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Ââåäåíèå 

Äëÿ áîëüøèíñòâà ìîëåêóë, èíòåðåñíûõ ñ òî÷êè 
çðåíèÿ àòìîñôåðíîé îïòèêè, ñóùåñòâóþò áàíêè 
äàííûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èíôîðìàöèè, â êîòî-
ðûõ ñîäåðæàòñÿ õàðàêòåðèñòèêè ñïåêòðàëüíûõ ëè-
íèé. Íàèáîëåå èçâåñòíû áàíêè äàííûõ HITRAN, 
GEISA è èíôîðìàöèîííûå ñèñòåìû, ðàçâèâàåìûå 
â ÈÎÀ ÑÎ ÐÀÍ [1]. Äëÿ áîëüøîãî ÷èñëà çàäà÷, 
â òîì ÷èñëå ðàäèàöèîííûõ, èñïîëüçóþùèõ ðàñ÷åòû 
line-by-line, âïîëíå äîñòàòî÷íî õàðàêòåðèñòèê, ïðè-
âåäåííûõ â áàíêàõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èíôîðìà-
öèè. Òàê, äëÿ ýòèõ çàäà÷ ìîæåò áûòü íåâàæíà òà-
êàÿ õàðàêòåðèñòèêà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, êàê åå 
êîíòóð, ò.å. çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèè îò 
ñìåùåííîé ÷àñòîòû. Â óïîìÿíóòûõ áàíêàõ ñîäåð-
æèòñÿ òîëüêî îäíà õàðàêòåðèñòèêà êîíòóðà – ïîëó-
øèðèíà. Â êà÷åñòâå êîíòóðà â ðàäèàöèîííûõ çàäà-
÷àõ îáû÷íî áåðåòñÿ êîíòóð Ôîéãòà. Ôîðìà êîíòóðà 
â öåíòðå ëèíèè ìîæåò áûòü è èíîé, ÷òî âàæíî â çà-
äà÷àõ, ãäå ðàññìàòðèâàþòñÿ óçêèå ñïåêòðàëüíûå 
èíòåðâàëû, ãäå èíòåðåñíû äåòàëè ïîâåäåíèÿ îòäåëü-
íîé ëèíèè, à íå èõ ñîâîêóïíûé ýôôåêò.  

Åñòü, îäíàêî, ñèòóàöèè, êîãäà ôîðìà êîíòóðà 
ìîæåò ïðîÿâëÿòü ñåáÿ è â øèðîêèõ ñïåêòðàëüíûõ 
èíòåðâàëàõ – èìåííî â îêíàõ ïðîçðà÷íîñòè àòìî-
ñôåðû, äëÿ ðàñ÷åòà ïîãëîùåíèÿ â êîòîðûõ ìîæåò 
áûòü âàæíà ôîðìà êîíòóðà ëèíèè íà áîëüøèõ ðàñ-
ñòîÿíèÿõ îò öåíòðîâ ëèíèé. Ðå÷ü èäåò, ïðåæäå âñå-
ãî, î ïîãëîùåíèè â îêíå 8–12 ìêì, òàê íàçûâàåìîì 
êîíòèíóàëüíîì ïîãëîùåíèè. 

Õîòÿ ôèçè÷åñêàÿ ïðèðîäà êîíòèíóóìà â îêíàõ 
ïðîçðà÷íîñòè ïðîäîëæàåò îñòàâàòüñÿ ïðåäìåòîì äèñ-
êóññèé, åå ðàññìîòðåíèå â ðàìêàõ êàêîé-ëèáî îäíîé 
ãèïîòåçû, ìîíîìåðíîé èëè äèìåðíîé, ïî-ïðåæíåìó 
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èìååò ñìûñë, òàê êàê ìîæåò, â ïðèíöèïå, ïðèâåñòè 
ê âûÿñíåíèþ äåòàëåé, ïîëåçíûõ äëÿ ðàçðåøåíèÿ 
äèñêóññèè. Êðîìå òîãî, ìåòîä ðàñ÷åòîâ line-by-line 
ÿâëÿåòñÿ, ïî ñóùåñòâó, åäèíñòâåííûì øèðîêî ðàñ-
ïðîñòðàíåííûì èíñòðóìåíòîì â ðàñ÷åòàõ ïîãëîùå-
íèÿ è íàëè÷èå êîíòóðà ëèíèè, äåéñòâèòåëüíîãî èëè 
ýôôåêòèâíîãî, íî îïèñûâàþùåãî ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå, ìîæåò áûòü ïîëåçíûì. Â äàëüíåéøåì, 
ãîâîðÿ îá îïðåäåëåíèè êîíòóðà ëèíèè â êðûëå èç 
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, áóäåì èìåòü â âèäó 
èíòåðïðåòàöèþ êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ êàê îáó-
ñëîâëåííîãî ñóììàðíûì ïîãëîùåíèåì â êðûëüÿõ 
ëèíèé ìîíîìåðà.  

Îäíîé èç ñàìûõ èçâåñòíûõ àïïðîêñèìàöèé êîí-
òèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåò-
ñÿ CKD, èëè MT-CKD-êîíòèíóóì, øèðîêî ïðèìå-
íÿþùèéñÿ â ðàäèàöèîííûõ ìîäåëÿõ àòìîñôåðû. 
Ìîäåëü ÑÊD ñòðîèòñÿ íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëü-
íîãî êîíòèíóóìà, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ êàê ðàçíè-
öà ìåæäó ïîëíûì êîýôôèöèåíòîì ïîãëîùåíèÿ è òàê 
íàçûâàåìûì ëîêàëüíûì âêëàäîì ëèíèé. Ïîñëåäíèé 
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîãëîùåíèå, âû÷èñëåííîå ñ êîí-
òóðîì Ëîðåíòöà â ïðåäåëàõ 25 ñì–1 îò öåíòðà ëèíèè 
áåç íåêîòîðîé ïîñòîÿííîé «ïîäëîæêè», ðàâíîé çíà-
÷åíèþ ëîðåíòöåâñêîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ íà 
ðàññòîÿíèè 25 ñì–1 îò öåíòðà ëèíèè. Ïîëó÷èâøàÿñÿ 
ðàçíîñòü àïïðîêñèìèðóåòñÿ àíàëèòè÷åñêèì âûðà-
æåíèåì, åäèíûì äëÿ âñåãî ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçî-
íà, ãäå åñòü ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ Í2Î. Ïîä÷åðêíåì 
ýòî ñëîâî – «åäèíûì». Ýòî çíà÷èò, ÷òî ôîðìà êîí-
òóðà ïîëàãàåòñÿ îäíîé è òîé æå äëÿ ëþáûõ ëèíèé 
ëþáûõ ïîëîñ â ÈÊ-äèàïàçîíå. Òàêîå ïðåäïîëîæå-
íèå èñïîëüçóåòñÿ íåÿâíî âî âñåõ ðàäèàöèîííûõ 
ðàñ÷åòàõ, ãäå â êà÷åñòâå õàðàêòåðèñòèêè êîíòóðà 
ïðèíèìàåòñÿ âî âíèìàíèå òîëüêî ïîëóøèðèíà ëè-
íèè, êîíòóð îáðûâàåòñÿ íà ðàññòîÿíèè 10–20 ñì–1 
îò öåíòðà ëèíèè è êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå îï-
ðåäåëÿåòñÿ ÑÊD-ìîäåëüþ.  
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Èññëåäîâàíèÿ ôîðìû êîíòóðà ñïåêòðàëüíîé ëè-
íèè â äàëåêîì êðûëå, êàê ýêñïåðèìåíòàëüíûå, òàê 
è òåîðåòè÷åñêèå, äî íåäàâíåãî âðåìåíè îòíîñèëèñü, 
ãëàâíûì îáðàçîì, ê äâóì ñïåêòðàëüíûì èíòåðâàëàì – 
ê êðûëó ïîëîñû 4,3 ìêì ÑÎ2 è ê êðûëó âðàùà-
òåëüíîé ïîëîñû 8–12 ìêì Í2Î. Îñíîâíîå âíèìàíèå 
ïðè ýòîì îáðàùàëîñü íà ñïåêòðàëüíûé õîä è òåìïå-
ðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ, 
à òàêæå íà ðîëü óøèðÿþùåãî ãàçà. Î ñðàâíåíèè 
êîíòóðîâ ëèíèé ðàçíûõ ïîëîñ ðå÷è íå áûëî. Òåì íå 
ìåíåå êîñâåííûå ñâèäåòåëüñòâà òàêîé çàâèñèìîñòè  
â ëèòåðàòóðå îáíàðóæèòü ìîæíî. 

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû 
îòìåòèòü ñâèäåòåëüñòâà ðàçëè÷èÿ êîíòóðà ëèíèè 
â êðûëüÿõ ðàçíûõ ïîëîñ è óñòàíîâèòü âîçìîæíûå 
çàêîíîìåðíîñòè òàêîãî ðàçëè÷èÿ. Ïðèâåäåíû ïðè-
ìåðû çàâèñèìîñòè êîíòóðà ëèíèè â êðûëå îò ðàñ-
ñìàòðèâàåìîé ïîëîñû äëÿ óãëåêèñëîãî ãàçà, èìåþ-
ùèåñÿ â ëèòåðàòóðå, è äëÿ âîäÿíîãî ïàðà, ïîëó÷åí-
íûå â äàííîé ðàáîòå. Ïðîñëåæåíî âîçíèêíîâåíèå 
çàâèñèìîñòè êîíòóðà ëèíèè â êðûëå îò ðàññìàòðè-
âàåìîé ïîëîñû â ðàìêàõ àñèìïòîòè÷åñêîé òåîðèè 
êðûëüåâ ëèíèé, è ðàññìîòðåíà òàêàÿ çàâèñèìîñòü 
äëÿ ðÿäà ïîëîñ ÑÎ2 è Í2Î.  

Ïîä÷åðêíåì åùå ðàç, ÷òî, ãîâîðÿ äàëåå îá îò-
êëîíåíèè êîíòóðà ëèíèè îò ëîðåíòöåâñêîé ôîðìû 
íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ìû èìååì  
â âèäó ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî êîýôôèöèåíò êîíòèíó-
àëüíîãî ïîãëîùåíèÿ îïèñûâàåòñÿ ñóììîé êîýôôè-
öèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ, îáóñëîâëåííûõ îòäåëüíûìè 
ñïåêòðàëüíûìè ëèíèÿìè. 

1. Îòêëîíåíèÿ êîíòóðà ëèíèè 

â êðûëüÿõ ïîëîñ ÑÎ2 è Í2Î  

Ïðåæäå âñåãî äîëæíà áûòü óïîìÿíóòà êëàññè-
÷åñêàÿ ðàáîòà ïî ïîãëîùåíèþ ÑÎ2 â êðûëüÿõ òðåõ 
ïîëîñ – 4,3; 2,7 è 1,4 ìêì [2]. Â íåé áûëî ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíî âëèÿíèå ðàçíûõ óøè-
ðÿþùèõ ãàçîâ è äàæå ðàçíûõ òåìïåðàòóð íà ïî-
ãëîùåíèå â êðûëüÿõ ïîëîñ è îïðåäåëåíà ÷èñëåííî 
ôóíêöèÿ χ, õàðàêòåðèçóþùàÿ îòêëîíåíèå îò ëî-
ðåíòöåâñêîãî êîíòóðà ïðè ïðåäñòàâëåíèè êîýôôè-
öèåíòà ïîãëîùåíèÿ â âèäå 
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ãäå ′T  – ïðîïóñêàíèå, êîòîðîå íàáëþäàëîñü áû 
ïðè áåñêîíå÷íîé ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòè; u – 
ïîãëîùàþùàÿ ìàññà. Ôóíêöèîíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü 

îòêëîíåíèÿ îò êîíòóðà Ëîðåíòöà ( )χ ω − ωi  ïðèíè-

ìàëàñü îäèíàêîâîé äëÿ âñåõ ëèíèé â ðàññìàòðèâàå-
ìîì èíòåðâàëå. Â ðàáîòå [2] îòìå÷åíî, îäíàêî, ÷òî 
îòêëîíåíèÿ îò ëîðåíòöåâñêîãî êîíòóðà ðàçëè÷íû 
äëÿ ðàçíûõ ñïåêòðàëüíûõ èíòåðâàëîâ è âîçðàñòàþò 
ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû âîëíû, õàðàêòåðèçóþùåé èí-
òåðâàë. Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû çíà÷åíèÿ χ äëÿ ñàìî-
óøèðåíèÿ ïðè T = 296 Ê äëÿ êðûëüåâ ïîëîñ 4,3; 
2,7 è 1,4 ìêì  [2, ðèñ. 11, 13, 14]. Â ñëó÷àå êðûëà 
ïîëîñû 4,3 ìêì ÑÎ2 â ðÿäå ðàáîò íà îñíîâå ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ áûëè ïîëó÷åíû òàêæå è àíà-
ëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ îòêëîíåíèé îò ëîðåíò-
öåâñêîãî êîíòóðà (ñì., íàïðèìåð, [3–5]). 
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðàëüíàÿ çàâèñèìîñòü îòêëîíåíèÿ îò ëîðåíò-
öåâñêîãî êîíòóðà äëÿ òðåõ ïîëîñ ÑÎ2, òðåáóåìîãî äëÿ 
îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ 
[2] ñîâîêóïíîñòüþ ëèíèé (ñàìîóøèðåíèå, T = 296 Ê) 
 

Äëÿ èíòåðâàëà 8–12 ìêì ñóùåñòâóåò ðÿä ýìïè-
ðè÷åñêèõ âûðàæåíèé äëÿ êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ 
âîäÿíîãî ïàðà, íà÷èíàÿ ñ RSB-àïïðîêñèìàöèè [6] 
(ñì. òàêæå [7, 8]). Îäíàêî àíàëèòè÷åñêèå àïïðîê-
ñèìàöèè íà îñíîâå âûðàæåíèé äëÿ êîíòóðà ëèíèè 
ãîðàçäî ìåíåå ðàñïðîñòðàíåíû. Ðàçíûå ýìïèðè÷å-
ñêèå êîíòóðû ëèíèè äëÿ âðàùàòåëüíîé, ν2- è ν1ν3-
ïîëîñ áûëè ïîëó÷åíû â ðàáîòå Ì.E. Òomas, 
R.J. Nordstrom [9]. Èõ ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò 
î òîì, ÷òî îòêëîíåíèÿ îò ëîðåíòöåâñêîãî êîíòóðà 
òàêæå ðàçëè÷íû äëÿ ðàçíûõ ïîëîñ. 

Óïîìÿíåì àíàëèòè÷åñêèå àïïðîêñèìàöèè êîí-
òóðîâ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå 
èçìåðåíèé êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ Í2Î ïðè 
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â îáëàñòÿõ 1900–2600  
è 3900–4600 ñì–1 [10]. Ýòè àïïðîêñèìàöèè ïîëó÷å-
íû äëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð, íî òàê êàê íå ïðè-
âåäåíû àïïðîêñèìàöèè äëÿ îäíîé è òîé æå òåìïåðà-
òóðû â ðàçíûõ ñïåêòðàëüíûõ èíòåðâàëàõ, òî ïî íèì 
íåëüçÿ ñóäèòü î ðàçëè÷èè êîíòóðîâ äëÿ ðàçíûõ ïîëîñ.  
 Ïîÿâèâøèåñÿ íåäàâíî îáøèðíûå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå ïî êîíòèíóàëüíîìó ïîãëîùåíèþ 
âîäÿíîãî ïàðà âïëîòü äî 10 000 ñì–1 [11] äàþò âîç-
ìîæíîñòü ïðèáëèçèòåëüíî èçâëå÷ü èç íèõ, â ïðåä-
ïîëîæåíèè î ïîãëîùåíèè êàê î ñóììàðíîì ýôôåêòå 
ëèíèé ìîíîìåðà, âåëè÷èíó îòêëîíåíèé îò ëîðåíòöåâ-
ñêîãî êîíòóðà, ñì. ôîðìóëó (1). Ðèñ. 2 ïîêàçûâàåò 
ýòè îòêëîíåíèÿ äëÿ òðåõ îêîí ïðîçðà÷íîñòè âîäÿíî-
ãî ïàðà.  

Â îòëè÷èå îò ÑÎ2 ýòè îòêëîíåíèÿ ìîãóò êàê 
âîçðàñòàòü, òàê è óìåíüøàòüñÿ (â çàâèñèìîñòè îò 
îòñòðîéêè îò öåíòðà ëèíèè) ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû 
âîëíû, õàðàêòåðèçóþùåé èíòåðâàë. 

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïîâåäåíèÿ êîíòóðîâ ëèíèé âî-
äÿíîãî ïàðà â ðàçíûõ ñïåêòðàëüíûõ äèàïàçîíàõ íà 
ðèñ. 3 ïîêàçàíî êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå âîäÿíî-
ãî ïàðà â ñïåêòðàëüíîì èíòåðâàëå 50–6000 ñì–1. 

3*. 
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1 

χ 

8–12;  400–1000 

3–5; 2000–2600 

2–2,5 ìêì; 4000–5000 ñì–1 

10 
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Δω, ñì–1  

Ðèñ. 2. Ñïåêòðàëüíàÿ çàâèñèìîñòü îòêëîíåíèÿ îò ëîðåíò-
öåâñêîãî êîíòóðà äëÿ òðåõ ïîëîñ Í2Î, òðåáóåìîãî äëÿ 
îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ 
ñîâîêóïíîñòüþ ëèíèé (ñàìîóøèðåíèå, T = 296 Ê). Ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ èíòåðâàëîâ 3–5 è 2–2,5 ìêì 
âçÿòû èç [11], äëÿ èíòåðâàëà 8–12 ìêì – èç [12, 13] 
 

Êàê óæå óïîìèíàëîñü âî ââåäåíèè, íàèáîëåå 
øèðîêî èñïîëüçóåìûì â àòìîñôåðíûõ ïðèëîæåíè-
ÿõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ òàê íàçûâàåìûé 
CKD, èëè MT-CKD-êîíòèíóóì [14, 15], êîòîðûé 
èñõîäèò èç èäåíòè÷íîñòè êîíòóðîâ â êðûëüÿõ ëè-
íèé äëÿ âñåãî ÈÊ-äèàïàçîíà. 

2. Êîíòóð â êðûëüÿõ ëèíèé  

äëÿ ðàçíûõ ïîëîñ â àñèìïòîòè÷åñêîé 

òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé 

Çàâèñèìîñòü âèäà êîíòóðà ëèíèè â êðûëå îò 
ðàññìàòðèâàåìîé ïîëîñû ÿâëÿåòñÿ åñòåñòâåííîé äëÿ 
àñèìïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé [16, 17]. 
Â ýòîé òåîðèè èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä ïîëóêëàññè÷åñêîãî 
ïðåäñòàâëåíèÿ [18]. Îí ïðåäíàçíà÷åí äëÿ ðàññìîò-
ðåíèÿ êâàíòîâûõ ñèñòåì, â êîòîðûõ ÷àñòü ïåðåìåí-
íûõ ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê êëàññè÷åñêàÿ. Â ðàì-
êàõ ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ïîëíàÿ êâàí-
òîâàÿ çàäà÷à äëÿ äâóõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë 
ñòðîãèì îáðàçîì çàìåíÿåòñÿ íà òðè âçàèìîñâÿçàííûå  
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Ðèñ. 3. Êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå âîäÿíîãî ïàðà â èíòåðâàëå 50–6000 ñì–1, ðàññ÷èòàííîå ñ ïîìîùüþ ôóíêöèé χ, ïîëó-
÷åííûõ èç ïîäãîíêè ê ðàçíûì èíòåðâàëàì ìåæäó ïîëîñàìè: ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ – 400–100 ñì–1, ÷åðíàÿ òîíêàÿ ëèíèÿ – 
2000–3500 ñì–1, ÷åðíàÿ æèðíàÿ ëèíèÿ – 4000–4500 ñì–1. Êðóæêàìè ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [12, 13] â îá-
ëàñòè 500–1100 cì–1 è äàííûå [11] â îáëàñòè áîëåå 2000 ñì–1. Ñåðàÿ êðèâàÿ – äèìåðíîå ïîãëîùåíèå èç [11]. Øàã ïî ÷àñ- 
 òîòå – 50 ñì–1 

 

Ðàçëè÷íûå êðèâûå íà ýòîì ðèñóíêå îòâå÷àþò 
ðàñ÷åòàì ñ îòêëîíåíèÿìè îò ëîðåíòöåâñêîãî êîíòóðà, 
ïîëó÷åííûìè èç àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ 
[11] â îêíàõ ïðîçðà÷íîñòè 8–12, 3–5 è 2–2,5 ìêì, 
íî ðàñïðîñòðàíåííûìè íà âåñü èíòåðâàë 50–6000 ñì–1. 
Ìîæíî âèäåòü, ÷òî êîíòóð ëèíèè, ïîëó÷åííûé äëÿ 
îäíîãî ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà, íàïðèìåð 8–12 ìêì, 
õîðîøî ñîãëàñóÿñü ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè 
[12, 13], ïî÷òè íà 2 ïîðÿäêà ðàñõîäèòñÿ ñ ýêñïåðè-
ìåíòîì â äðóãèõ ñïåêòðàëüíûõ èíòåðâàëàõ. 

çàäà÷è. Êëàññè÷åñêèì ñ÷èòàåòñÿ äâèæåíèå öåíòðà 
ìàññ ìîëåêóë. Óïîìÿíóòûå çàäà÷è ñëåäóþùèå: êâàí-
òîâàÿ çàäà÷à äâóõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë, öåíòð 
ìàññ êîòîðûõ äâèæåòñÿ ïî êëàññè÷åñêîé òðàåêòîðèè, 
êëàññè÷åñêàÿ çàäà÷à äâèæåíèÿ öåíòðà ìàññ ñ êëàññè-
÷åñêèì ïîòåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ è êâàíòîâàÿ çàäà-
÷à äëÿ îïåðàòîðà, êîððåêòèðóþùåãî òàêîå ðàçäåëåíèå. 
Ìàòðèöà ïëîòíîñòè ñèñòåìû ïðè ýòîì åñòåñòâåííûì 
îáðàçîì ðàçäåëÿåòñÿ íà êâàíòîâóþ è êëàññè÷åñêóþ 
÷àñòè ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ïîòåíöèàëàìè.  
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Ðàñ÷åòíîå âûðàæåíèå äëÿ êîíòóðà ëèíèè â òåî-
ðèè êðûëüåâ ëèíèé [16, 19] âêëþ÷àåò êëàññè÷åñêèé 
è êâàíòîâûé ïîòåíöèàëû ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ (ÌÌÂ), êîòîðûå äàëåå ïàðàìåòðèçóþò-
ñÿ. Êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë áåðåòñÿ â âèäå ïîòåí-
öèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà ñ ïàðàìåòðàìè ε, σ, çàâè-
ñÿùèìè îò òåìïåðàòóðû.  

Êâàíòîâûé ïîòåíöèàë, òî÷íåå ðàçíîñòü êâàíòî-
âûõ ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèÿ (ñì. íèæå), çàäàeòñÿ 
÷ëåíàìè ñ îáðàòíîé çàâèñèìîñòüþ îò ðàññòîÿíèÿ 
(òàê íàçûâàåìûìè ìóëüòèïîëÿìè). Çíà÷åíèÿ ïàðà-
ìåòðîâ íàõîäÿòñÿ èç ïîäãîíêè ðàññ÷èòàííûõ êîýô-
ôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì. 

Â ðàìêàõ ýòîé òåîðèè áûëè îïèñàíû ìíîãî÷èñ-
ëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ïîãëîùåíèþ 
â êðûëüÿõ ëèíèé. Îäíà èç ïîñëåäíèõ ðàáîò [19] 
îòíîñèòñÿ ê îïèñàíèþ íåäàâíèõ èçìåðåíèé êîýô-
ôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ Í2Î â èíòåðâàëå 8–12 ìêì 
ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ [20]. Ïîâåäåíèå êîí-
òèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ â èíòåðâàëå 3–5 ìêì òàê-
æå ìîæåò áûòü îïèñàíî â òðàäèöèîííûõ ðàìêàõ 
òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé, ïðè÷åì îòêëîíåíèÿ îò ëî-
ðåíòöåâñêîãî êîíòóðà èìåþò òîò æå õàðàêòåð, ÷òî  
è ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 2. Òî æå ñàìîå ìîæíî ñêàçàòü 
è î ïîãëîùåíèè ÑÎ2 â êðûëüÿõ ðàçíûõ ïîëîñ [21]. 
 Ñðàâíåíèå îòêëîíåíèé êîíòóðîâ îò ëîðåíòöåâ-
ñêîãî êîíòóðà äëÿ ðàçíûõ ïîëîñ ÑÎ2 è Í2Î (ñì. 
ðèñ. 1 è 2) ïîêàçàëî, ÷òî äëÿ îáåèõ ìîëåêóë ýòè 
îòêëîíåíèÿ â äàëåêèõ êðûëüÿõ âîçðàñòàþò ñ óâåëè-
÷åíèåì äëèíû âîëíû è â ðàìêàõ òåîðèè êðûëüåâ 
ëèíèé ìîæíî àïïðîêñèìèðîâàòü îáíàðóæåííûå çà-
âèñèìîñòè.  

3. Ñâÿçü ïàðàìåòðîâ êîíòóðà  

â êðûëå ëèíèè ñ ïîòåíöèàëîì 

ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ 

Êàê áûëî óïîìÿíóòî âûøå, â âûðàæåíèè äëÿ 
êîíòóðà ëèíèè â ïîëóêëàññè÷åñêîì ïðåäñòàâëåíèè 
ïðèñóòñòâóþò êëàññè÷åñêèé è êâàíòîâûé ïîòåíöèà-
ëû ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÌÌÂ. Èñ-
òî÷íèêîì çàâèñèìîñòè êîíòóðà â êðûëüÿõ ëèíèé îò 
ðàññìàòðèâàåìîé ïîëîñû ìîæåò áûòü êâàíòîâûé 
ïîòåíöèàë ÌÌÂ, òàê êàê â âûðàæåíèå äëÿ êîíòóðà 
âõîäèò ðàçíîñòü ýíåðãèé óðîâíåé, ñâÿçàííûõ ïåðå-
õîäîì. Ïîÿñíèì ïîäðîáíåå ñìûñë ýòîé âåëè÷èíû. 
 Ïðè ðàñ÷åòå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ íåîá-
õîäèìî ðàññìàòðèâàòü êâàíòîâóþ çàäà÷ó âçàèìîäåé-
ñòâèÿ äâóõ ìîëåêóë, â êîòîðóþ âðåìÿ âõîäèò êàê 
ïàðàìåòð [16, 17, 19]:  

 ( )1 2 , , ( ) ( ) ( ) ( ),
n n n

H H U x y t t E t t
α α α

⎡ ⎤+ + χ = χ⎣ ⎦r   (2) 

ãäå H1(x) – ãàìèëüòîíèàí àêòèâíîé, ïîãëîùàþùåé 
ñâåò, ìîëåêóëû; x – âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ïåðåìåí-
íûå; n íóìåðóåò ñîáñòâåííûå ôóíêöèè ãàìèëüòî-
íèàíà H1 àêòèâíîé ìîëåêóëû; ( )1

n
E  – åãî ñîáñòâåí-

íûå çíà÷åíèÿ; H2(y) – ãàìèëüòîíèàí áóôåðíîé 
ìîëåêóëû; α íóìåðóåò ñîáñòâåííûå ôóíêöèè ãà-
ìèëüòîíèàíà H2 áóôåðíîé ìîëåêóëû; ( )

α

2
E  – åãî 

ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ. Ïîòåíöèàë êóëîíîâñêîãî ìåæ-
ìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè êëàññè÷åñêîì 

äâèæåíèè öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë îáîçíà÷åí ÷åðåç 

( ), , ( ) ;U x y tr  r(t) – âåêòîð, ñîåäèíÿþùèé öåíòðû 
ìàññ ìîëåêóë. 

Ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ çàäà÷è (2) ìîæíî ïðåä-
ñòàâèòü â âèäå 
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Äàëåå ïðè ðàñ÷åòå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ 
â êðûëå ëèíèè âîçíèêàåò èíòåãðàë ïî âðåìåíè, êî-
òîðûé îöåíèâàåòñÿ àñèìïòîòè÷åñêè ïî ìåòîäó ñòà-
öèîíàðíîé ôàçû. Óðàâíåíèå äëÿ ñòàöèîíàðíîé òî÷-
êè èìååò âèä 
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Íàïîìíèì, ÷òî â îáñóæäàåìûõ çàäà÷àõ ðå÷ü èäåò  
î êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîì ñïåêòðå è èíäåêñû n1, 
n2 îòíîñÿòñÿ ê ðàçëè÷íûì êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëü-
íûì ñîñòîÿíèÿì ïîãëîùàþùåé ñâåò ìîëåêóëû. 

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëà äëÿ 
ìîëåêóëû ÑÎ2, îïèñûâàþùèå ïîãëîùåíèå â êðûëüÿõ 
ïîëîñ 4,3 è 15 ìêì, ïîëó÷åííûå ïðè ïîäãîíêå ðàñ-
÷åòà ê ýêñïåðèìåíòó, ïðèâåäåíû â òàáëèöå [21]. 
Ðèñ. 4 ïîêàçûâàåò âåëè÷èíû (4), ïîëó÷åííûå ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ïàðàìåòðîâ èç òàáëèöû. 
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Ðèñ. 4. Ðàçíîñòü êâàíòîâûõ ïîòåíöèàëîâ ìåæìîëåêóëÿð- 
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ìîëåêóëû ÑÎ2, àïïðîêñèìèðî- 
 âàííàÿ îäíî÷ëåíàìè ñ ðàçëè÷íûìè a 

 

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî çíà÷åíèÿ C8, C16 äëÿ ïî-
ëîñ 1,4 è 2,7 ìêì ñîâïàäàþò ñ òàêîâûìè äëÿ ïîëî-
ñû 4,3 ìêì. Â îòëè÷èå îò ïîëîñû 15 ìêì, ýòèì òðåì 
ïîëîñàì îòâå÷àåò îäíî è òî æå íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå 
(0, 00, 0). Ýòîò ôàêò, âîçìîæíî, ãîâîðèò î òîì, ÷òî 
äëÿ ïåðåõîäîâ, âêëþ÷àþùèõ êðûëüÿ ïîëîñ, ïîâå-
äåíèå îòòàëêèâàòåëüíîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà â íà-
÷àëüíîì ñîñòîÿíèè èìååò îïðåäåëÿþùåå  çíà÷åíèå. 
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Ïàðàìåòðû êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëà äëÿ ðàçëè÷íûõ ïîëîñ ÑÎ2 

Ïîëîñà, ìêì Ñ5 D5 C8 D8 C16 D16 Ïåðåõîä 

4,3  6,5906 0,1847 6,722 0,01122 5,0368 0,00551 (0, 00, 0)
ν

⎯⎯→
3 (0, 00, 1) 

15  6,5 0,0005 7,6 0,05665   (1, 00, 0)
ν

⎯⎯→
2 (0, 11, 0) 

 

Çàêëþ÷åíèå 

Èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå ýêñïåðèìåíòàëüíûå 
äàííûå ïî êîíòèíóàëüíîìó ïîãëîùåíèþ Í2Î è ÑÎ2 
â îêíàõ ïðîçðà÷íîñòè ìîãóò áûòü îïèñàíû êàê ñî-
âîêóïíîå ïîãëîùåíèå êðûëüåâ ëèíèé ñîñåäíèõ ïî-
ëîñ. Ïðè ýòîì êîíòóð ëèíèè îáíàðóæèâàåò çàâèñè-
ìîñòü îò ñïåêòðàëüíîãî èíòåðâàëà, èíûìè ñëîâàìè, 
ðàçëè÷åí äëÿ ðàçíûõ ïîëîñ.  

Ñðàâíåíèå îòêëîíåíèé ýòèõ êîíòóðîâ îò ëî-
ðåíòöåâñêîãî êîíòóðà â äàëåêèõ êðûëüÿõ äëÿ ðàç-
íûõ ïîëîñ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â ðàññìîò-
ðåííûõ ñëó÷àÿõ ýòè îòêëîíåíèÿ ëèáî âîçðàñòàþò  
ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû âîëíû (äëÿ ÑÎ2), ëèáî íîñÿò 
çíàêîïåðåìåííûé õàðàêòåð (äëÿ Í2Î) â çàâèñèìî-
ñòè îò ñòåïåíè îòñòðîéêè îò öåíòðà ëèíèè. Â àñèì-
ïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé çàâèñèìîñòü 
ôîðìû ëèíèè â êðûëå îò ðàññìàòðèâàåìîé ïîëîñû 
ñîäåðæèòñÿ â ôîðìóëàõ äëÿ êîýôôèöèåíòîâ ïî-
ãëîùåíèÿ.  

Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïîëó÷åííûå çíà÷å-
íèÿ îòêëîíåíèé, âîîáùå ãîâîðÿ, íå ÿâëÿþòñÿ ñâè-
äåòåëüñòâîì â ïîëüçó ìîíîìåðíîé ãèïîòåçû êîíòè-
íóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ, ïîñêîëüêó îíè ïîëó÷åíû íà 
îñíîâå ïîäãîíêè ìîäåëüíîãî êîíòóðà ê ýêñïåðèìåí-
òàëüíîìó êîíòèíóóìó. Ýòî ìîãóò áûòü íåêèå ýô-
ôåêòèâíûå çíà÷åíèÿ, ó÷èòûâàþùèå íåÿâíî äðóãèå 
âîçìîæíûå ìåõàíèçìû ïîãëîùåíèÿ. Òàê, ðèñ. 3 ïî-
êàçûâàåò êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå âîäÿíîãî ïàðà 
â ñïåêòðàëüíîì èíòåðâàëå 50–6000 ñì–1. Ðàçëè÷íûå 
êðèâûå íà ýòîì ðèñóíêå îòâå÷àþò ðàñ÷åòàì ñ îò-
êëîíåíèÿìè îò ëîðåíòöåâñêîãî êîíòóðà, ïîëó÷åí-
íûìè èç àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [11]. 
Êà÷åñòâåííîå ñîãëàñèå ïîëó÷åííûõ êðèâûõ ñ êðè-
âîé, îïèñûâàþùåé ïîãëîùåíèå äèìåðàìè [11], ìî-
æåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü, ñ îäíîé ñòîðîíû, î òîì, ÷òî 
ýôôåêòèâíûé êîíòóð χκLor ïðèíèìàåò âî âíèìàíèå 
äèìåðíûé ìåõàíèçì ïîãëîùåíèÿ, à ñ äðóãîé – ÷òî 
òåîðèÿ êðûëüåâ ëèíèé [16–19] ìîæåò ó÷èòûâàòü 
ðàçíîîáðàçíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè, 
âêëþ÷àÿ ñâîáîäíûå ñòîëêíîâåíèÿ è ìåòàñòàáèëüíûå 
äèìåðû.  

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî âîïðîñ î êîëåáàòåëü-
íîé çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëà ÌÌÂ îáñóæäàåòñÿ  
â ñâÿçè ñ ðàñ÷åòîì ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé, ò.å. äëÿ 
÷àñòîò, áëèçêèõ ê öåíòðó ëèíèè (ñì., íàïðèìåð, 
[22]). Ïàðàìåòðû êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëà â àñèì-
ïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé ñâÿçàíû ñ ðàç-
íîñòüþ ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë â ðàçíûõ 
êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ è, áóäó÷è èçâëå÷åíû èç 
ýêñïåðèìåíòà ïî ïîãëîùåíèþ â êðûëüÿõ ïîëîñ, 
ìîãóò òàêæå ÿâëÿòüñÿ èñòî÷íèêîì ñâåäåíèé îá îò-
òàëêèâàòåëüíîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà â ðàçíûõ êîëåáà-
òåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ.  

Àâòîðû áëàãîäàðÿò È.Â. Ïòàøíèêà çà ïîëåç-
íûå êðèòè÷åñêèå çàìå÷àíèÿ. 
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