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Ïðåäñòàâëåíî äàëüíåéøåå ðàçâèòèå àñèìïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé, èñïîëüçóþùåå îòêàç îò 

äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë è ïðèâîäÿùåå ê ïîÿâëåíèþ «äëèííûõ» òðàåêòîðèé, 
âûõîäÿùèõ çà ïðåäåëû ýëåìåíòàðíîãî îáúåìà ïðè íåðåçîíàíñíîì ïîãëîùåíèè ñâåòà. Ïðèñóòñòâèå äëèííûõ 
òðàåêòîðèé ñâèäåòåëüñòâóåò î íåêîåì óïîðÿäî÷åíèè ìîëåêóëÿðíîãî õàîñà. Ïîñëåäíåå ìîæåò áûòü îïèñàíî ñ ïî- 
ìîùüþ ìîäèôèêàöèè ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ, ÷òî â äàëüíåéøåì ïîçâîëèò îöåíèòü âçàèìîñâÿçè 
ìåæäó ñìåùåíèåì è ñêîðîñòüþ. Ïîëó÷åííîå ïðè ýòîì âûðàæåíèå äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïîçâîëÿåò 
èçáåæàòü íåîäíîçíà÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëîâ è îïèñàòü òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü êî-
ýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ëèíèé. Ðàíåå áûë ïðîâåäåí ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ñ îòêàçîì 
îò äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë äëÿ ìîëåêóëû Í2Î â èíòåðâàëå 8–12 ìêì  
â ðàìêàõ äèôôóçèîííîé ìîäåëè. Çäåñü íà îñíîâå ýòîé ìîäåëè ïðîâåäåí ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ 
Í2Î â îáëàñòè îêíà 3–5 ìêì è ÑÎ2 â îáëàñòè êðûëà ïîëîñû 4,3 ìêì. Ïîêàçàíî, ÷òî ó÷åò äëèííûõ òðàåêòî-
ðèé, ñóùåñòâåííûé äëÿ îáëàñòåé 8–12 è 3–5 ìêì Í2Î, ïðàêòè÷åñêè íå èìååò çíà÷åíèÿ äëÿ êðûëà ïîëîñû 
4,3 ìêì ÑÎ2. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåîðèÿ êðûëüåâ ëèíèé, ïîòåíöèàë ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, îòêàç îò äëèí-
íîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ, Í2Î, ÑÎ2, êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå; line wing theory, intermolecular interac-
tion potential, violation of the long-wave approximation, Í2Î, ÑÎ2, continuum absorption. 

 
Ââåäåíèå 

 

Èçó÷åíèå ñïåêòðîâ ìîëåêóë ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç 
îñíîâíûõ èñòî÷íèêîâ ñâåäåíèé î ñòðîåíèè ìîëåêóë 
è îá èõ âçàèìîäåéñòâèÿõ. Õàðàêòåðèñòèêè ñïåêòðàëü-
íûõ ëèíèé (ïîëîæåíèÿ öåíòðîâ ëèíèé, ïîëóøèðè-
íû, ñäâèãè è èíòåíñèâíîñòè, êîíòóð) â ðàçíîé ñòå-
ïåíè çàâèñÿò îò ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé 
(ÌÌÂ). Ñàìà ôîðìà êîíòóðà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè 
åñòü ñëåäñòâèå íàëè÷èÿ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìî-
äåéñòâèé, ïðè÷åì çàâèñèìîñòü îò íèõ âîçðàñòàåò  
ñ óâåëè÷åíèåì ñìåùåííîé ÷àñòîòû (ðàññòîÿíèÿ îò 
öåíòðà ëèíèè äî ðàññìàòðèâàåìîé ÷àñòîòû). Áëàãî-
äàðÿ íàëè÷èþ êîíòóðà ïîãëîùåíèå ñâåòà ìîæåò 
ïðîèñõîäèòü íå òîëüêî â ïðåäåëàõ êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ ìîëåêóë, íî è â èíòåðâàëàõ 
ìåæäó íèìè. Ïåðâûå èçìåðåíèÿ òàêîãî ïîãëîùåíèÿ 
âîäÿíîãî ïàðà, ïîëó÷èâøåãî íàçâàíèå êîíòèíóàëü-
íîãî, â îáëàñòè 8–12 ìêì áûëè ïðîâåäåíû îêîëî 
100 ëåò íàçàä [1]. 

Îòñóòñòâèå õàðàêòåðíûõ ñïåêòðàëüíûõ ÷åðò 
ÿâèëîñü ïðè÷èíîé âîçíèêíîâåíèÿ áîëüøîãî ÷èñëà 
ãèïîòåç, ïðåòåíäóþùèõ íà òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå 
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êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðà-
íåííûìè ñðåäè íèõ ÿâëÿþòñÿ ãèïîòåçà î êðûëüÿõ 
ñèëüíûõ ëèíèé âðàùàòåëüíîé ïîëîñû Í2Î [2–4], 
ãèïîòåçû î äèìåðàõ âîäÿíîãî ïàðà [5] è î ïîãëîùå-
íèè, èíäóöèðîâàííîì ñòîëêíîâåíèÿìè [6, 7]. Äèñ-
êóññèè î ïðèðîäå êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ äëÿò-
ñÿ ñ ïåðåìåííîé èíòåíñèâíîñòüþ óæå íåñêîëüêî 
äåñÿòèëåòèé. Êàê ïðàâèëî, î÷åðåäíîé âèòîê â òåî-
ðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ áûâàåò ñòèìóëèðîâàí ïî-
ÿâëåíèåì íîâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Â ïðî-
áëåìå êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ýòî ïðîèñõîäèò 
â íàñòîÿùåå âðåìÿ. Â ëèòåðàòóðå íàáëþäàåòñÿ âñïëåñê 
äèñêóññèé î ïðèðîäå êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ. 
Îí ïîñëåäîâàë çà ïîÿâëåíèåì â ïîñëåäíåå âðåìÿ 
îáøèðíûõ äàííûõ ëàáîðàòîðíûõ èçìåðåíèé êîíòè-
íóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ, âïîëíå äîñòàòî÷íûõ ïî òî÷-
íîñòè, ÷òîáû ìîæíî áûëî èñïîëüçîâàòü èõ â êà÷å-
ñòâå ïðîáíîãî êàìíÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ òåîðåòè÷åñêèõ 
ïîäõîäîâ. Ñðåäè íèõ îòìåòèì äàííûå ïî ïîãëîùå-
íèþ âîäÿíûì ïàðîì Baranov et al. [8–10], ïîëó÷åí-
íûå íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå äëÿ èíòåðâàëîâ 8–12  
è 3–5 ìêì äëÿ ñëó÷àåâ ñàìîóøèðåíèÿ è óøèðåíèÿ 
àçîòîì. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïðîãðàììà ïî ìàñøòàá-
íîìó èçìåðåíèþ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ âîäÿíî-
ãî ïàðà, CAVIAR, îñóùåñòâëÿëàñü â óíèâåðñèòåòå 
Ðèäèíãà (Âåëèêîáðèòàíèÿ). Îïóáëèêîâàííûå äàí-
íûå îòíîñÿòñÿ â îñíîâíîì ê ïîëîñàì âîäÿíîãî ïàðà 
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â êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà [11–15]. Èçìå-
ðåíèÿ ñ ïîìîùüþ Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðîâ, ïðîèçâåäåí- 
íûå íà ðàçíûõ óñòàíîâêàõ [8–15] (CAVIAR, NIST  
è ÈÎÀ ÑÎ ÐÀÍ), íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè 
äðóã ñ äðóãîì. Îòäåëüíûå èçìåðåíèÿ áûëè ñäåëàíû 
ñ ïîìîùüþ êàëîðèìåòðè÷åñêîãî èíòåðôåðîìåòðà [16] 
â îêíàõ 1,6 è 2,1 ìêì è ñ ïîìîùüþ RDS [17] â îê-
íå 1,6 ìêì. Ïîãëîùåíèå, èçìåðåííîå íà Ôóðüå-ñïåê- 
òðîìåòðå â îêíàõ 1,6 è 2,1 ìêì, ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê 

âûøå, ÷åì ïîëó÷åííîå äðóãèìè ìåòîäàìè [16, 17]. 
Íóæíî îòìåòèòü, ÷òî â îêíå 3–5 ìêì Ôóðüå-èçìåðå- 
íèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå çíà÷èòåëüíî âûøå, 
÷åì èçâåñòíûå äàííûå Burch [18, 19]. Çíà÷èòåëüíîå 
ðàçëè÷èå ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè, 
ïîëó÷åííûìè ðàçíûìè ìåòîäàìè, òðåáóåò äîïîëíè-
òåëüíûõ èçìåðåíèé è òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé. 
  Ïðè÷èíîé êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ìîãóò 
áûòü âñå òðè óïîìÿíóòûõ âûøå ìåõàíèçìà è, âîç-
ìîæíî, åùå íåêîòîðûå äðóãèå. Âîïðîñ çàêëþ÷àåòñÿ 
â âûÿñíåíèè èõ îòíîñèòåëüíîé ðîëè â ïîãëîùåíèè. 
Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîÿâèëîñü íåñêîëüêî îáøèðíûõ 
ñòàòåé, ñîäåðæàùèõ òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå óïîìÿ-
íóòûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [12–17]. Ðàñ÷åòû 
èíäóöèðîâàííîãî ñòîëêíîâåíèÿìè ïîãëîùåíèÿ áû-
ëè âûïîëíåíû â [14, 17] äëÿ Í2Î–Í2Î è Í2Î–N2 
îò 0 äî 3000 ñì–1. Ñîãëàñíî ýòèì ðàñ÷åòàì èíäóöè-
ðîâàííîå ïîãëîùåíèå ïðåíåáðåæèìî ïî ñðàâíåíèþ 
ñ äðóãèìè âêëàäàìè â îêíå 8–12 ìêì è ìîæåò áûòü 
çàìåòíûì â ñëó÷àå Í2Î–N2 íà ÷àñòîòàõ îêîëî 
2500 ñì–1. Îöåíêè ïîãëîùåíèÿ äèìåðàìè âîäÿíîãî 
ïàðà, ñäåëàííûå â [6], ñâèäåòåëüñòâóþò î âîçìîæíîé 
ðîëè äèìåðíîãî ïîãëîùåíèÿ â ìèëëèìåòðîâîé îáëàñ-
òè ñïåêòðà è î ìèíèìàëüíîé åãî ðîëè â îêíàõ ïðîçðà÷-
íîñòè. Êà÷åñòâåííàÿ êàðòèíà, ðèñóåìàÿ àâòîðàìè 
äèìåðíîé ãèïîòåçû ([15] è ññûëêè â íåé) îòíîñè-
òåëüíî âêëàäà áèìîëåêóëÿðíûõ ñîñòîÿíèé (ìåòàñòà-
áèëüíûõ, ñòàáèëüíûõ è ñâîáîäíûõ) â ïîëíîå ïî-
ãëîùåíèå, îñíîâàíà íà ñòàòèñòè÷åñêîì ðàçáèåíèè 

ñîñòîÿíèé ìîëåêóëÿðíûõ ïàð â ôàçîâîì ïðîñòðàí-
ñòâå. Íà îñíîâå àíàëèçà ýòèõ ðàçáèåíèé àâòîðàìè 
äèìåðíîé ãèïîòåçû äåëàåòñÿ âûâîä î ïðåîáëàäàþ-
ùåì âêëàäå â êîíòèíóóì ïîãëîùåíèÿ ñâÿçàííûìè  
è êâàçèñâÿçàííûìè äèìåðàìè, ñîîòíîøåíèå ìåæäó 
êîòîðûìè ìåíÿåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé è ÷àñòîòîé, ïðè-
÷åì èìåííî ýòèìè âêëàäàìè îáúÿñíÿåòñÿ ïðàêòè÷å-
ñêè âñå êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå. Îäíàêî ïîä-
ðîáíûõ ðàñ÷åòîâ, ïîçâîëÿþùèõ ñðàâíåíèå ñ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [12–17], íå ïðîâîäèëîñü. 
Â òî æå âðåìÿ òåîðèÿ êðûëüåâ ëèíèé è â êâàçèñòà-
òè÷åñêîì [12], è â àñèìïòîòè÷åñêîì [13, 16] âàðè-
àíòàõ âåðíî ïåðåäàåò õàðàêòåð êàê ÷àñòîòíîé, òàê  
è òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè èçìåðåííîãî êîýôôè-
öèåíòà êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ. 

Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî â òåîðèè êðûëüåâ ëè-
íèé è â äðóãèõ ïîäõîäàõ, ÿâíî èëè ôàêòè÷åñêè, 
âàðüèðóåìûìè ïàðàìåòðàìè ÿâëÿþòñÿ ïàðàìåòðû ïî- 
òåíöèàëà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ðàñ-
÷åò ïîòåíöèàëà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ 
è ñîîòíåñåíèå ïîòåíöèàëîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàñ-
ñìîòðåíèè ðàçëè÷íûõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ, äî ñèõ 
ïîð îñòàþòñÿ ñëîæíîé ïðîáëåìîé [20–22]. 

Îïðåäåëÿþùàÿ ðîëü ïîòåíöèàëà ìåæìîëåêó-
ëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè ðàñ÷åòå êîíòèíóàëüíî-
ãî ïîãëîùåíèÿ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ó ðàçëè÷íûõ 
ïîäõîäîâ â ðÿäå ñëó÷àåâ âîçíèêàþò îáùèå ÷åðòû. 
Òàê, ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ â ôóíêöèè ðàñïðåäå-
ëåíèÿ àâòîìàòè÷åñêè ó÷èòûâàåò âñå âîçìîæíûå ïàð-
íûå âçàèìîäåéñòâèÿ áåç îáÿçàòåëüíîãî èõ ÿâíîãî 
ââåäåíèÿ [23]. Ïðè ýòîì îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíûì  
â àñèìïòîòè÷åñêîì âàðèàíòå òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé 
(ÀÒÊË) ïðîñëåäèòü âîçíèêíîâåíèå õàðàêòåðèñòèê, 
îáû÷íî ðàññìàòðèâàåìûõ òîëüêî â äèìåðíîé ãèïî-
òåçå [24]. 

Ôîðìóëèðîâêà îñíîâíûõ ïîëîæåíèé ÀÒÊË, îñ-
íîâàííàÿ íà ìåòîäå ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëå-
íèÿ êâàíòîâîé òåîðèè [25], îáåñïå÷èâàåò äàëüíåéøåå 
ðàçâèòèå òåîðèè, ïðèâîäÿùåå ê èíòåðåñíûì ôèçè-
÷åñêèì ñëåäñòâèÿì. Íàïîìíèì, ÷òî ïðè ýòîì â ðàñ-
÷åòå âîçíèêàþò äâà ïîòåíöèàëà ìåæìîëåêóëÿðíîãî 
âçàèìîäåéñòâèÿ: ïðèâû÷íûé êâàíòîâûé ïîòåíöèàë 
âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë è êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë, 
óïðàâëÿþùèé äâèæåíèåì öåíòðîâ ìàññ. Êëàññè÷å-
ñêèé ïîòåíöèàë â ïðèíöèïå ìîæåò áûòü ïîëó÷åí èç 
êâàíòîâîãî ñ ïîìîùüþ îïðåäåëåííîé ïðîöåäóðû óñ-
ðåäíåíèÿ. Ýòîò êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë îêàçûâàåò-
ñÿ òîæäåñòâåííûì ñ ïîòåíöèàëîì, ôèãóðèðóþùèì  
â îïðåäåëåíèè âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà. 
Òàêèì îáðàçîì, ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü îáñóæäàòü 
ñâÿçü ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âå-
ëè÷èí ÷åðåç ïîòåíöèàë ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ, ñîïîñòàâëÿÿ ðåçóëüòàòû íåçàâèñèìûõ ýêñ-
ïåðèìåíòîâ èç ðàçíûõ îáëàñòåé ôèçèêè [26]. 

Â ïðîáëåìå êîíòóðà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îáû÷-
íî ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ñîáûòèÿ, âåäóùèå ê óøèðåíèþ ëè-
íèè, ïðîèñõîäÿò â îäíîì ýëåìåíòàðíîì îáúåìå ΔV. 
Òðàäèöèîííûì ÿâëÿåòñÿ äëèííîâîëíîâîå ïðèáëè-
æåíèå äëÿ âñåõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ìîëåêóë, à èìåí-
íî, ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ðàçìåðû ΔV ñóùåñòâåííî ìåíüøå 
äëèíû ñâåòîâîé âîëíû λ. Äëÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ 
ñòåïåíåé ñâîáîäû äëèííîâîëíîâîå ïðèáëèæåíèå áåñ-
ñïîðíî, õîòÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë îíî ìîæåò 
è íå âûïîëíÿòüñÿ. Òàê êàê äâèæåíèå öåíòðîâ ìàññ 

íà÷èíàåò èãðàòü ñóùåñòâåííóþ ðîëü èìåííî â êðûëü-
ÿõ ëèíèé, êàçàëîñü åñòåñòâåííûì èññëåäîâàòü âîç-
ìîæíîñòü îòêàçà îò äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ 
äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë [27]. Íàðóøåíèå äëèí-
íîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ îçíà-
÷àåò, ÷òî ìîëåêóëû ïðè ñâîåì äâèæåíèè ìîãóò ïî-
êèäàòü ýëåìåíòàðíûé îáúåì. Ôèçè÷åñêîé ïðè÷èíîé 
íàðóøåíèÿ äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ â îáû÷-
íîì ãàçå ìîæåò áûòü íàëè÷èå «äëèííûõ» òðàåêòîðèé 
àêòèâíûõ, ïîãëîùàþùèõ ñâåò, ìîëåêóë, âûõîäÿùèõ 
çà ïðåäåëû ýëåìåíòàðíîãî îáúåìà, ò.å. ñðàâíèìûõ  
ñ äëèíîé âîëíû èëè áîëüøå åå. Äëèííûå òðàåêòî-
ðèè àêòèâíûõ ìîëåêóë ìîãóò ïîÿâèòüñÿ èç-çà ñïå-
öèôèêè ïðîöåññà ïîãëîùåíèÿ êðûëüÿìè ëèíèé. 

Ðàçäåë 1 ñîäåðæèò îïèñàíèå ñõåì ðàñ÷åòà â ÀÒÊË 

è íåîäíîçíà÷íîñòåé, âîçíèêàþùèõ â îïðåäåëåíèè 

ïîòåíöèàëîâ ÌÌÂ. Â ðàçäåëå 2 ðàññìîòðåíû íàðó-
øåíèå äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ 

ìàññ ìîëåêóë è ïîÿâëåíèå ïðîñòðàíñòâåííîé äèñ-
ïåðñèè ìíèìîé ÷àñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàå- 
ìîñòè íà ÷àñòîòàõ, îòâå÷àþùèõ êðûëüÿì ëèíèé.  



 

 Ïîãëîùåíèå â êðûëüÿõ ïîëîñ âîäÿíîãî ïàðà è íàðóøåíèå äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ… 807 
 

Â ðàçäåëå 3 îáñóæäàþòñÿ çàòðóäíåíèÿ, âîçíèêàþ-
ùèå ïðè îïèñàíèè âòîðûõ âèðèàëüíûõ êîýôôèöè-
åíòîâ ñ ïîòåíöèàëàìè, ïîëó÷åííûìè ïðè ðàññìîòðå-
íèè ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ëèíèé, è ïðåäëàãàåòñÿ 
äèôôóçèîííàÿ ìîäåëü äëÿ ó÷åòà íàðóøåíèÿ äëèííî-
âîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë. 
Ðàçäåë 4 ñîäåðæèò ðàñ÷åò òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìî-
ñòè âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà è ðåçóëüòàòû 

ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà  
â èíòåðâàëàõ 8–12 è 3–5 ìêì. Â ðàçäåëå 5 ðàññìàò-
ðèâàþòñÿ íåêîòîðûå ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè 
ïðîöåññà ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ëèíèé íà ïðèìåðå 
ìîëåêóë Í2Î è ÑÎ2. Â çàêëþ÷åíèè îáñóæäàåòñÿ 
âîçìîæíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ íàïðàâëåííîãî äâèæå-
íèÿ ìîëåêóë â ðåçóëüòàòå ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ 
ëèíèé. 

 

1. Ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ 
â ÀÒÊË 

 

Íàèáîëåå ðàçðàáîòàííûìè ÿâëÿþòñÿ äâà âàðè-
àíòà òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé, ðàçâèâàåìûå â Ðîññèè 
è çà ðóáåæîì, êîòîðûå ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü, 
ñîãëàñíî îñíîâíûì èñïîëüçóåìûì â íèõ ïðèáëè- 
æåíèÿì, êàê «àñèìïòîòè÷åñêèé» [28, 29] è «êâàçè-
ñòàòè÷åñêèé» [2, 30] (ñì. ññûëêè â ýòèõ ðàáîòàõ).  
Â îáîèõ ïîäõîäàõ çàäà÷à ïîãëîùåíèÿ ñâåòà â ìîëå-
êóëÿðíîé ñðåäå â îáúåìå ΔV ðåøàåòñÿ â ðàìêàõ ïî-
ëóêëàññè÷åñêîé ýëåêòðîäèíàìèêè â ïåðâîì ïîðÿäêå 
òåîðèè âîçìóùåíèé ïî îïåðàòîðó âçàèìîäåéñòâèÿ 
ïîëÿ è âåùåñòâà H0R. Ñëåäóþùèì ïðèáëèæåíèåì 
ÿâëÿåòñÿ äëèííîâîëíîâîå ïðèáëèæåíèå, ó÷èòûâàþ-
ùåå, ÷òî ðàçìåðû ýëåìåíòàðíîãî îáúåìà ΔV ìíîãî 
ìåíüøå äëèíû âîëíû λ. 

Êâàçèñòàòè÷åñêàÿ âåðñèÿ, êàê èçâåñòíî, îïèðà-
åòñÿ íà äâå àêöèè: âî-ïåðâûõ, êîîðäèíàòû îòíî- 
ñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ öåíòðîâ ìàññ r îáúÿâëÿþò- 
ñÿ ïàðàìåòðàìè (à íå àðãóìåíòàìè ãàìèëüòîíèàíà)  
è, âî-âòîðûõ, ôàêòè÷åñêè èãíîðèðóåòñÿ êîììóòàòîð 
ìåæäó ãàìèëüòîíèàíîì ñâîáîäíîé ìîëåêóëû è êó-
ëîíîâñêîé ýíåðãèåé ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ. Èç-çà «äèíàìè÷åñêè çàìîðîæåííîé» ñèòóà-
öèè îïèñàíèå äâèæåíèÿ öåíòðîâ ìàññ îòñóòñòâóåò  
â êâàçèñòàòè÷åñêîì âàðèàíòå. Èìååò ìåñòî ôàêòî-
ðèçàöèÿ ìàòðèöû ïëîòíîñòè, â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëà 
â êîòîðîé áåðåòñÿ èçîòðîïíàÿ ÷àñòü ïîòåíöèàëà 
ÌÌÂ. Êâàíòîâàÿ çàäà÷à âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ ìî-
ëåêóë ðàññìàòðèâàåòñÿ ñ àíèçîòðîïíîé ÷àñòüþ ïî-
òåíöèàëà ÌÌÂ â êà÷åñòâå èõ âçàèìîäåéñòâèÿ. Ýíåð-
ãèÿ òàêîé ñèñòåìû ïîëàãàåòñÿ ïðèáëèæåííî ðàâíîé 
ñóììå ýíåðãèé èçîëèðîâàííûõ ìîëåêóë è ñîáñòâåí-
íîãî çíà÷åíèÿ îïåðàòîðà èõ âçàèìîäåéñòâèÿ, ò.å. 
àíèçîòðîïíîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà ÌÌÂ. 

Àñèìïòîòè÷åñêàÿ âåðñèÿ, êàê óæå ãîâîðèëîñü 
âûøå, èñïîëüçóåò ìåòîä ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåä-
ñòàâëåíèÿ, â êîòîðîì äâèæåíèå öåíòðîâ ìàññ ñ÷èòà-
åòñÿ êëàññè÷åñêèì. Èõ äâèæåíèå îïèñûâàåòñÿ óðàâ-
íåíèåì ñ êëàññè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì ÌÌÂ. Ìàòðèöà 

ïëîòíîñòè ñèñòåìû ïðè ýòîì åñòåñòâåííûì îáðàçîì 
ðàçäåëÿåòñÿ íà êâàíòîâóþ è êëàññè÷åñêóþ ÷àñòè  
ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ïîòåíöèàëàìè. Êëàññè÷åñêîå äâè- 

æåíèå öåíòðîâ ìàññ îïèñûâàåòñÿ ïðèáëèæåííî,  
à èìåííî: ó÷àñòîê òðàåêòîðèè â îêðåñòíîñòè òî÷êè, 
â êîòîðîé âûïîëíÿåòñÿ çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè, 
àïïðîêñèìèðóåòñÿ ïðÿìîé ëèíèåé. Â ðåçóëüòàòå êëàñ- 
ñè÷åñêèé ïîòåíöèàë ÌÌÂ íàðÿäó ñ êâàíòîâûì ïî-
ÿâëÿåòñÿ â âûðàæåíèè äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùå-
íèÿ. Äàëåå ïîëó÷àåòñÿ êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ 
ïðîèçâîëüíûõ ñìåùåííûõ ÷àñòîò [31], êîòîðîå ìî-
æåò áûòü ðåøåíî äëÿ ñëó÷àåâ áîëüøèõ è ìàëûõ 
ñìåùåííûõ ÷àñòîò. 

Îáå âåðñèè – àñèìïòîòè÷åñêàÿ è êâàçèñòàòè÷å-
ñêàÿ – èìåþò ñîâïàäàþùèå ýëåìåíòû, ñâÿçàííûå  
ñ ãëàâíûìè ôèçè÷åñêèìè îñîáåííîñòÿìè çàäà÷è. Ñî-
ïîñòàâëåíèå àñèìïòîòè÷åñêîãî è êâàçèñòàòè÷åñêîãî 
âàðèàíòîâ ïîäðîáíî îáñóæäàåòñÿ â [32]. 

Îïèøåì êðàòêî ñõåìó ïîäáîðà ïàðàìåòðîâ ïî-
òåíöèàëîâ â ÀÒÊË è ñëîæíîñòè, êîòîðûå ïðè ýòîì 
âîçíèêàþò. Êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë V(Θ) â êëàññè-
÷åñêîé çàäà÷å äâèæåíèÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë áåðåò-
ñÿ â âèäå ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà ñ ïàðàìåò-
ðàìè ε(Θ), σ(Θ), çàâèñÿùèìè îò òåìïåðàòóðû. Ñ êâàí- 
òîâîé çàäà÷åé ñâÿçàí íàáîð ïàðàìåòðîâ ( , , ).

i ii a aa C D  
Ïàðàìåòðû ( , )

ii aa C  âîçíèêàþò ïðè àïïðîêñèìàöèè 

ðàçíîñòè ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèÿ â ñîñòîÿíèÿõ, ìå-
æäó êîòîðûìè ñîâåðøàåòñÿ ïåðåõîä, îäíî÷ëåíàìè  
ñ îáðàòíîé ñòåïåíüþ ìåæìîëåêóëÿðíîãî ðàññòîÿíèÿ: 

 – ( ) ,i
i i

a
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ãäå 
ia

r  – ìåæìîëåêóëÿðíîå ðàññòîÿíèå. Ïàðàìåòð 
ia
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âõîäèò êàê ìíîæèòåëü â âûðàæåíèå äëÿ êîýôôèöè-
åíòà îòäåëüíîé ëèíèè è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ 
êîìáèíàöèþ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ìàòðè÷-
íûõ ýëåìåíòîâ îïåðàòîðîâ ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ (ñì., íàïðèìåð, [29]). Äëÿ óäîâëåòâî-
ðèòåëüíîé àïïðîêñèìàöèè áûâàåò äîñòàòî÷íî äâóõ–
òðåõ îäíî÷ëåíîâ, àïïðîêñèìèðóþùèõ ðàçíîñòü ýíåð-
ãèé â ðàçëè÷íûõ èíòåðâàëàõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ðàñ-
ñòîÿíèé è ïåðåõîäÿùèõ îäèí â äðóãîé ïî ìåðå èõ 
ïðåîáëàäàíèÿ. Èíäåêñ i â âûðàæåíèè (1) îçíà÷àåò 
íîìåð îäíî÷ëåíà. Èç (1) ñëåäóåò, ÷òî îïðåäåëåí-
íûì èíòåðâàëàì ìåæìîëåêóëÿðíûõ ðàññòîÿíèé îò-
âå÷àþò îïðåäåëåííûå èíòåðâàëû ñìåùåííûõ ÷àñòîò 
â êîíòóðå ñïåêòðàëüíîé ëèíèè. 

Ïàðàìåòðû êëàññè÷åñêîãî è êâàíòîâîãî ïîòåí-
öèàëîâ íàõîäÿòñÿ èç ïîäãîíêè âû÷èñëåííûõ êîýô-
ôèöèåíòîâ ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì. Ïðè 

íîðìàëüíîé òåìïåðàòóðå Θ0 ñ çàäàííûì êëàññè÷å-
ñêèì ïîòåíöèàëîì V(ε0, σ0, Θ0) èç ñîïîñòàâëåíèÿ ðàñ- 
÷åòíûõ äàííûõ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ïðè ýòîé æå 
òåìïåðàòóðå Θ0 íàõîäÿòñÿ ïàðàìåòðû êâàíòîâîãî ïî- 
òåíöèàëà. Èç ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ñ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè ïðè äðóãîé òåìïåðàòóðå Θ ìîãóò 
áûòü íàéäåíû ïàðàìåòðû êëàññè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà 
ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ( )( ), ( ), .V ε Θ σ Θ Θ  Òàê, èç èçìå-
ðåíèé êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ëèíèé 
ïîëó÷àåòñÿ çàâèñèìîñòü êëàññè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà 
îò òåìïåðàòóðû. Ýòà ñõåìà ðàñ÷åòà õîðîøî îïðàâ-
äàëà ñåáÿ ïðè ïðèìåíåíèè ê ðÿäó ìîëåêóë (â òîì 
÷èñëå Í2Î è ÑÎ2) â ñïåêòðàëüíûõ èíòåðâàëàõ, îò-
âå÷àþùèõ êðûëüÿì ïîëîñ. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè-
ìîñòü ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ïîëîñ îïðåäåëÿëàñü  
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â îñíîâíîì òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþ êëàññè÷å-
ñêîãî ïîòåíöèàëà V(Θ). 

Ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì êëàññè÷åñêèé ïî-
òåíöèàë V(Θ) äëÿ ÑÎ2 îáåñïå÷èâàåò òåìïåðàòóðíóþ 
çàâèñèìîñòü âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà 

B(Θ), áëèçêóþ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé [26]. Âûÿñíè-
ëîñü, îäíàêî, ÷òî â ñëó÷àå âîäÿíîãî ïàðà ïîëó÷åí-
íûé êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë íå äàåò ïðèåìëåìîãî 
ïîâåäåíèÿ âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà ñ òåì- 
ïåðàòóðîé. Åñëè èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå êëàññè÷å-
ñêîãî ïîòåíöèàë, îïèñûâàþùèé òåìïåðàòóðíîå ïî-
âåäåíèå âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà Í2Î, 
òî ñ ýòèì ïîòåíöèàëîì íå ïîëó÷àåòñÿ õîðîøåãî ñî-
ãëàñèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì ïî ïîãëîùåíèþ â êðûëüÿõ. 
Â òî æå âðåìÿ êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë äîëæåí áûòü 
îäèí è òîò æå è äëÿ âèðèàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ,  
è äëÿ êðûëüåâ. 

Íóæíî ó÷åñòü åùå è ñëåäóþùåå îáñòîÿòåëüñò-
âî. Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ èçìåðåíèÿ èçëó÷àòåëüíîé 
ñïîñîáíîñòè è êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî 
ïàðà [33, 34]. Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èìååò ìåñòî 
ëîêàëüíîå òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå, òî èç îä-
íîé õàðàêòåðèñòèêè ìîæíî èçâëå÷ü äðóãóþ, è íàîáî-
ðîò. Èçëó÷àòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü ãàçîâ η ïðè âûñî-
êèõ òåìïåðàòóðàõ â ñëó÷àå òîíêèõ îïòè÷åñêèõ ñëîåâ 
îáû÷íî ðàññ÷èòûâàåòñÿ, èñõîäÿ èç çàêîíà Êèðõãî-
ôà ïðè èçâåñòíîì ïîãëîùåíèè η = κB, ãäå κ – êî-
ýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ; B – ôóíêöèÿ Ïëàíêà. Ñî-
îòâåòñòâóþùèå êðèâûå âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíî 
ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé â ðàçíûõ ñïåêòðàëüíûõ 
èíòåðâàëàõ, çà èñêëþ÷åíèåì èíòåðâàëà 8–12 ìêì. 
Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ðå÷ü èäåò î ñîïîñòàâëåíèè íåçàâè-
ñèìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî èçëó÷åíèþ  
è ïî ïîãëîùåíèþ. Óïîìÿíóòûå ôàêòû òðåáóþò îáú-
ÿñíåíèÿ. Ýòî òàêæå ÿâèëîñü îäíèì èç ñâèäåòåëüñòâ 
â ïîëüçó ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî â âûðàæåíèè äëÿ êî-
ýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïðîïóùåí ôàêòîð, ñóùå-
ñòâåííûé äëÿ êðûëüåâ ëèíèé. 

 

2. Äëèííîâîëíîâîå ïðèáëèæåíèå  
äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë 

 

Êàê óæå ãîâîðèëîñü âî ââåäåíèè, â ïðîáëåìå 

êîíòóðà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îáû÷íî ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî 
âñå ñîáûòèÿ, âåäóùèå ê óøèðåíèþ ëèíèè, ïðîèñõî-
äÿò â îäíîì ýëåìåíòàðíîì îáúåìå ΔV, ðàçìåð êîòî-
ðîãî ñóùåñòâåííî ìåíüøå äëèíû ñâåòîâîé âîëíû λ. 
Ïðîñëåäèì, ê êàêèì èçìåíåíèÿì â âûðàæåíèè äëÿ 
êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïðèâåäåò îòêàç îò äëèí-
íîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë. 
  Âûðàæåíèå äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ìî-
æåò áûòü ïîëó÷åíî â ðåçóëüòàòå âû÷èñëåíèÿ êîëè-
÷åñòâà òåïëà, ïîãëîùåííîãî â ýëåìåíòàðíîì îáúåìå 
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ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ïåðåìåííîé x è îðòîì k0 âîë-
íîâîãî âåêòîðà ïîëÿ. Äëÿ êîîðäèíàò öåíòðîâ ìàññ, 
òàêèì îáðàçîì, äîñòóïåí îáúåì ΔV′, ïðåâûøàþùèé 
ýëåìåíòàðíûé îáúåì ΔV. 

Ïåðåõîä ê òðàäèöèîííîìó âàðèàíòó îáåñïå÷è-
âàþò ïðèáëèæåíèÿ 

 1,D =  1,A =  0( ) ( – ) 1.cω k r �  (7) 



 

 Ïîãëîùåíèå â êðûëüÿõ ïîëîñ âîäÿíîãî ïàðà è íàðóøåíèå äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ… 809 
 

Èçâåñòíî, ÷òî â ïðèáëèæåíèè (4) äëÿ êîýôôè-
öèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ ñóùåñòâóþò òàê íàçûâàåìûå 
ïðàâèëà ñóìì [35]: 

 (0)

,

( ) ( – ) 0,
nm nm

n m

κ ω ω ω =∑  (8) 

êîòîðûå, ïðè ïîëîæèòåëüíîñòè êîýôôèöèåíòà ïî-
ãëîùåíèÿ, âðÿä ëè ìîãóò âûïîëíÿòüñÿ äëÿ êðûëà 

ïîëîñû. Â òî æå âðåìÿ èñïîëüçîâàíèå âûðàæåíèÿ (5) 
ñ îïåðàòîðàìè (6) ïðèâîäèò ê íåíóëåâîé ïðàâîé ÷àñ-
òè â (8), ñíèìàÿ ýòî è íåêîòîðûå äðóãèå ïðîòèâîðå-
÷èÿ [27]. 

Èòàê, â ñëó÷àå (5) ôèãóðèðóåò îáúåì ΔV′, ïðå-
âûøàþùèé ýëåìåíòàðíûé îáúåì ΔV. Ýòî îçíà÷àåò 
íàëè÷èå ïðîñòðàíñòâåííîé äèñïåðñèè ìíèìîé ÷àñòè 
äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ε. Ïðè÷èíîé îáñó-
æäàåìîé ïðîñòðàíñòâåííîé äèñïåðñèè ìîæåò áûòü 
ïîÿâëåíèå äëèííûõ òðàåêòîðèé àêòèâíûõ ìîëåêóë, 
ïî êðàéíåé ìåðå ñðàâíèìûõ ñ äëèíîé ñâåòîâîé âîë-
íû [27, 36], à îäíèì èç ñëåäñòâèé – íàðóøåíèå 
ëîêàëüíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â êðûëü-
ÿõ ïîëîñ. 

Äëèííûå òðàåêòîðèè àêòèâíûõ ìîëåêóë ìîãóò 
ïîÿâèòüñÿ èç-çà ñïåöèôèêè ïðîöåññà ïîãëîùåíèÿ 
êðûëüÿìè ëèíèé. Ïðè ïîãëîùåíèè â êðûëå ÷àñòî-
òà, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ïîãëîùåíà, ñèëüíî îòëè÷à-
åòñÿ îò ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòû. Ýòî ìîæåò ïðîèçîéòè 
â ðåçóëüòàòå áëèçêîãî ñòîëêíîâåíèÿ, êîãäà ñòàëêè-
âàþùèåñÿ ìîëåêóëû ñèëüíî âçàèìîäåéñòâóþò ìåæäó 
ñîáîé, ò.å. â ïðîöåññå ñòîëêíîâåíèÿ. Íà ó÷àñòêå æå 
ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ïðè ïîãëîùåíèè â êðûëå ìîëå-
êóëà ñ ïîëåì íå âçàèìîäåéñòâóåò. Ïðè÷åì â äàííîì 
ñòîëêíîâåíèè ïðîèñõîäèò ïîãëîùåíèå êâàíòà êàêîé-
òî îäíîé ÷àñòîòû, îïðåäåëÿåìîé ýíåðãèåé âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìîëåêóë. Ïîãëîòèâ âî âðåìÿ ñòîëêíîâåíèÿ 
íåðåçîíàíñíûé êâàíò, ìîëåêóëà îêàæåòñÿ â íåêîòî-
ðîì âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè ,nm  íå ÿâëÿþùèìñÿ 
ñîáñòâåííûì äëÿ åå ãàìèëüòîíèàíà, è íóæåí ðÿä 
ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñòîëêíîâåíèé (äðåéô), êîòîðûé 
ïðèâåäåò ìîëåêóëó â íåêîòîðîå ñîáñòâåííîå ñîñòîÿ-
íèå ,m  ÷òî è çàâåðøèò íà÷àòûé ïîãëîùåíèåì ñâåòà 
êâàíòîâûé ïåðåõîä n → m. Âî âðåìÿ äðåéôà ìîëå-
êóëà íå ìîæåò ñíîâà ïîãëîòèòü êâàíò òîé æå ÷àñòî-
òû, ò.å. íà âðåìÿ äðåéôà îíà êàê áû âûáûâàåò èç 
÷èñëà àêòèâíûõ ìîëåêóë â åäèíèöå îáúåìà. Î÷åâèä-
íî, ÷òî âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè îïðåäåëåííî-
ãî òèïà, ò.å. îòâå÷àþùèìè ïîãëîùåíèþ îäíîé è òîé 
æå ÷àñòîòû, áóäåò çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì ñðåäíåå 
âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè. Çà âðåìÿ äðåéôà 
ìîëåêóëà ìîæåò ïåðåìåñòèòüñÿ èç îäíîãî ýëåìåí-
òàðíîãî îáúåìà â äðóãîé, ÷òî è îçíà÷àåò ïîÿâëåíèå 
äëèííûõ òðàåêòîðèé. 

 

3. Äèôôóçèîííàÿ ìîäåëü ïîãëîùåíèÿ 
â êðûëå ëèíèè 

 

Ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ äëÿ äàííîé 
ìîëåêóëû ñîãëàñíî ñõåìå ÀÒÊË äî ñèõ ïîð íå äà-
âàë âîçìîæíîñòè îäíîçíà÷íî îïðåäåëèòü ïàðàìåòðû 
êëàññè÷åñêîãî è êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëîâ ÌÌÂ ïðè-

ìåíèòåëüíî ê ðàçëè÷íûì ñïåêòðàëüíûì èíòåðâàëàì, 
õîòÿ â ïðåäåëàõ îäíîãî ñïåêòðàëüíîãî èíòåðâàëà 
ìîæíî áûëî õîðîøî âîñïðîèçâåñòè òåìïåðàòóðíóþ 
çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ. Â ñëó÷àå 
ìîëåêóëû ÑÎ2 äàííûå ïî êîýôôèöèåíòó ïîãëîùå-
íèÿ â êðûëüÿõ ðàçíûõ ïîëîñ ïðè ðàçíûõ òåìïåðà-
òóðàõ ìîãëè áûòü îïèñàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíîãî 
è òîãî æå êëàññè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â ïðåæíåé ñõå-
ìå, ïðè÷åì òîò æå êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë âîñïðî-
èçâîäèò è òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü âòîðîãî âè-
ðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà [36]. Îäíàêî ðàññìîòðåíèå 
ïîãëîùåíèÿ âîäÿíûì ïàðîì â èíòåðâàëàõ 8–12 [3] 
è 3–5 ìêì [4] â ðàìêàõ ÀÒÊË ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ 
ïðàâèëüíîãî âîñïðîèçâåäåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâè-
ñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ êëàññè÷åñêèé ïî- 
òåíöèàë äîëæåí áûòü ðàçëè÷åí äëÿ ýòèõ äâóõ ñïåê-
òðàëüíûõ èíòåðâàëîâ. Êðîìå òîãî, ýòè êëàññè÷åñêèå 
ïîòåíöèàëû íå äàþò âåðíîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñè-
ìîñòè âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà [36]. Ýòè 
íåñîîòâåòñòâèÿ ìîãóò áûòü ðàçðåøåíû, åñëè ïðèíÿòü 
âî âíèìàíèå âîçìîæíîñòü íàðóøåíèÿ äëèííîâîëíî-
âîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë ïðè 
ïîãëîùåíèè ñâåòà â êðûëüÿõ ëèíèé. 

Êàê óïîìèíàëîñü â êîíöå ïðåäûäóùåãî ðàçäå-
ëà, ñïåöèôèêà ïîãëîùåíèÿ ñâåòà ñ áîëüøîé ñìå-
ùåííîé ÷àñòîòîé Δω, ò.å. â êðûëå ëèíèè, ïðåäïîëà-
ãàåò, ÷òî ïîñëå ïîãëîùåíèÿ êâàíòà âî âðåìÿ ñòîëê-
íîâåíèÿ ìîëåêóëà ïðîâåäåò íåêîòîðîå âðåìÿ τ(Δω), 
ñòàëêèâàÿñü ñ äðóãèìè ìîëåêóëàìè áåç ïîãëîùåíèÿ, 
ïåðåõîäÿ ïîñòåïåííî èç ñîñòîÿíèÿ nm  â ñîñòîÿíèå 

.m  Ýòîò îòðåçîê åå òðàåêòîðèè íàçâàí äðåéôîì. 
Âåðîÿòíîñòü ñìåùåíèÿ ìîëåêóëû B(l, v, τ) çà âðåìÿ τ 
íà ðàññòîÿíèå l ïðè íà÷àëüíîé ñêîðîñòè v ïîäñ÷èòû-
âàåòñÿ îáû÷íûìè ñòàòèñòè÷åñêèìè ñðåäñòâàìè. Îä-
íàêî çäåñü íóæíî èìåòü â âèäó, ÷òî èç-çà ñïåöèôèêè 
äðåéôà ñðåäè N ñòîëêíîâåíèé, êîòîðûå ïðîèçîéäóò 
çà âðåìÿ äðåéôà τ(Δω), íå äîëæíî áûòü íè îäíîãî 
ñòîëêíîâåíèÿ îïðåäåëåííîãî òèïà, ò.å. òàêîãî, êîòî-
ðîå áû âåëî ê ïîãëîùåíèþ ñâåòà ðàññìàòðèâàåìîé 
÷àñòîòû ω ñ áîëüøîé ñìåùåííîé ÷àñòîòîé Δω. Ïî-
ýòîìó ðàññòîÿíèå R ìåæäó ìîëåêóëàìè íå äîëæíî 
áûòü ìåíüøå íåêîòîðîãî R(Δω), îòâå÷àþùåãî ñìå-
ùåííîé ÷àñòîòå â êðûëå ëèíèè (÷åì áîëüøå ñìåùåí-
íàÿ ÷àñòîòà, òåì ìåíüøå ðàññòîÿíèå ìåæäó ìîëåêó-
ëàìè). Ñîîòâåòñòâåííî, âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè 
îïðåäåëåííîãî òèïà τ(Δω) è èñêîìàÿ âåðîÿòíîñòü 

( ), , ( )W τ Δω Δωl v  òàêæå çàâèñÿò îò ñìåùåííîé ÷àñòî-
òû. Ïîëíàÿ âåðîÿòíîñòü äðåéôà ñ ó÷åòîì ýòîãî îá-
ñòîÿòåëüñòâà èìååò âèä 

 ( ), , ( )W τ Δω Δω =l v  
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ãäå τ  – ñðåäíåå âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè; 
f(v) – ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë ïî ñêîðîñòÿì;  
Ω(Rj) – âåðîÿòíîñòü ðàñïîëîæåíèÿ ìîëåêóë íà ðàñ-
ñòîÿíèè Rj, ñâÿçàííàÿ ñ ãèááñîâñêèì ìíîæèòåëåì 

exp(– ( ) )V R kΘ  [28]. Âåðòèêàëüíàÿ ÷åðòà â îáîçíà-
÷åíèè ( ), , ( )W τ Δω Δωl v  ââåäåíà, ÷òîáû ïîä÷åðêíóòü 
êëþ÷åâóþ ðîëü âåëè÷èíû ñìåùåííîé ÷àñòîòû â ýòîì 
âûðàæåíèè. 

Äàëåå ñëåäîâàëî áû èñêàòü óðàâíåíèå, ðåøåíè-
åì êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ âûðàæåíèå (9). Ê ñîæàëåíèþ, 
íåëüçÿ âîñïîëüçîâàòüñÿ óðàâíåíèÿìè òèïà Ôîêêåðà–
Ïëàíêà, òàê êàê ïðè èõ ïîëó÷åíèè èñõîäÿò èç óñ-
ëîâèÿ, ÷òî τ ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäèò âðåìÿ ìåæäó 
ñòîëêíîâåíèÿìè. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü æå äðåéôà ïî 
ñâîåìó ñìûñëó ñðàâíèìà ñî âðåìåíåì ìåæäó ñòîëê-
íîâåíèÿìè. Íà ïóòè ïîèñêîâ îïèñàíèÿ äðåéôà áûëî 
ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ñäåëàíî ñëåäóþùåå. Íà îñ-
íîâå òåîðèè ðàññåÿíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì îïåðàòîðîâ 
Ìåëëåðà áûëî ïîëó÷åíî âûðàæåíèå äëÿ ôóíêöèè 
«ïðèãîòîâëåííîãî» ñîñòîÿíèÿ nm  [37], â êîòîðîì 
îêàçûâàåòñÿ ìîëåêóëà â ðåçóëüòàòå îäíîôîòîííîãî 
ïîãëîùåíèÿ íåðåçîíàíñíîãî êâàíòà. Ïîñòðîåíà ñî-
îòâåòñòâóþùàÿ íåðàâíîâåñíàÿ ìàòðèöà ïëîòíîñòè. 
Ïðè ïåðåõîäå ê ïîëóêëàññè÷åñêîìó ïðåäñòàâëåíèþ 
íåðàâíîâåñíîñòü îêàçûâàåòñÿ ïðèñóùåé êëàññè÷å-
ñêîé ïîäñèñòåìå öåíòðîâ ìàññ. Ïðè ýòîì âûÿñíèëàñü 
íåîáõîäèìîñòü óòî÷íåíèÿ ñõåìû ïîëóêëàññè÷åñêîãî 
ïðåäñòàâëåíèÿ, ïðèâîäÿùåãî ê ó÷åòó êâàíòîâûõ 

ôëóêòóàöèé. Â êîíå÷íîì èòîãå ýòî äîëæíî ïðèâåñ-
òè ê âçàèìîñâÿçè ìåæäó ñìåùåíèåì è ñêîðîñòüþ. 
Îäíàêî óðàâíåíèå äëÿ âåðîÿòíîñòè äðåéôà â ïðè-
åìëåìîì äëÿ ðàñ÷åòîâ âèäå ïîëó÷èòü ïîêà íå óäà-
ëîñü. Õîòåëîñü òåì íå ìåíåå ïîíÿòü, ê êàêèì ñëåä-
ñòâèÿì ìîã áû ïðèâåñòè óïîìÿíóòûé ó÷åò íàðóøå-
íèÿ äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ. 

Ïîýòîìó áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ðàññ÷èòàòü 
âåðîÿòíîñòü äðåéôà, èñïîëüçóÿ åå ìîäåëüíîå ïðåä-
ñòàâëåíèå â âèäå ïðîöåññà äèôôóçèè. Ìû èñïîëüçî-
âàëè äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ñ ó÷å-
òîì íàðóøåíèÿ äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ 
öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë óïðîùåííóþ ìîäåëü ýâîëþöèè 

ìîëåêóëû ïðè ïîãëîùåíèè èçëó÷åíèÿ ñ áîëüøîé 
ñìåùåííîé ÷àñòîòîé, êîòîðàÿ ñâîäèò ýòó ýâîëþöèþ 
ê ïðîöåññó äèôôóçèè è îïåðèðóåò âðåìåíåì ìåæäó 
ñòîëêíîâåíèÿìè îïðåäåëåííîãî òèïà (âðåìåíåì äðåé- 
ôà). Èíûìè ñëîâàìè, îïèñàíèå ïîãëîùåíèÿ ñâåòà  
ñ áîëüøîé ñìåùåííîé ÷àñòîòîé áûëî óïðîùåíî, 
ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî ó÷åò äðåéôà ïðèâîäèò ëèøü ê óì-
íîæåíèþ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ íà âåðîÿòíîñòü 
ñìåùåíèÿ [28], îòâå÷àþùóþ ïðîöåññó äèôôóçèè [38]: 
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Ñëåäóåò òîëüêî ó÷åñòü, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå âðåìÿ 
äðåéôà åñòü ôàêòè÷åñêè âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿ-
ìè îïðåäåëåííîãî òèïà, ò.å. èíòåãðèðîâàíèå ïî R 
âêëþ÷àåò R < R(Δω): 
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Çäåñü D′ – êîýôôèöèåíò äèôôóçèè; v – ñðåäíÿÿ 
îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü; τ(Δω) – âðåìÿ ìåæäó ñòîëê-
íîâåíèÿìè îïðåäåëåííîãî òèïà; κ(0) – êîýôôèöèåíò 
ïîãëîùåíèÿ, âû÷èñëåííûé áåç ó÷åòà íàðóøåíèÿ 
äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ëèíèé. 
Íóæíî ïîíèìàòü, ÷òî èç-çà ïðèáëèæåííîñòè ìîäåëè 
ôèãóðèðóþùèé çäåñü êîýôôèöèåíò äèôôóçèè íå äîë- 
æåí, âîîáùå ãîâîðÿ, ñîâïàäàòü ñ äåéñòâèòåëüíûì 
êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè, îí ìîæåò âêëþ÷àòü â ñåáÿ 
ñïåöèôèêó ïðîöåññà ïîãëîùåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì,  
â ðàñ÷åòíîé ñõåìå èìåþòñÿ ïàðàìåòðû – D′ è α. 

 

4. Ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ 
Í2Î â îáëàñòè 3–5 ìêì 

 
Êàê è â ïðåäûäóùèõ ðàñ÷åòàõ ïî ÀÒÊË, êëàñ-

ñè÷åñêèé ïîòåíöèàë V(Θ) áûë âçÿò â âèäå ïîòåí-
öèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà. Åãî ïàðàìåòðû ε(Θ), σ(Θ) 
áûëè ïîäîáðàíû òàê, ÷òîáû îïèñàòü òåìïåðàòóðíóþ 
çàâèñèìîñòü âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà 
(òàáë. 1) [36]. Òåì ñàìûì ôèêñèðîâàëèñü êëàññè÷å-
ñêèé ïîòåíöèàë ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ 
è åãî òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü. Îòìåòèì, ÷òî ðà-
íåå â ðàáîòå [39] áûëà ñäåëàíà ïîïûòêà îïèñàòü 
òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü âòîðîãî âèðèàëüíîãî 

êîýôôèöèåíòà Â(Θ) ñ ïîìîùüþ ïîòåíöèàëà Ëåííàð-
äà-Äæîíñà ñ ïàðàìåòðàìè, çàâèñÿùèìè îò òåìïåðà-
òóðû. Îäíàêî äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ ýòî íàïðàâëå-
íèå íå ïîëó÷èëî. 

 

Ò à á ë è ö à  1  

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êëàññè÷åñêîãî  
ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ 

Θ, Ê
Bexp [35], 

ñì3
 ⋅ ìîëåê.–1

 ε/k,  
Ê 

σ, Å 
Bcal,  

ñì3
 ⋅ ìîëåê.–1

284,0 –1640 1058 3,240 –1642,85 
296,0 –1278 1008 3,250 –1274,77 
310,8 –974 987 3,170 –978,54 
328,0 –770 970 3,110 –770,27 
363,6 –502 927,5 3,037 –507,07 
430,0 –275 857 2,930 –273,31 

 

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíî òåìïåðàòóðíîå ïîâåäå-
íèå âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà âîäÿíîãî 

ïàðà: ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [40], êîòîðûå áû-
ëè èñïîëüçîâàíû íàìè ïðè ïîäãîíêå ïàðàìåòðîâ 
êëàññè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, íàø ðàñ÷åò è ðàñ÷åò [39] 
âìåñòå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [41], íà êî-
òîðûå îïèðàëèñü â ðàáîòå [39]. 

Òàêèì îáðàçîì, ïðè îïèñàíèè êîýôôèöèåíòà 
ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ïîëîñ Í2Î êëàññè÷åñêèé ïî-
òåíöèàë áûë ôèêñèðîâàí, è îñòàâàëîñü âàðüèðîâàòü 
ïàðàìåòðû, îòíîñÿùèåñÿ ê êâàíòîâîìó ïîòåíöèàëó 
ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, è âåëè÷èíû D, 
α, îïðåäåëÿþùèå τ(Δω) – âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâå- 
 



 

 Ïîãëîùåíèå â êðûëüÿõ ïîëîñ âîäÿíîãî ïàðà è íàðóøåíèå äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ… 811 
 

 
Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âòîðîãî âèðèàëüíîãî 
êîýôôèöèåíòà Í2Î. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå: áåëûå 
êðóæêè [40], ÷åðíûå êðóæêè [41]; ðàñ÷åòíûå äàííûå: 
÷åðíàÿ êðèâàÿ – íàñòîÿùèé ðàñ÷åò, ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ – 
  ðàñ÷åò [39] 

 
íèÿìè îïðåäåëåííîãî òèïà. Â ðàáîòå [36] óäàëîñü  
ñ ïîìîùüþ ïðèíÿòîé ìîäåëè îïèñàòü òåìïåðàòóð-
íóþ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ Í2Î  
â èíòåðâàëå 8–12 ìêì, èçìåðåííóþ â [5]. Â íà-
ñòîÿùåé ðàáîòå (ñì. òàêæå [42]) ìû ðàññìîòðåëè  
ñ ïîìîùüþ òîé æå ìîäåëè òåìïåðàòóðíóþ çàâèñè-
ìîñòü êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ Í2Î â èíòåðâàëå 
3–5 ìêì, èçìåðåííóþ â [9, 13]. 

Äàííûå èçìåðåíèé â [10] ïîëó÷åíû â áîëåå øè-
ðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð, ÷åì â [9]. Íà ðèñ. 2 
ïîêàçàíû äàííûå èçìåðåíèé [13] âìåñòå ñ ðåçóëüòà-
òàìè ðàñ÷åòà äëÿ òåìïåðàòóð 296–472 Ê. Ðàñ÷åò  
âûïîëíåí äëÿ îòäåëüíûõ ÷àñòîò ñ øàãîì 10 ñì–1. 
Âèäíî, ÷òî òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîíòèíóàëü-
íîãî ïîãëîùåíèÿ â êðûëå ïîëîñû 6 ìêì Í2Î âîñ-
ïðîèçâîäèòñÿ õîðîøî. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî êëàññè÷å-
ñêèé ïîòåíöèàë îäèíàêîâ äëÿ îêîí 8–12 è 3–5 ìêì 
è îïèñûâàåò òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü âòîðîãî âè- 
ðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà Í2Î. Êâàíòîâûé ïîòåí-
öèàë ðàçëè÷åí äëÿ èíòåðâàëîâ 8–12 è 3–5 ìêì, ÷òî 
åñòåñòâåííî, òàê êàê ïîãëîùåíèå â ýòèõ èíòåðâàëàõ 
ôîðìèðóåòñÿ ïåðåõîäàìè ìåæäó ðàçëè÷íûìè êâàí-
òîâûìè ñîñòîÿíèÿìè. Ïðè îïèñàíèè òåìïåðàòóðíîé 
çàâèñèìîñòè ïîãëîùåíèÿ êâàíòîâûé ïîòåíöèàë íå 
ìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ ðàññìàòðèâàåìîãî ñïåêòðàëü-
íîãî èíòåðâàëà. 

 

5. Õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññà 
ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ëèíèé 

 

Ïàðàìåòðû äèôôóçèîííîé ìîäåëè D′, α ìåíÿ-
þòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé äîâîëüíî ðåãóëÿðíûì îáðàçîì 
(ðèñ. 3). Èõ çíà÷åíèÿ íåñêîëüêî âàðüèðóþòñÿ â çà-
âèñèìîñòè îò òîãî, êàêîé êâàíòîâûé ïîòåíöèàë èñ-
ïîëüçóåòñÿ â ðàñ÷åòå. Ïîýòîìó âîçìîæíî, ÷òî ðåçóëü-
òàòû ïîäãîíêè ìîãóò áûòü ëó÷øå, ÷åì äîñòèãíóòûå 
íà íàñòîÿùèé ìîìåíò (ñì. ðèñ. 2). 

Ñ ïîëó÷åííûìè ïàðàìåòðàìè âðåìÿ ìåæäó ñòîëê-
íîâåíèÿìè îïðåäåëåííîãî òèïà (12) äëÿ ðàçëè÷íûõ 
ðàññòîÿíèé ìåæäó ìîëåêóëàìè ìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ 
10–7

 – 10–8 ñ è íåñêîëüêî ðàñòåò ñ ðîñòîì òåìïåðà-
òóðû. 

 

a 

 

á 

Ðèñ. 2. Êîýôôèöèåíò êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ â îêíàõ 
ïðîçðà÷íîñòè 8–12 è 3–5 ìêì Í2Î äëÿ ðàçíûõ òåìïåðàòóð; 
öèôðû íà ðèñóíêå îáîçíà÷àþò òåìïåðàòóðó (Ê): òî÷êè – 

ýêñïåðèìåíò äëÿ Θ = 284 è 430 [18], 363,6 Ê [8]; êðèâûå – 

ðàñ÷åò [36] (à); ÷åðíûå êðèâûå – ýêñïåðèìåíò [13], ñåðûå 
  êðèâûå – íàñòîÿùèé ðàñ÷åò, ñì. òàêæå [42] (á) 

 

Äëÿ ñðàâíåíèÿ – ñðåäíåå âðåìÿ ìåæäó ñòîëê-
íîâåíèÿìè τi äëÿ âîäÿíîãî ïàðà ïðè Ð = 1 àòì, Ò = 
= 284–430 Ê ðàâíî ∼ 2,2–2,8 ⋅ 10–12 ñ. Ìîæíî âè-
äåòü, ÷òî âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè îïðåäåëåííî-
ãî òèïà íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ áîëüøå, ÷åì ñðåäíåå 
âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò 
î ïðàâäîïîäîáíîñòè ìîäåëè. 

Êàê óæå óïîìèíàëîñü âûøå, îñíîâíûå ïðîáëåìû 
ïðè îïèñàíèè ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ëèíèé â ðàì-
êàõ ÀÒÊË â åå òðàäèöèîííîì âàðèàíòå âîçíèêëè ïðè 
ðàññìîòðåíèè ïîãëîùåíèÿ Í2Î â îêíàõ ïðîçðà÷íî-
ñòè. Ýòî ïðîáëåìà ñîîòíîøåíèÿ ïîãëîùàòåëüíîé  
è èçëó÷àòåëüíîé ñïîñîáíîñòåé (ñì., íàïðèìåð, [28]) 
è ïðîáëåìà íåîäíîçíà÷íîñòè âûáîðà ïàðàìåòðîâ ïî-
òåíöèàëîâ ÌÌÂ ïðè îïèñàíèè ïîãëîùåíèÿ â îêíàõ 
ïðîçðà÷íîñòè Í2Î. Êàê ïîêàçàíî âûøå, ýòè ïðî-
áëåìû óäàåòñÿ ðåøèòü ïóòåì îòêàçà îò äëèííîâîë-
íîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë. 
Èíòåðåñíî, îäíàêî, ÷òî â ñëó÷àå ïîãëîùåíèÿ ÑÎ2  
â êðûëüÿõ ïîëîñ àíàëîãè÷íûõ ïðîáëåì íå âîçíèêà-
åò. Ñ öåëüþ ïîíÿòü ðàçíîå âëèÿíèå ïðîñòðàíñòâåí-
íîé äèñïåðñèè íà êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ Í2Î  
è ÑÎ2 áûëî ðàññìîòðåíî ïîãëîùåíèå óãëåêèñëûì  
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Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ äèôôóçèîííîé ìîäåëè ñ òåìïåðàòóðîé: D′ (à), α (á) 
 
 

 
 à á 

Ðèñ. 4. Êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ óãëåêèñëîãî ãàçà â îáëàñòè 2400–2580 ñì–1 â ñëó÷àå ñàìîóøèðåíèÿ ïðè ðàçíûõ òåìïåðà-
òóðàõ. Êðóæêè – ýêñïåðèìåíò [44, 45]; ñïëîøíûå êðèâûå – íàñòîÿùèé ðàñ÷åò, ïóíêòèð – ðàñ÷åò áåç íàðóøåíèÿ äëèííî- 
  âîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë [46]; Θ = 296 (à), 920 Ê (á) 

 
 

 
 à á 

Ðèñ. 5. Ïîäûíòåãðàëüíàÿ ôóíêöèÿ â âûðàæåíèè èíòåãðàëà (12), îïðåäåëÿþùåãî âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè îïðåäåëåí- 
  íîãî òèïà τ(Δω), äëÿ ðàçíûõ òåìïåðàòóð è ðàçíûõ ãàçîâ: ÑÎ2 (à), Í2Î (á) 



 

 Ïîãëîùåíèå â êðûëüÿõ ïîëîñ âîäÿíîãî ïàðà è íàðóøåíèå äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ… 813 
 

 

Ò à á ë è ö à  2  

Ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ãàçîâ Í2Î è ÑÎ2 

Õàðàêòåðèñòèêà Í2Î, îêíî 8–12 ìêì ÑÎ2, êðûëî ïîëîñû 4,3 ìêì 

λrad, ì 2,5 ⋅ 10–5
 – 1,25 ⋅ 10–5 2,5 ⋅ 10–4

 – 4,5 ⋅ 10–5 

Δω, ñì–1 400–800 40–220 

Θ, Ê 296,0 430,0 296,0 920,0 
Ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü, ì/ñ 589,7 710,9 377,6 665,1 
Âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè 
îïðåäåëåííîãî òèïà τi, ñ 4 ⋅ 10–8

 – 4,5 ⋅ 10–8 4,3 ⋅ 10–8
 – 5,6 ⋅ 10–8 3,7 ⋅ 10–8 – 4,5 ⋅ 10–8 3,5 ⋅ 10–8

 – 4,1 ⋅ 10–8

Ïóòü ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè 
îïðåäåëåííîãî òèïà Si, ì (2,4–2,6) ⋅ 10–5 (3,1–4,0) ⋅ 10–5 (1,4–1,7) ⋅ 10–5 (2,3–2,8) ⋅ 10–5 
Ñðåäíÿÿ äëèíà ñâîáîäíîãî 
ïðîáåãà λ , ì 1,3 ⋅ 10–7 2,0 ⋅ 10–7 5,7 ⋅ 10–8 1,8 ⋅ 10–7 

 

ãàçîì â êðûëå ïîëîñû 4,3 ìêì íà îñíîâå äèôôóçè-
îííîé ìîäåëè ïðîñòðàíñòâåííîé äèñïåðñèè [43]. 
Ðèñ. 4 ïîêàçûâàåò, ÷òî âêëþ÷åíèå â ðàñ÷åò ïðîñòðàí-
ñòâåííîé äèñïåðñèè â ñëó÷àå ÑÎ2 ïðàêòè÷åñêè íå 
âëèÿåò íà òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü, ò.å. êîýôôè-
öèåíò Kd îò òåìïåðàòóðû íå çàâèñèò. 

Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêàåò âîïðîñ î ïðè÷èíàõ ðàç- 
íîãî ïîâåäåíèÿ Kd ñ òåìïåðàòóðîé äëÿ Í2Î è ÑÎ2. 
Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ãðàôèêè ïîäûíòåãðàëüíûõ 
ôóíêöèé â âûðàæåíèè èíòåãðàëà, âõîäÿùåãî â îïðå- 
äåëåíèå âðåìåíè ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè îïðåäåëåí- 
íîãî òèïà, èãðàþùèõ âàæíóþ ðîëü äëÿ îöåíêè Kd. 
  Â òàáë. 2 ñîáðàíû õàðàêòåðíûå òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèå âåëè÷èíû äëÿ ìîëåêóë Í2Î è ÑÎ2. Ìû âèäèì, 
÷òî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ âåëè÷èíà 

ïóòè ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè îïðåäåëåííîãî òèïà äëÿ 
âîäÿíîãî ïàðà â áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì äëÿ ÑÎ2, è ýòî, 
â ïðèíöèïå, ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î âîçìîæíîñòè 
âûõîäà òðàåêòîðèè çà ïðåäåëû ýëåìåíòàðíîãî îáú-
åìà. Õîòÿ ìû âèäèì êà÷åñòâåííûå ðàçëè÷èÿ â ïîâå-
äåíèè ïîäûíòåãðàëüíûõ ôóíêöèé â (27) è ñòàòèñòè-
÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê äëÿ ãàçîâ Í2Î è ÑÎ2, ïîêà 
íåëüçÿ íàçâàòü åäèíñòâåííóþ ïðè÷èíó, ïðèâîäÿ-
ùóþ ê èõ ðàçëè÷íîìó ïîâåäåíèþ â îòíîøåíèè íà-
ðóøåíèÿ äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåí-
òðîâ ìàññ. 

ßñíî, îäíàêî, ÷òî è â ñëó÷àå Í2Î, è â ñëó÷àå 
ÑÎ2 âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè, ïðèâîäÿùèìè  
ê ïîãëîùåíèþ â äàëåêîì êðûëå, íà ïîðÿäêè ïðå-
âûøàåò ñðåäíåå âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè ïðè 
äàííîé òåìïåðàòóðå è ïóòü, ïðîõîäèìûé ìîëåêóëîé 
ìåæäó òàêèìè ñòîëêíîâåíèÿìè, çíà÷èòåëüíî ïðåâîñ-
õîäèò ñðåäíþþ äëèíó ñâîáîäíîãî ïðîáåãà. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Ïðåäëîæåí ìåòîä ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà ïîãëî-
ùåíèÿ â êðûëüÿõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, âêëþ÷àþùèé 
îòêàç îò äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ 
ìàññ ìîëåêóë. Ìåòîä ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äàëüíåé-
øåå ðàçâèòèå àñèìïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ ëè-
íèé è ó÷èòûâàåò îòêàç îò äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëè-
æåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë è ïðèìåíåíèå 
äèôôóçèîííîé ìîäåëè. Îí ïîçâîëÿåò èçáåæàòü íå-
äîñòàòêîâ, ïðèñóùèõ òðàäèöèîííîìó âàðèàíòó òåî-
ðèè [3, 28, 31]. Òàê, â ñëó÷àå Í2Î òåìïåðàòóðíàÿ 
çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ â îêíàõ 

ïðîçðà÷íîñòè 8–12 è 3–5 ìêì îïèñûâàåòñÿ òåïåðü  
ñ ïîìîùüþ îäíîãî è òîãî æå êëàññè÷åñêîãî ïîòåí-
öèàëà, óïðàâëÿþùåãî äâèæåíèåì öåíòðîâ ìàññ. Ñ ðîñ-
òîì òåìïåðàòóðû óìåíüøàþòñÿ ãëóáèíà ïîòåíöèàëü-
íîé ÿìû è ðàññòîÿíèå, íà êîòîðîì óðàâíîâåøèâà-
þòñÿ ïðèòÿæåíèå è îòòàëêèâàíèå. Ñ ïîìîùüþ òîãî 
æå êëàññè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà âîñïðîèçâîäèòñÿ òåì-
ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âòîðîãî âèðèàëüíîãî êî-
ýôôèöèåíòà. Òåì ñàìûì óñòðàíÿåòñÿ íåîäíîçíà÷-
íîñòü â âûáîðå ïàðàìåòðîâ êëàññè÷åñêîãî è êâàíòî-
âîãî ïîòåíöèàëîâ. 

Ïîìèìî ïåðå÷èñëåííûõ ïðàãìàòè÷åñêèõ ðåçóëü-
òàòîâ ñëåäóåò îòìåòèòü è ïîÿâèâøååñÿ áîëåå ãëóáî-
êîå ïîíèìàíèå ïðîöåññà ïîãëîùåíèÿ ñâåòà ïðè áîëü-
øèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ. Îòìåòèì, â ÷àñòíîñòè, 
óòî÷íåíèå ôîðìû ïðàâèë ñóìì äëÿ êîýôôèöèåíòîâ 
ïîãëîùåíèÿ [27]. Îòêàç îò äëèííîâîëíîâîãî ïðè-
áëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë ïðèâîäèò ê íå-
îáõîäèìîñòè âîçíèêíîâåíèÿ òðàåêòîðèé, «ðàçìåðû» 
êîòîðûõ çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþò ðàçìåðû ýëåìåí-
òàðíîãî îáúåìà. Êàê â ñëó÷àå Í2Î, òàê è â ñëó÷àå 
ÑÎ2 âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè, ïðèâîäÿùèìè  
ê ïîãëîùåíèþ â äàëåêîì êðûëå, íà ïîðÿäêè ïðå-
âûøàåò ñðåäíåå âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè ïðè 
äàííîé òåìïåðàòóðå. Ïðè ýòîì ïóòü, ïðîõîäèìûé 

ìîëåêóëîé ìåæäó òàêèìè ñòîëêíîâåíèÿìè, çíà÷è-
òåëüíî ïðåâîñõîäèò ñðåäíþþ äëèíó ñâîáîäíîãî ïðî-
áåãà. Â òî âðåìÿ êàê îòêàç îò äëèííîâîëíîâîãî ïðè-
áëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ñóùåñòâåí äëÿ îêîí ïðî-
çðà÷íîñòè âîäÿíîãî ïàðà, îí ïðàêòè÷åñêè íå èìååò 
çíà÷åíèÿ äëÿ êðûëà ïîëîñû 4,3 ìêì ÑÎ2. Õîòÿ èìå-
åòñÿ ÿâíîå ðàçëè÷èå â ïîâåäåíèè âðåìåíè ìåæäó 

ñòîëêíîâåíèÿìè äàííîãî òèïà äëÿ ñëó÷àåâ Í2Î  
è ÑÎ2, âñå æå ôèçè÷åñêè ñìûñë ýòîãî ðàçëè÷èÿ äî 
êîíöà íå ïîíÿòåí. 

Ñëåäóåò, îäíàêî, ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ñòðîãîå ìà-
òåìàòè÷åñêîå îïèñàíèå ïðîöåññà äðåéôà, õàðàêòåðè-
çóþùåãîñÿ äëèííûìè òðàåêòîðèÿìè, åùå ïðåäñòîèò 
íàéòè. Òåðìèíîì «äðåéô» îáîçíà÷åí ýòàï ýâîëþöèè 
ìîëåêóëû, êîãäà îíà, ïîãëîòèâ êâàíò îïðåäåëåííîé 
íåðåçîíàíñíîé ÷àñòîòû, ïîñëå ðÿäà ïîñëåäîâàòåëü-
íûõ ñòîëêíîâåíèé âîçâðàùàåòñÿ â ñîñòîÿíèå, êîòî-
ðîå ïîçâîëèò ñíîâà ïîãëîòèòü êâàíò òîé æå ÷àñòîòû. 
Äðåéô âûçûâàåò íå ïåðåðàñïðåäåëåíèå ïî ÷àñòîòàì 

èíòåíñèâíîñòè ëèíèè (âñëåäñòâèå íàëè÷èÿ êîíòóðà), 
à óìåíüøåíèå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ, òàê êàê 
ìîëåêóëà íà âðåìÿ äðåéôà «âûáûâàåò» èç ïðîöåññà 
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âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîëåì, ò.å. âîçíèêàåò ñâîåãî ðîäà 
«ýôôåêòèâíîå» ÷èñëî àêòèâíûõ ìîëåêóë â åäèíèöå 
îáúåìà. 

Ïðèñóòñòâèå äëèííûõ òðàåêòîðèé ñâèäåòåëüñò-
âóåò î íàëè÷èè íàïðàâëåííîãî ïåðåìåùåíèÿ ìîëå-
êóë. Åñëè áû ïîñëåäíåå îòñóòñòâîâàëî, òî è äëèí-
íûå òðàåêòîðèè íåîáÿçàòåëüíî âûâåëè áû ìîëåêóëó 
èç ýëåìåíòàðíîãî îáúåìà ΔV. Äðåéô ìîæåò ïîÿâèòü-
ñÿ òîëüêî èç-çà êîððåëÿöèé ñêîðîñòè è ñìåùåíèÿ âî 
âðåìÿ ðåëàêñàöèè ïðèãîòîâëåííîãî ñîñòîÿíèÿ .nm  
Îòñþäà ïîÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòü ìîäèôèöèðîâàòü 
ðåàëèçàöèþ ìåòîäà ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ 

â ðàññìàòðèâàåìîé çàäà÷å, ÷òîáû ïðèíÿòü âî âíèìà-
íèå ÷ëåíû ðàçëîæåíèÿ ïî ïåðåìåííûì êëàññè÷åñêîé 

ïîäñèñòåìû ñëåäóþùåãî ïîðÿäêà ìàëîñòè, ôàêòè÷åñêè 

ó÷èòûâàþùèå îïåðàòîðû êâàíòîâûõ ôëóêòóàöèé êî-
îðäèíàòû è èìïóëüñà [45]. Ýòî â äàëüíåéøåì ïîçâî-
ëèò îöåíèòü âçàèìîñâÿçè ìåæäó ñìåùåíèåì è ñêîðî-
ñòüþ. Äðóãèìè ñëîâàìè, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî íàðó-
øåíèå äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ 
ìàññ ìîëåêóë ïðè íåðåçîíàíñíîì ïîãëîùåíèè âûçû-
âàåò íåêîòîðîå óïîðÿäî÷åíèå ìîëåêóëÿðíîãî õàîñà. 
  Ðàáîòà ïîääåðæàíà Ïðîãðàììîé Ï.10.3, 
¹ 01201354620. 
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Yu.V. Bogdanova, T.E. Klimeshina, O.B. Rodimova. Water vapor line wing absorption and violation 
of the long-wave approximation for molecular centers of mass. 

Further development of the asymptotic line wing theory is presented where the long-wave approximation 
for the molecular centers of mass is violated. This provides long molecular trajectories going far beyond  
an elementary volume in the case of the nonresonance light absorption. The occurrence of long trajectories is  
evidence of a certain degree of ordering of molecular chaos. The latter can be described by means of a modified 
semiclassical representation method to establish correlation between displacement and velocity operators.  
An expression for the absorption coefficient is derived that allows an ambiguity concerning the estimation  
of the parameters of the potentials to be avoided and the temperature dependence of the absorption coefficient 
in line wings to be described. The calculations under consideration employ a diffusion model for H2O absorp-
tion in the 3–5 μm window region and for CO2 absorption in the 4.3 μm band wing to describe the temperature 
dependence of the absorption coefficient. It is shown that long molecular trajectories significant for the 8–12 
and 3–5 μm H2O window regions can hardly play a role in the 4.3 μm CO2 band wing. 

 


