,30608 3 1 3 4 1 4 –0,0053(22) –0,01079 0,011 0,333 0,309 
5428,72533 5 1 5 4 1 4  0,0093(5) –0,00128 0,030 0,284 0,294 
5456,41869 5 1 4 4 1 3  0,0069(17)  0,00827 0,028 0,272 0,304 
5449,30035 5 2 4 4 2 3 –0,0049(12) –0,00460 0,011 0,267 0,295 
5463,99477 5 3 3 4 3 2  0,0073(9)  0,00110 –0,014 0,277 0,288 
5225,32326 4 0 4 5 0 5 –0,0221(19) –0,00864 –0,03 0,339 0,301 
5445,72615 6 0 6 5 0 5  0,0049(8)  0,00477 –0,02 0,281 0,289 
5208,82801 4 1 3 5 1 4  0,0041(15)  0,00291 –0,002 0,276 0,305 
5492,08359 7 1 6 6 1 5  0,0229(41)  0,01314 0,012 0,267 0,293 
5488,15980 7 2 6 6 2 5 –0,0029(11)  0,00099 –0,010 0,261 0,278 

rms(), ñì–1       3,36  10–2

rms(), ñì–1    1,97  10–2    

(4)

5*. 
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Âåðîÿòíûå çíà÷åíèÿ ñðåäíåé êîíöåíòðàöèè nav 

ñâîáîäíûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè 
êðåìíåçåìîâ, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ öåíòðàìè àäñîðá-
öèè, ïðèâåäåíû â [3] è ìåíÿþòñÿ îò 0,7 äî 5 ãðóïï 
íà 100 Å2, ò.å. ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå nad << nav. Äëÿ 
òîãî ÷òîáû çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè ïîïàäàëè â çà-
ÿâëåííûé â [3] èíòåðâàë, ìîæíî èçìåíèòü çíà÷åíèÿ 
ïîëÿðèçóåìîñòè, êàê íàìè áûëî ïîêàçàíî â [2]. 
Îäíàêî ýòè çíà÷åíèÿ ïëîõî îïðåäåëÿþòñÿ ïî êðè-
òåðèþ ìèíèìàëüíîñòè âåëè÷èíû rms (, ). Íà-
ïðèìåð, áîëüøèå èçìåíåíèÿ ñðåäíåé ïîëÿðèçóåìî-
ñòè  ïðèâîäÿò ê íåáîëüøèì èçìåíåíèÿì âåëè÷èí 
ñäâèãîâ è ïîëóøèðèí ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Ïîýòî-
ìó äëÿ êîððåêòíîãî îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ àäñîð-
áèðîâàííûõ ìîëåêóë (èëè èõ êîíöåíòðàöèè) íåîá-
õîäèìû äîïîëíèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëå-
äîâàíèÿ.  

Çàêëþ÷åíèå 

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïîëó÷èëà ðàçâèòèå ïðåä-
ëîæåííàÿ ðàíåå â [2] ìîäåëü äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïàðà-
ìåòðîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìîëåêóë âîäÿíîãî ïàðà, 
íàõîäÿùèõñÿ â îáúåìå íàíîïîð àýðîãåëÿ. Â ðàçâè-
âàåìîé ìîäåëè ïðåäïîëàãàåòñÿ ïðèñóòñòâèå ðàññåè-
âàþùèõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè ïîð, êîòîðûå ó÷à-
ñòâóþò â óøèðåíèè è ñäâèãå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 
ñâîáîäíûõ ìîëåêóë âîäÿíîãî ïàðà. Â êà÷åñòâå òà-
êèõ öåíòðîâ âûáðàíû ìîëåêóëû âîäû (H2O), àä-
ñîðáèðîâàííûå íà ïîâåðõíîñòè ïîðû, ïîòåðÿâøèå 
âðàùàòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû, íî èìåþùèå òå æå 
çíà÷åíèÿ ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ è ïîëÿðè-
çóåìîñòè, ÷òî è ñâîáîäíûå ìîëåêóëû Í2Î. ×èñëåí-
íûå ðàñ÷åòû ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ ëèíèé ñ ìîäåëü-
íûì ïîòåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ (2), ó÷èòûâàþùèì 
ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå è ïîëÿðèçàöèîííûå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ â ñèñòåìå «H2O – (H2O)», ïîêàçàëè, ÷òî ýòà 
ìîäåëü çíà÷èòåëüíî (â 3–4 ðàçà ïî ñóììå êâàäðàòîâ 
îòêëîíåíèé) óëó÷øàåò êà÷åñòâî îïèñàíèÿ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ ñäâèãîâ ëèíèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîäåëÿìè, 
ðàññìîòðåííûìè â [2]. Âàðüèðîâàíèå ýëåêòðîîïòè-
÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ è ïîëÿðèçóåìîñòè äëÿ àäñîðáè-
ðîâàííûõ ìîëåêóë (H2O) íå ïðèâîäèò ê ñóùåñò-
âåííîìó óëó÷øåíèþ êà÷åñòâà ðàñ÷åòîâ ñäâèãîâ  
è ïîëóøèðèí ëèíèé ñâîáîäíûõ ìîëåêóë H2O.  

Âïåðâûå áûëà ðàññìîòðåíà âîçìîæíîñòü èññëå-
äîâàíèÿ ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ñ ïîìîùüþ 
ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â ãàçîâîé ôàçå â îáúåìå 
íàíîïîð.  
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A.M. Solodov, T.M. Petrova, A.A. Solodov, V.I. Starikov. Fourier-spectroscopy of water vapor in the 
volume of aerogel nanopores. Part 2. Calculation of broadening and shift of spectral lines by adsorbed 
molecules. 

The model proposed in the first part of paper [2] for simulation of the profile of water vapor confined in 
nanoporous aerogel was advanced. In the developed model, the loss of the degree of rotational freedom of the 
adsorbed water molecules was taken into account, the collisions with which give a strong contribution to the 
line broadening and shift. The half-widths and shift calculated using this model are in good agreement with ex-
perimentally determined ones. 

 


