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Ðàññìîòðåíû âêëàäû ïîãëîùåíèÿ ñòàáèëüíûìè äèìåðàìè â ïîëîñàõ 1600 è 8800 ñì−1 ñïåêòðà âîäÿíîãî 

ïàðà â êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå, íàõîäèìûå êàê ðàçíîñòü ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è äàííûìè 
ðàñ÷åòà ïî àñèìïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé ñ ó÷åòîì íàðóøåíèÿ äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ 
öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë. Âêëàä ñòàáèëüíûõ äèìåðîâ â ïîãëîùåíèå ñðàâíèì ñ âêëàäîì, îáóñëîâëåííûì âñåìè 
äðóãèìè ïàðíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, è óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Îöåíåíû êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ 
ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ äèìåðîâ èñõîäÿ èç òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êëàññè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ìîëåêóë âîäû, îïèñûâàþùåãî òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÈÊ-ñïåêòð âîäÿíîãî ïàðà, êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå, äèìåðû âîäÿíîãî ïàðà, äëèííî-
âîëíîâîå ïðèáëèæåíèå; IR water vapor spectrum, continuum absorption, water vapor dimer, longwave ap-
proximation. 

 
 

Ââåäåíèå 
 

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â ëèòåðàòóðå àêòèâíî îáñó-
æäàåòñÿ âîïðîñ î ðîëè ïîãëîùåíèÿ äèìåðàìè âîäû 
(èëè «äèìåðíîãî ïîãëîùåíèÿ») â êîíòèíóàëüíîì 

ïîãëîùåíèè âîäÿíîãî ïàðà. Òàê, â ðàáîòàõ [1, 2] áû-
ëî ïîêàçàíî, ÷òî äèìåðíûå ïîëîñû ìîãóò áûòü âû-
äåëåíû èç èçìåðåíèé êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ  
â ïðåäåëàõ ïîëîñ âîäÿíîãî ïàðà. Ýòè âûâîäû áûëè 
ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëüíîãî êâàíòîâî-
ìåõàíè÷åñêîãî ñïåêòðà äèìåðíîãî ïîãëîùåíèÿ [3, 4] 
è ñòàòèñòè÷åñêîãî ðàçáèåíèÿ ïàðíûõ ñîñòîÿíèé â ôà- 
çîâîì ïðîñòðàíñòâå íà îñíîâå ðàñ÷åòà êëàññè÷åñêèõ 
òðàåêòîðèé [5]. Äàëåå â ðÿäå ïóáëèêàöèé (ñì., íà-
ïðèìåð, [6, 7]) íà îñíîâå ýòèõ ïðåäñòàâëåíèé ìî-
äåëüíîå ïîãëîùåíèå ñòàáèëüíûìè è êâàçèñòàáèëü-
íûìè äèìåðàìè áûëî ðàññ÷èòàíî â êîíòèíóàëüíîì 
ïîãëîùåíèè â ïðåäåëàõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî 
ïàðà 1600, 3700, 8800 è 10600 ñì−1. Íåñêîëüêî èíîé 
ïîäõîä ê îïèñàíèþ äèìåðíîãî ïîãëîùåíèÿ ïðåäëî-
æåí â [8, 9]. Ðåçóëüòàòû [2, 8, 9] äëÿ ïîëîñ 1600  

è 3700 ñì−1 ïîêàçûâàþò êà÷åñòâåííîå ñîãëàñèå,  
íî ðàçëè÷íû â îöåíêå âåëè÷èíû äèìåðíîãî ïèêà. 
Íè òîò íè äðóãîé ðàñ÷åò íå ÿâëÿþòñÿ ðàñ÷åòàìè 
ab initio.  

Â íåäàâíåé ðàáîòå [10] áûëà ïðåäëîæåíà ïîëó-
ýìïèðè÷åñêàÿ ìîäåëü äèìåðíîãî ïîãëîùåíèÿ äëÿ àò- 
ìîñôåðíûõ ðàñ÷åòîâ, ïàðàìåòðû êîòîðîé – êîíñòàí-
òû ðàâíîâåñèÿ äëÿ ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ ñòàáèëüíûõ  
 

____________  
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è êâàçèñòàáèëüíûõ äèìåðîâ. Ýòè ïàðàìåòðû íàõî-
äÿòñÿ â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî èçâëå÷åííîå èç ýêñïå-
ðèìåíòà êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå öåëèêîì îïðå-
äåëÿåòñÿ ïîãëîùåíèåì ñòàáèëüíûõ è êâàçèñòàáèëü-
íûõ äèìåðîâ. Êðîìå òîãî, â [10] ïðèâåäåíû 
ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ 
â ïðåäåëàõ ÈÊ-ïîëîñ Í2Î 8800 è 10600 ñì−1 ïðè 
òåìïåðàòóðàõ 398 è 431 Ê. Â [11] ðàññìîòðåíû 
èìåþùèåñÿ äàííûå ïî êîíòèíóàëüíîìó ïîãëîùåíèþ 
âî âðàùàòåëüíîé ïîëîñå Í2Î è ðàñ÷åòû êîíòèíó-
àëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ïî ïðåäëîæåííîé ìîäåëè. 

Àñèìïòîòè÷åñêàÿ òåîðèÿ êðûëüåâ ëèíèé (ÀÒÊË 
[12, 13]) òàêæå äàåò âîçìîæíîñòü êîñâåííî ñóäèòü  
î âåëè÷èíå îæèäàåìîãî äèìåðíîãî ïîãëîùåíèÿ. Âû-
ðàæåíèå äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷àåòñÿ 
â ÀÒÊË èç åãî îáùåãî âûðàæåíèÿ ÷åðåç ôóíêöèþ 
êîððåëÿöèè ïóòåì âûâîäà êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ 

äëÿ ôóíêöèè, îïðåäåëÿþùåé êîýôôèöèåíò ïîãëîùå-
íèÿ. Êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ, ïîëó÷åííûé íà îñ-
íîâå ÀÒÊË ïðè ïîäãîíêå ìîäåëè ê ýêñïåðèìåíòàëü-
íûì äàííûì ïî êîíòèíóóìó, ó÷èòûâàåò âñå ïàðíûå 

âçàèìîäåéñòâèÿ, êðîìå ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ 
ñòàáèëüíûõ äèìåðîâ. Ïîíÿòíî, ÷òî ðàçíîñòü ìåæäó 
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòà 

ïîãëîùåíèÿ è ðàññ÷èòàííûìè ïî ÀÒÊË âêëþ÷àåò  

â ñåáÿ ïîãëîùåíèå ñòàáèëüíûìè äèìåðàìè. Â äëèí-
íîâîëíîâîì êðûëå âðàùàòåëüíîé ïîëîñû ðàçíîñòü 
ìåæäó èçìåðåíèÿìè [14] è ðàñ÷åòîì ïî ÀÒÊË  
ñ êîíòóðîì, îïèñûâàþùèì êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùå-
íèå â îêíå 8–12 ìêì, ñîâïàëà ñ ïîãëîùåíèåì ñòà-
áèëüíûìè äèìåðàìè, îöåíåííûì êâàíòîâî-ìåõàíè- 
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÷åñêè. Â [15] òàêèì æå îáðàçîì íà îñíîâå ÀÒÊË 
áûëè ïðîâåäåíû îöåíêè äèìåðíîãî ïîãëîùåíèÿ  
â ïðåäåëàõ äðóãèõ ÈÊ-ïîëîñ Í2Î: 1600, 3700, 5400, 
7200, 10600 ñì−1. 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëè ïðîèçâåäåíû ðàñ÷åòû 
íà îñíîâå ÀÒÊË ñ èñïîëüçîâàíèåì ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ [10] ñ öåëüþ îïðåäåëèòü âêëàä ñòàáèëü-
íûõ äèìåðîâ â ïîãëîùåíèå â ïðåäåëàõ óêàçàííûõ 

ïîëîñ. Õîòÿ ðåçóëüòàòû îöåíêè äèìåðíîãî ïîãëîùå- 
íèÿ â [10] áûëè ïðèåìëåìûìè, ñîîòâåòñòâóþùèå 
êîíñòàíòû äèìåðèçàöèè îêàçàëèñü äàëåêè îò èìåþ-
ùèõñÿ â ëèòåðàòóðå. Áîëåå òî÷íûé ðàñ÷åò, ó÷èòû-
âàþùèé îòêàç îò äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ 
äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë ïðè ïîãëîùåíèè â êðûëü-
ÿõ, ïðèâîäèò ê îöåíêàì êîíñòàíò äèìåðèçàöèè, 
áëèçêèì ê òðàäèöèîííûì çíà÷åíèÿì. Â ðàáîòå êðàò-
êî èçëàãàåòñÿ âåðñèÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà ïîãëî-
ùåíèÿ, ó÷èòûâàþùàÿ ïîÿâëåíèå äëèííûõ òðàåêòîðèé 

ïðè íåðåçîíàíñíîì ïîãëîùåíèè, ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëü-
òàòû ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïî ÀÒÊË 
ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ, îöåíèâàþòñÿ äèìåðíîå 
ïîãëîùåíèå è òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû 
ðàâíîâåñèÿ äëÿ ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ ñòàáèëüíûõ 
äèìåðîâ. 

 

1. Î äëèííîâîëíîâîì ïðèáëèæåíèè  
äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë 

 

Òåîðèÿ êîíòóðà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé èçäàâíà 
ÿâëÿåòñÿ òðàäèöèîííûì ðàçäåëîì ñïåêòðîñêîïèè. 
Ðåøåíèå ýòîé ñëîæíîé òåîðåòè÷åñêîé ïðîáëåìû 
ñòàëî âîçìîæíûì â ïðåäïîëîæåíèè ðåçîíàíñíîãî 
ïîãëîùåíèÿ êâàíòà 0( ,Δω = ω − ω  ãäå 0ω  – ÷àñòîòà 
öåíòðà ëèíèè; ω – ÷àñòîòà ïîëÿ, 0).ω ω~  Óñïåõè 
òåîðèè íà ýòîì ïóòè áûëè íàñòîëüêî ìíîãî÷èñëåí-
íû, ÷òî äîëãîå âðåìÿ âîïðîñ î ãðàíèöàõ ïðèìåíè-
ìîñòè ðåçîíàíñíîãî ïðèáëèæåíèÿ äàæå íå âîçíèêàë. 
Îäíàêî ïî ìåðå íàêîïëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 

äàííûõ â êðûëüÿõ ëèíèé è ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ âû-
ÿñíèëîñü, ÷òî ïðîáëåìà êðûëüåâ ñïåêòðàëüíûõ ëè-
íèé îòëè÷àåòñÿ îò ïðîáëåìû ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùå-
íèÿ è ôèçè÷åñêè, è ìàòåìàòè÷åñêè. 

Òàê, â ðåçîíàíñíîì ñëó÷àå ìîëåêóëà âçàèìî-
äåéñòâóåò ñ èçëó÷åíèåì ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè, 
ìãíîâåííîå ñòîëêíîâåíèå âîññòàíàâëèâàåò ðàâíî-
âåñíîå ñîñòîÿíèå è ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñèòóàöèÿ õàðàê-
òåðèçóåòñÿ âðåìåíåì ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè τcollision. 
Â íåðåçîíàíñíîì ñëó÷àå ìîëåêóëà ïîãëîùàåò êâàíò 
âî âðåìÿ ñòîëêíîâåíèÿ; ÷òîáû ñíîâà ïîãëîòèòü êâàíò 
òîé æå ÷àñòîòû, îíà äîëæíà ïîòåðÿòü ýíåðãèþ  
â ïðîöåññå íåñêîëüêèõ ñòîëêíîâåíèé. Òàê ÷òî ñòà-
òèñòè÷åñêàÿ ñèòóàöèÿ ïðè ïîãëîùåíèè â êðûëå õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ âðåìåíåì ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè äàí-
íîãî òèïà (ïðèâîäÿùèìè ê ïîãëîùåíèþ ñâåòà îäíîé 

è òîé æå ÷àñòîòû) τdrift(Δω) (âðåìåíåì äðåéôà), ïðè-
÷åì τdrift(Δω) > τcollision. 

Åñëè â ðåçîíàíñíîì ñëó÷àå ñîáûòèÿ, âåäóùèå  
ê óøèðåíèþ ëèíèè, ïðîèñõîäÿò â îäíîì ýëåìåí-
òàðíîì îáúåìå ΔV (â äëèííîâîëíîâîì ïðèáëèæåíèè 
ðàçìåðû ΔV ìíîãî ìåíüøå äëèíû ñâåòîâîé âîëíû λ), 
òî â íåðåçîíàíñíîì ìîëåêóëà çà âðåìÿ äðåéôà ìî-

æåò ïîêèíóòü ýëåìåíòàðíûé îáúåì, íàðóøàÿ òåì ñà-
ìûì äëèííîâîëíîâîå ïðèáëèæåíèå äëÿ öåíòðîâ ìàññ. 
Îòêàç îò äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåí-
òðîâ ìàññ ìîëåêóë (ïðè ñîõðàíåíèè åãî äëÿ âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíûõ ïåðåìåííûõ) ïðèâîäèò ê âûðàæåíèþ 
äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ, â êîòî-
ðîì ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå îïåðàòîðû, ñâÿ-
çàííûå ñ âîëíîâûì âåêòîðîì ïîëÿ è êîîðäèíàòàìè 
öåíòðà ìàññ [16]: 
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ãäå x – ïðîñòðàíñòâåííàÿ ïåðåìåííàÿ; k0 – îðò 
âîëíîâîãî âåêòîðà ïîëÿ; r – êîîðäèíàòà öåíòðà 
ìàññ àêòèâíîé ìîëåêóëû; N – ÷èñëî àêòèâíûõ 

(âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ ïîëåì) ìîëåêóë â îáúåìå ΔV; 
M – îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû, âçàè-
ìîäåéñòâóþùåé ñ ïîëåì; S(t) – îïåðàòîð ýâîëþöèè 
äëÿ çàäà÷è ñ êâàíòîâûì ãàìèëüòîíèàíîì H, îïèñû-
âàþùèì N ìîëåêóë â îáúåìå ΔV; ρ – ìàòðèöà ïëîò-
íîñòè äëÿ çàäà÷è ñ ãàìèëüòîíèàíîì H. Ïåðåõîä  
ê òðàäèöèîííîìó âàðèàíòó ïðîèñõîäèò ïðè 

 1,
r

D =  1,A =  0( ) 1.
c

ω

k r `  (3) 

Ïîëîæèì, â êà÷åñòâå ïðèáëèæåíèÿ, ÷òî â ïðîöåñ- 
ñå ïåðåõîäà èç íà÷àëüíîãî â êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå 
ïðè ïîãëîùåíèè êâàíòà äâèæåíèå ìîëåêóëû ïðîèñ-
õîäèò ñîãëàñíî çàêîíàì äèôôóçèè [12]. Ïðè ýòîì 
íóæíî èñêëþ÷èòü èç ðàññìîòðåíèÿ â òå÷åíèå ýòîãî 
âðåìåíè òå ñòîëêíîâåíèÿ, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê ïî-
ãëîùåíèþ êâàíòà ÷àñòîòû ω, ò.å. ê ïîãëîùåíèþ  
â êðûëå. Äëÿ ýòîãî Rj äîëæíî ïðåâîñõîäèòü íåêîå 
R(Δω). Âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè òàêîãî òèïà 
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Â ðåçóëüòàòå â âûðàæåíèè äëÿ êîýôôèöèåíòà ïî-
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ãäå τi – âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè îïðåäåëåííîãî 
òèïà; D – êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ïîãëîùàþùèõ 
ìîëåêóë â ðàññìàòðèâàåìîé ñìåñè; v – îòíîñèòåëü-
íàÿ ñêîðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë; α – ïàðà-
ìåòð. Ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ â äèôôó-
çèîííîì ïðèáëèæåíèè áûë âûïîëíåí äëÿ èíòåðâà-
ëîâ 8–12 è 3–5 ìêì âîäÿíîãî ïàðà è äëÿ èíòåðâàëà 
4,3 ìêì ÑÎ2 [17, 18]. 
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2. Ñõåìà ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà 
ïîãëîùåíèÿ â ÀÒÊË 

 
Ðàçëè÷èå ñïîñîáîâ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà ïî-

ãëîùåíèÿ â äëèííîâîëíîâîì ïðèáëèæåíèè äëÿ öåí-
òðîâ ìàññ è ïðè îòêàçå îò íåãî òðåáóåò íåêîòîðûõ 
ïîÿñíåíèé. Ïðåæäå âñåãî, íàïîìíèì, ÷òî êèíåòè÷å-
ñêèå óðàâíåíèÿ äëÿ ïðîèçâîëüíûõ ÷àñòîò è âûðà-
æåíèå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïðè áîëüøèõ ñìå-
ùåííûõ ÷àñòîòàõ ïîëó÷åíû â ÀÒÊË â ïîëóêëàññè-
÷åñêîì ïðåäñòàâëåíèè [19], êîãäà äâèæåíèå öåíòðîâ 
ìàññ ïîëàãàåòñÿ êëàññè÷åñêèì, â òî âðåìÿ êàê  
äëÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé ñîõðàíÿåòñÿ 
êâàíòîâîå îïèñàíèå. Ýòî åñòåñòâåííûì îáðàçîì 
ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ äâóõ ïîòåíöèàëîâ ìåæ-
ìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (ÌÌÂ) – êëàññè÷å-
ñêîãî è êâàíòîâîãî, ïðè÷åì êëàññè÷åñêèé ìîæåò 
áûòü âûðàæåí ÷åðåç êâàíòîâûé ïîñðåäñòâîì ïðîöå-
äóðû óñðåäíåíèÿ ïîñëåäíåãî ïî êâàíòîâûì ïåðå-
ìåííûì. Òàêàÿ ïðîöåäóðà äîñòàòî÷íî ñëîæíà, è ìû 
îòäàëè ïðåäïî÷òåíèå ïàðàìåòðè÷åñêîìó çàäàíèþ 
ïîòåíöèàëîâ ÌÌÂ, ïî âîçìîæíîñòè íàõîäÿ çíà÷å-
íèÿì ïàðàìåòðîâ ôèçè÷åñêîå ïîäòâåðæäåíèå. Êðî-
ìå òîãî, ïðèíÿòàÿ ñòðàòåãèÿ äî ñèõ ïîð áûëà äîñòà-
òî÷íîé äëÿ îáúÿñíåíèÿ îñíîâíûõ çàêîíîìåðíîñòåé 
÷àñòîòíîãî è òåìïåðàòóðíîãî ïîâåäåíèÿ êîýôôè- 
öèåíòà ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ëèíèé è ïîëîñ  
(ñì. [12, 13]). 

Òàêèì îáðàçîì, ïàðàìåòðàìè ðàñ÷åòà â ÀÒÊË 
ÿâëÿþòñÿ ïàðàìåòðû êëàññè÷åñêîãî è êâàíòîâîãî 
ïîòåíöèàëîâ. Êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë V ïðè íîð-
ìàëüíîé òåìïåðàòóðå, êàê ïðàâèëî, èçâåñòåí èç äðó-
ãèõ èçìåðåíèé. ×àùå âñåãî îí áåðåòñÿ â âèäå ïî-
òåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà ñ ïàðàìåòðàìè ε, σ  
çàâèñÿùèìè îò òåìïåðàòóðû (ε – ãëóáèíà ïîòåíöè-
àëüíîé ÿìû; 6

min 2r = σ  – ïîëîæåíèå ìèíèìóìà). 
Äàëåå ñõåìà ðàñ÷åòà â ÀÒÊË ñîäåðæèò ïîäãîí- 
êó ïàðàìåòðîâ êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëà à, Ñà, Da  
äî ñîâïàäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé êîýô-
ôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ñ ðàñ÷åòíûìè. Âåëè÷èíà U 
íà ñàìîì äåëå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðàçíîñòü êâàíòî-
âûõ ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿ ìî-
ëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â ðàçíûõ êîëåáàòåëüíûõ ñî-
ñòîÿíèÿõ. Òàê êàê êâàíòîâûé ïîòåíöèàë îò òåìïå-
ðàòóðû íå çàâèñèò, òî ïðè èìåþùèõñÿ äàííûõ  
î êîýôôèöèåíòå ïîãëîùåíèÿ ïðè äðóãîé òåìïåðà-
òóðå ïðîèçâîäèòñÿ ïîäãîíêà ïàðàìåòðîâ êëàññè÷å-
ñêîãî ïîòåíöèàëà ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå: 

 0 0 0( , , ) ( , , )a aV T U a C Dε σ ⇒ →  

 1 1 1 2 2 2( , , ), ..., ( , , ).V T V T→ ε σ ε σ  (6) 

Îïðåäåëåííûå òàêèì îáðàçîì ïàðàìåòðû êëàññè-
÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ðåãóëÿðíî çàâèñÿò îò òåìïåðà-
òóðû (êàê ïðàâèëî, ε óìåíüøàåòñÿ, à σ óâåëè÷èâà-
åòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû), ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü 
îöåíèâàòü êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ äëÿ òåìïåðà-
òóð, îòñóòñòâóþùèõ â ýêñïåðèìåíòå. Ýòà ñõåìà áû-
ëà íåîäíîêðàòíî ñ óñïåõîì ðåàëèçîâàíà äëÿ ïîãëî-
ùåíèÿ Í2Î, ÑÎ è ÑÎ2 â ðàçíûõ ñïåêòðàëüíûõ èí-
òåðâàëàõ. Ê åå âûÿâèâøèìñÿ íåäîñòàòêàì ñëåäóåò 

îòíåñòè íåîäíîçíà÷íîñòü ïðîöåäóðû: ïðè çàäàíèè  
â êà÷åñòâå èñõîäíûõ äðóãèõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ 
êëàññè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà 0 0 0( , , )V T′ ′ε σ  ïîëó÷èâøàÿ-
ñÿ öåïî÷êà (6) ñíîâà ïðèâåäåò ê óñïåøíîìó îïèñàíèþ 

çàêîíîìåðíîñòåé ïîãëîùåíèÿ. Êðîìå òîãî, â ñëó÷àå 
ÑÎ2 îäèí è òîò æå êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë îïèñû-
âàë òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ïî-
ãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ðàçíûõ ïîëîñ. Â ñëó÷àå æå 
âîäÿíîãî ïàðà òàêîãî åäèíñòâà äîñòè÷ü íå óäàëîñü. 
Âîçìîæíîñòü óñòðàíåíèÿ íåîäíîçíà÷íîñòè ñâÿçà- 
íà ñ òåì, ÷òî êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë ïîÿâëÿåòñÿ  
â îïèñàíèè íå òîëüêî ïîãëîùåíèÿ, íî è äðóãèõ ôè-
çè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Íàèáîëåå ïðîñòî ñ íèì ñâÿçàí 

âòîðîé âèðèàëüíûé êîýôôèöèåíò B(T) â óðàâíåíèè 

ñîñòîÿíèÿ. Åñòåñòâåííûì øàãîì ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçî-
âàíèå â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ïîòåíöèàëà V(ε0, σ0, T0), 
îïèñûâàþùåãî òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå âòîðîãî âè- 
ðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà. Ïðè ýòîì â öåïî÷êå (6) 
îñòàåòñÿ ëèøü ïîäãîíêà ïàðàìåòðîâ êâàíòîâîãî ïî-
òåíöèàëà, ïîïóòíî íèâåëèðóÿ âîïðîñ î ôèçè÷åñêîì 
ñìûñëå ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà êëàññè÷åñêîãî. Çà-
ìåòèì, ÷òî âîïðîñ î ôèçè÷åñêîì ñìûñëå ïàðàìåòðîâ 
êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëà ìîæåò áûòü ðàçðåøåí ëèáî 
ïóòåì ðàñ÷åòîâ ab initio âûðàæåíèé äëÿ ýòèõ ïàðà-
ìåòðîâ ÷åðåç îïåðàòîðû Ìåëëåðà [20], ëèáî ïóòåì 
ñðàâíåíèÿ èõ ñ ðàçíîñòüþ êâàíòîâûõ ýíåðãèé âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë, ïîëó÷åííîé 
èç ýêñïåðèìåíòîâ è ðàñ÷åòîâ, íå ñâÿçàííûõ ñ ïî-
ãëîùåíèåì. Òàêîå ñðàâíåíèå áûëî äî ñèõ ïîð âîç-
ìîæíî òîëüêî äëÿ ñèñòåìû ÑO–Ar, è îíî äàëî ïî-
ëîæèòåëüíûé ðåçóëüòàò [21]. 

 

3. Äèìåðíîå ïîãëîùåíèå Í2Î ïðè îòêàçå 
îò äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ  

äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë 
 
Êàê óïîìèíàëîñü âûøå, ðàçíîñòü ìåæäó ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûìè è ðàññ÷èòàííûìè ïî ÀÒÊË çíà÷å-
íèÿìè êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ äîëæíà âêëþ÷àòü 
â ñåáÿ ïîãëîùåíèå ñòàáèëüíûìè äèìåðàìè. Ýòî îá-
ñòîÿòåëüñòâî èñïîëüçîâàëîñü íàìè äëÿ îöåíêè äèìåð- 
íîãî ïîãëîùåíèÿ â ðÿäå ðàáîò, â òîì ÷èñëå â [15], 
ãäå äëÿ âñåõ ïîëîñ èñïîëüçîâàëñÿ êîíòóð ñïåê-
òðàëüíîé ëèíèè, ïîëó÷åííûé ïðè îïèñàíèè äàííûõ 
Áåð÷à [22] â îáëàñòè 2000–3000 ñì−1 è ïîêàçûâàþ-
ùèé óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå ñ äàííûìè CRDS-
èçìåðåíèé [23–26] ìåæäó äðóãèìè ïîëîñàìè âîäÿ-
íîãî ïàðà. Â êà÷åñòâå V(ε0, σ0, T0) ïðè T0 = 296 Ê 
áûë âçÿò ïîòåíöèàë Ëåííàðäà-Äæîíñà ñ ε0 

/k = 
= 560 Ê è σ0 = 2,71 Å. Ïî ýòîé æå ñõåìå (6) áûëî 
ïîñ÷èòàíî êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå â îáëàñòè 
8800 ñì−1 è îöåíåíî ïîãëîùåíèå ñòàáèëüíûìè äè-
ìåðàìè (ðèñ. 1). 

Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, âêëàä ñòàáèëüíûõ äèìåðîâ 

â ïîãëîùåíèå ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì è, ïî êðàéíåé 
ìåðå, ñðàâíèìûì ñ âåëè÷èíîé ïîãëîùåíèÿ, îáóñëîâ-
ëåííîãî äàëåêèìè êðûëüÿìè è âçàèìîäåéñòâèÿìè, 
íå ïðèâîäÿùèìè ê îáðàçîâàíèþ ñòàáèëüíûõ äèìå-
ðîâ. Òàêæå ïîêàçàíû ïîëîæåíèÿ öåíòðîâ íåêîòîðûõ 
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñòàáèëüíûõ äèìåðîâ, ïîëó÷åííûå  
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Ðèñ. 1. Êîýôôèöèåíò êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ïðè Ò = 
= 398 Ê â èíòåðâàëàõ ñïåêòðà 8500–9200 (à) è 10200–
11200 ñì−1

 (á) âîäÿíîãî ïàðà: òî÷êè – ýêñïåðèìåíò [10], 
ñåðàÿ êðèâàÿ – ðàñ÷åò ïî ÀÒÊË, ÷åðíàÿ êðèâàÿ – ñâÿçàí-
íûå äèìåðû, ÷åðíûå ñòèêè – ïîëîæåíèÿ öåíòðîâ äèìåð-
íûõ ïîëîñ ñîãëàñíî êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèì ðàñ÷åòàì [27] 
 

 
èç êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Îíè ÷àñòè÷íî 
ñîâïàäàþò ñ ìàêñèìóìàìè êðèâûõ ïîãëîùåíèÿ äëÿ 
ñòàáèëüíûõ äèìåðîâ. 

Êàê ãîâîðèëîñü âûøå, ñîãëàñîâàííîå èçìåíåíèå 
ïàðàìåòðîâ êëàññè÷åñêîãî è êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëîâ 
â öåïî÷êå (6) ïðèâîäèëî ê íóæíîìó ïîâåäåíèþ  
êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ÷àñòî-
òû è òåìïåðàòóðû. Îêàçàëîñü, îäíàêî, ÷òî åñëè  

â V(ε0, σ0, T0) èñïîëüçóþòñÿ ïàðàìåòðû, äàþùèå 
âåðíûé âòîðîé âèðèàëüíûé êîýôôèöèåíò ïðè T0,  
è äàëåå íàõîäèòñÿ êâàíòîâûé ïîòåíöèàë, òî íà ñëå-
äóþùåé èòåðàöèè ïîëó÷àåòñÿ êëàññè÷åñêèé ïîòåí-
öèàë, íå âîñïðîèçâîäÿùèé òåìïåðàòóðíóþ çàâèñè-
ìîñòü âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà, à ñëåäî-
âàòåëüíî, è òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû 
ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ñòàáèëüíîãî äèìå-
ðà âîäû. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ðàñ÷åòå êîýôôèöèåíòà 
ïîãëîùåíèÿ äîëæåí ôèãóðèðîâàòü ôàêòîð, êîòîðûé 
äî ñèõ ïîð íå ïðèíèìàëñÿ âî âíèìàíèå. Ìû ïðåä-
ïîëàãàåì, ÷òî òàêèì ôàêòîðîì ÿâëÿåòñÿ íàðóøåíèå 

äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ 
ìîëåêóë. 

Ðàñ÷åò, ïðèíèìàþùèé âî âíèìàíèå íàðóøåíèå 
äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ 

ìîëåêóë (ñì. (1)–(5)), äîñòàòî÷íî òðóäîåìîê è áûë 

ïîêà âûïîëíåí òîëüêî äëÿ äâóõ ñïåêòðàëüíûõ èí-
òåðâàëîâ 8–12 è 3–5 ìêì âîäÿíîãî ïàðà [17, 18], 
ïðè÷åì â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ïîäãîíêà ïàðàìåòðîâ 
îñóùåñòâëÿëàñü ê Ôóðüå-èçìåðåíèÿì â êðûëå ïîëî-
ñû 6 ìêì ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ [28]. Â ðàáîòå [2] 
èìåþòñÿ äàííûå ïî êîíòèíóàëüíîìó ïîãëîùåíèþ  
â ïðåäåëàõ ïîëîñû 6 ìêì ïðè T = 296, 330 è 351 Ê. 
Ðàñ÷åòû [18] áûëè ïðîäîëæåíû íà îáëàñòü ïîëîñû 
6 ìêì è èñïîëüçîâàíû äëÿ îöåíêè ïîãëîùåíèÿ ñòà-
áèëüíûìè äèìåðàìè. Ðåçóëüòàòû ïîêàçàíû íà ðèñ. 2. 
Âåëè÷èíà ðàçíîñòè ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûì êîí-
òèíóóìîì è ðàñ÷åòîì ÀÒÊË äåìîíñòðèðóåò ÿâíîå 
óìåíüøåíèå ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, ÷òî àññîöèèðó-
åòñÿ ñ îòíîñèòåëüíûì óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà äè-
ìåðîâ. Îäíàêî ýòà âåëè÷èíà íå ïîëíîñòüþ èñ÷åð- 
ïûâàåò êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå ïðè 296 Ê, ÷òî 
íàâîäèò íà ìûñëü, ÷òî îíà ñîäåðæèò íå òîëüêî ïî-
ãëîùåíèå ñòàáèëüíûìè äèìåðàìè, íî, âîçìîæíî,  
è äðóãèìè êëàñòåðàìè. 

 

 
Ðèñ. 2. Êîýôôèöèåíò êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ âîäÿ-
íîãî ïàðà â èíòåðâàëå ñïåêòðà 1300–2000 ñì−1 ïðè Ò = 
= 296 (à) è 350 Ê (á): òî÷êè – ýêñïåðèìåíò [2], ñåðàÿ 
êðèâàÿ – ðàñ÷åò ïî ÀÒÊË ñ íàðóøåíèåì äëèííîâîëíîâîãî 

ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë, ÷åðíàÿ êðèâàÿ – 
  ñâÿçàííûå äèìåðû 

 
Êàê óæå óïîìèíàëîñü, ðàñ÷åò ÀÒÊË ñ ó÷åòîì 

íàðóøåíèÿ äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåí-
òðîâ ìàññ ìîëåêóë áûë âûïîëíåí ëèøü äëÿ äâóõ 
èíòåðâàëîâ â ñïåêòðå Í2Î, ïðè÷åì â èíòåðâàëå 3– 
5 ìêì – ñ ïîäãîíêîé ê äàííûì Ôóðüå-èçìåðåíèé. 
×òîáû îöåíèòü âêëàä äèìåðîâ â ïîëîñàõ 1,8; 1,13 ìêì 
è ò.ä., íóæíû äàííûå ïî ïîãëîùåíèþ â êðûëüÿõ  
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ýòèõ ïîëîñ äëÿ ïîäãîíêè ïàðàìåòðîâ ðàñ÷åòà  
(ñì. (1)–(5)). Êðîìå òîãî, æåëàòåëüíî ïðîâåñòè 
ðàñ÷åò ÀÒÊË ñ ó÷åòîì íàðóøåíèÿ äëèííîâîëíî- 
âîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë â èí-
òåðâàëå 3–5 ìêì ñ ïîäãîíêîé ê äàííûì Áåð÷à.  
Òàê êàê êîíòóð ÀÒÊË, ïîëó÷åííûé ïî ñõåìå (6)  
ñ ïîäãîíêîé ê äàííûì Áåð÷à â èíòåðâàëå 3–5 ìêì, 
îêàçàëñÿ ïðèåìëåì äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà  
êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ â äèàïàçîíå îò 2000  
äî 10000 ñì−1 [29], òî ìîæíî áûëî áû íàäåÿòüñÿ  
íà ñîõðàíåíèå ýòèõ ñâîéñòâ è ïðè ó÷åòå íàðóøåíèÿ 
äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ 
ìîëåêóë. Ïîêà æå ìû èñïîëüçîâàëè ðåçóëüòàòû 
ðàñ÷åòà [18] äëÿ îöåíêè ïîãëîùåíèÿ äèìåðàìè  
â ïðåäåëàõ ïîëîñû 8800 ñì−1 â íàäåæäå, ÷òî îòíî-
ñèòåëüíûå âåëè÷èíû ðàçëè÷íûõ âêëàäîâ â ïîãëî-
ùåíèå ñîõðàíÿòñÿ ïðè áîëåå òî÷íîì ðàñ÷åòå. 

Ìû âèäèì íà ðèñ. 3, ÷òî îòíîñèòåëüíîå ïîãëî-
ùåíèå ñòàáèëüíûìè äèìåðàìè óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñ-
òîì òåìïåðàòóðû, õîòÿ è ñîñòàâëÿÿ ñóùåñòâåííóþ 
äîëþ ïîëíîãî êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ. Ìîæíî  
 

 

Ðèñ. 3. Êîýôôèöèåíòà êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ âîäÿ-
íîãî ïàðà â èíòåðâàëå ñïåêòðà 8500–9200 ñì−1 ïðè T = 
= 389 (à) è 430 Ê (á): òî÷êè – ýêñïåðèìåíò [10], ñåðàÿ 
êðèâàÿ – ðàñ÷åò ïî ÀÒÊË ñ íàðóøåíèåì äëèííîâîëíîâîãî 
ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë, ÷åðíàÿ êðèâàÿ – 
ñâÿçàííûå äèìåðû, ñòèêè – âû÷èñëåííûå êâàíòîâî-ìåõà- 
íè÷åñêè ïîëîæåíèÿ öåíòðîâ ïîëîñ äèìåðîâ [27], òî÷å÷íûå 

êðèâûå – ðàçíîñòü ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûì êîíòèíóó-
ìîì è ïîãëîùåíèåì ñòàáèëüíûìè è êâàçèñòàáèëüíûìè 
  äèìåðàìè [10] 

ñíîâà îòìåòèòü, ÷òî ðàçíîñòü ìåæäó ðàñ÷åòîì ÀÒÊË 
è ýêñïåðèìåíòàëüíûì êîíòèíóóìîì, âåðîÿòíî, âêëþ- 
÷àåò â ñåáÿ ïîãëîùåíèå íå òîëüêî ñòàáèëüíûìè äè-
ìåðàìè, íî è äðóãèìè àññîöèàòàìè, íå ñâÿçàííûìè 
ñî ñòîëêíîâåíèÿìè äâóõ ìîëåêóë Í2Î. Îá ýòîì æå 
ìîæåò ãîâîðèòü è ðàçíîñòü ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëü-
íûì êîíòèíóóìîì è âû÷èñëåííûì â [10] ñîâîêóï-
íûì äèìåðíûì ïîãëîùåíèåì, ïîêàçàííûì òî÷å÷íîé 
êðèâîé íà ðèñ. 3. Àíàëèç óïîìÿíóòûõ ðàçíîñòåé 
ìîæåò ïîìî÷ü îïðåäåëèòü ñîñòàâíûå ÷àñòè êîíòèíó-
àëüíîãî ïîãëîùåíèÿ, êîòîðîå îêàçûâàåòñÿ âñå áîëåå 
ñëîæíûì ïî ìåðå ïðîÿñíåíèÿ äåòàëåé èçìåðåíèé  
è ðàñ÷åòîâ. 

Ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî 
ïàðà íà îñíîâå ÀÒÊË ñ ó÷åòîì íàðóøåíèÿ äëèííî-
âîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë 
è ñ ïàðàìåòðàìè êëàññè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, ñîîòâåò-
ñòâóþùèìè âòîðîìó âèðèàëüíîìó êîýôôèöèåíòó [17], 
ïîçâîëÿåò îöåíèòü êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè 

îáðàçîâàíèÿ ñòàáèëüíîãî äèìåðà Kð èñõîäÿ èç ïî-
ëó÷åííûõ çíà÷åíèé âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôè-
öèåíòà â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû. Ðèñ. 4 ïîêà-
çûâàåò ðåçóëüòàò îöåíêè, êîòîðûé îêàçûâàåòñÿ áëè-
çîê ê òðàäèöèîííûì çíà÷åíèÿì [30, 31]. Íà ðèñ. 4 
äîáàâëåíû òàêæå çíà÷åíèÿ Kð, ïîëó÷åííûå èç àíà-
ëèçà íåêîòîðûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [32–35]. 
Â ìîäåëè êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ, ïðåäëîæåí-
íîé â [10], ïàðàìåòðàìè ÿâëÿþòñÿ êîíñòàíòà ðàâíî-
âåñèÿ äëÿ ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ ñòàáèëüíûõ äèìåðîâ 
è ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ äëÿ êâàçèñòà-
áèëüíûõ äèìåðîâ. Ýôôåêòèâíîé âòîðàÿ êîíñòàíòà 
áûëà íàçâàíà â [10] â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî èìåííî îíà 
îáóñëîâëèâàëà çíà÷èòåëüíîå ïðåâûøåíèå ïîëíîé êîí-
ñòàíòû äèìåðèçàöèè (ò.å. ñòàáèëüíûõ è ìåòàñòàáèëü-
íûõ äèìåðîâ) íàä êîíñòàíòîé äèìåðèçàöèè, èçâåñò-
íîé èç ñîâîêóïíîñòè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ (ðèñ. 4). 

 

 

Ðèñ. 4. Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ Kð ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ äè- 
ìåðà âîäû: ÷åðíàÿ êðèâàÿ [30], ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ [31], 
ñåðàÿ êðèâàÿ – óñðåäíåííûå çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîé êîí-
ñòàíòû ðàâíîâåñèÿ, ïîëó÷åííûå â [10], êðóæêè – çíà÷åíèÿ 
Kð, ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå íà îñíîâå òåìïåðà-
òóðíîãî ïîâåäåíèÿ êëàññè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñò-
âèÿ ìîëåêóë âîäû, îïèñûâàþùåãî òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå 

âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà [17] ñ ó÷åòîì èñêëþ-
÷åííîãî îáúåìà [30], êâàäðàòû – çíà÷åíèÿ Kp, ïîëó÷åííûå 
â [32], òðåóãîëüíèê – â [33], êðåñò – â [34], ðîìáû – â [35] 
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Çàêëþ÷åíèå 
 

Âûðàæåíèå äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ  

â ÀÒÊË âêëþ÷àåò äâå ãðóïïû ïàðàìåòðîâ, îòíîñÿ-
ùèåñÿ ê êëàññè÷åñêîìó è êâàíòîâîìó ïîòåíöèàëàì 

ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïðèìåíÿâøàÿñÿ 

äî ñèõ ïîð ñõåìà ðàñ÷åòà âêëþ÷àëà çàäàíèå êëàññè-
÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, êàê ïðàâèëî, ïðè íîðìàëüíîé 
òåìïåðàòóðå V(ε0, σ0, T0), íàõîæäåíèå ïàðàìåòðîâ 
êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëà ïðè ïîäãîíêå ê ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì çíà÷åíèÿì êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ  
è äàëåå íàõîæäåíèå ïàðàìåòðîâ êëàññè÷åñêîãî  
ïîòåíöèàëà ïðè äðóãèõ òåìïåðàòóðàõ. Ýòà ñõåìà 
ðàáîòàëà äëÿ ïîëîñ Í2Î è ÑÎ2 â ÈÊ-äèàïàçîíå. 
Ñëåäóþùèì øàãîì áûëî èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå 
ïàðàìåòðîâ êëàññè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà V(ε, σ, T) 

çíà÷åíèé, îïèñûâàþùèõ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü 

âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà. Îäíàêî â ñëó-
÷àå âîäÿíîãî ïàðà âêëþ÷åíèå â ðàñ÷åò òàêîãî êëàñ-
ñè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà íå ïîçâîëèëî îïèñàòü òåìïå-
ðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ. 
Ýòî ïðèâåëî ê ïðåäïîëîæåíèþ î ñóùåñòâîâàíèè 
íåó÷òåííîãî ôèçè÷åñêîãî îáñòîÿòåëüñòâà, â êà÷åñòâå 

êîòîðîãî ìîãëî âûñòóïàòü íàðóøåíèå äëèííîâîëíî-
âîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë. 

Ó÷åò íàðóøåíèÿ äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæå-
íèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë ïðè ðàñ÷åòå òåìïåðà-
òóðíîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà êîíòèíóàëüíîãî 
ïîãëîùåíèÿ áûë ðàíåå ïðîèçâåäåí äëÿ ñïåêòðàëü-
íûõ èíòåðâàëîâ 8–12 è 3–5 ìêì. Çäåñü ýòè ðåçóëü-
òàòû áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ îöåíêè äîëè äèìåðíî-
ãî ïîãëîùåíèÿ â êîíòèíóàëüíîì ïîãëîùåíèè è åå 
òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî 
âêëàä ïîãëîùåíèÿ ñòàáèëüíûìè äèìåðàìè â êîíòè-
íóàëüíîå ïîãëîùåíèå âîäÿíîãî ïàðà â ÈÊ-îáëàñòè 
ñïåêòðà â ïðåäåëàõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñó-
ùåñòâåííûì, ïðè÷åì åãî ðîëü óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì 

òåìïåðàòóðû. Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè îáðàçî-
âàíèÿ äèìåðà âîäû, ñëåäóþùàÿ èç ðàñ÷åòîâ ñ êëàññè-
÷åñêèì ïîòåíöèàëîì, ñîãëàñóþùèõñÿ ñî âòîðûì âè-
ðèàëüíûì êîýôôèöèåíòîì, áëèçêà ê çíà÷åíèÿì, ïî-
ëó÷åííûì äðóãèìè àâòîðàìè [30–35]. 
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O.B. Rodimova. Absorption by water dimers in the water vapor IR spectra at different temperatures. 
  Contributions of stable dimers to the water continuum in the 1600 and 8800 cm−1 bands are examined. 
They are found as the difference between experimental data and the calculation data within the asymptotic line 
wing theory taking into account the violation of the longwave approximation for the molecular centers of mass. 
The stable dimer contribution is close in value to the contribution due to all other pair interactions and de-
creases with an increase in temperature. The estimate of the equilibrium constant of the dimer formation reac-
tion is derived proceeding from the temperature dependence of the classical interaction potential of water mole-
cules describing the temperature behavior of the second virial coefficient. 

 
 
 


