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Â ìîäåëè òî÷íûõ òðàåêòîðèé ïðîâåäåíî âû÷èñëåíèå ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé äëÿ ïîëóêëàññè÷åñêîé òåî-
ðèè óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â îêðóæåíèè àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà. Âû÷èñëå-
íèÿ ïðîâåäåíû äëÿ ñåðèè çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà–Äæîíñà. Ïîñòðîåíû ìîäåëüíûå àíà-
ëèòè÷åñêèå ïðåäñòàâëåíèÿ äëÿ ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé, çàâèñÿùèõ îò ïàðàìåòðîâ ýòîãî ïîòåíöèàëà. Ìîäåëü-
íûå ïðåäñòàâëåíèÿ äëÿ ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé ïðîòåñòèðîâàíû â ðàñ÷åòàõ ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ äëÿ âðàùà-
òåëüíûõ ëèíèé ìîëåêóëû HCl â ñèñòåìå HCl–Ar è â ðàñ÷åòàõ ïîëóøèðèí âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ðàäèêàëà 
ÎÍ â ñèñòåìå OH–Ar. 

 

Ââåäåíèå 
 

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå è òåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèå 

ñòîëêíîâèòåëüíîãî óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 

ìîëåêóë ïðîâîäèòñÿ óæå íà ïðîòÿæåíèè äåñÿòêîâ 

ëåò. Òåîðèÿ ôîðìû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé âáëèçè öåí-
òðà ëèíèè è íå ïðè ñëèøêîì áîëüøèõ äàâëåíèÿõ, 
êîãäà ëèíèè íå ïåðåêðûâàþòñÿ, äîñòàòî÷íî ðàçðàáî-
òàíà è ñâîäèòñÿ ê ðàñ÷åòó êîìïëåêñíîé ìàòðèöû ðàñ-
ñåÿíèÿ S, èç êîòîðîé îïðåäåëÿþòñÿ êîýôôèöèåíòû 

óøèðåíèÿ γ è ñäâèãà δ öåíòðà ëèíèé. Â íàñòîÿùåå 
âðåìÿ èñïîëüçóþòñÿ íåñêîëüêî âàðèàíòîâ ðàñ÷åòà ìàò-
ðèöû S [1, 2]. Â ïîëíîñòüþ êâàíòîâûõ ìåòîäàõ, òà-
êèõ êàê ÑÑ-ìåòîä [3], âíóòðåííèå äâèæåíèÿ ìîëåêóë 
(êîëåáàíèÿ è âðàùåíèå) è îòíîñèòåëüíîå òðàíñëÿöè-
îííîå äâèæåíèå ðàññìàòðèâàþòñÿ ñ êâàíòîâûõ ïîçè-
öèé. Ýòî òðåáóåò îãðîìíûõ êîìïüþòåðíûõ ðåñóðñîâ, 
è ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ìåòîä ðåàëèçîâàí äëÿ ïðî-
ñòûõ ñèñòåì âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë. 

Â ïîëóêëàññè÷åñêèõ ìåòîäàõ ðàñ÷åòà òðàåêòî-
ðèÿ îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ êëàññè-
÷åñêèìè óðàâíåíèÿìè äâèæåíèÿ, âêëþ÷àþùèìè èçî-
òðîïíûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ U(R), ãäå R – 
ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ìàññ âçàèìîäåéñòâóþ-
ùèõ ìîëåêóë. ×àñòíûé ñëó÷àé U(R) = 0 ïðèâîäèò 
ê ïðèáëèæåíèþ ïðÿìîëèíåéíûõ òðàåêòîðèé. Íàè-
áîëåå ïîëíàÿ ôîðìà ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïîäõîäà ðàç-
âèòà â [4] (NG-ïîäõîä). Â ýòîì ïîäõîäå òðàåêòîðèÿ 
îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ âû÷èñëÿåòñÿ äëÿ ñåðèè 
òî÷åê, êîòîðûå çàòåì èñïîëüçóþòñÿ äëÿ âû÷èñëåíèÿ 
ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îò ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåí-
öèàëà â áàçèñå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ âîëíîâûõ 

ôóíêöèé ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî 

NG-ôîðìàëèçì åñòü êëàññè÷åñêèé àíàëîã êâàíòîâîãî 

ìåòîäà ÑÑ. Òàê æå, êàê è ìåòîä ÑÑ, ýòîò ôîðìàëèçì 

ðåàëèçîâàí äëÿ ïðîñòûõ ñèñòåì òèïà XY–A, ãäå À – 
àòîìû èíåðòíûõ ãàçîâ. 

Îïðåäåëåííûå ïðèáëèæåíèÿ â êëàññè÷åñêèõ óðàâ-
íåíèÿõ äâèæåíèÿ è ìîäåëèðîâàíèÿ èçîòðîïíîãî ìåæ- 
ìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ â ôîðìå 

ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà–Äæîíñà ïîçâîëèëè ââåñòè â [5] 
ìîäåëü ïàðàáîëè÷åñêèõ òðàåêòîðèé (PT). Ìåòîä èç-
âåñòåí êàê ìåòîä Ðîáåðà–Áîíàìè è ïîëó÷èë øèðîêîå 

ðàñïðîñòðàíåíèå. Ýòîò ìåòîä ñóùåñòâåííî óïðîùàåò 

ñõåìó ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ γ è δ ïî ñðàâíåíèþ  

ñ ìåòîäàìè ÑÑ è NG. Âõîäÿùèå â ìåòîä ðåçîíàíñ-
íûå ôóíêöèè ïîëó÷åíû â àíàëèòè÷åñêîì âèäå, ïðè÷åì 

â íèõ â ñðàâíåíèè ñ ìåòîäîì ïðÿìîëèíåéíûõ òðàåê-
òîðèé ó÷òåíà çàâèñèìîñòü îò ïàðàìåòðîâ ìåæìîëå-
êóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ. 

Âî âòîðîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé S-ìàò- 
ðèöà ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ñóììû ïðîèçâåäåíèé ñèë 
ëèíèé è ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé. 

Ðåçîíàíñíûå ôóíêöèè âõîäÿò â ñõåìó ðàñ÷åòà 
ìàòðèöû S êàê ñîìíîæèòåëü. Îíè ÿâëÿþòñÿ Ôóðüå-
îáðàçàìè ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåé-
ñòâèÿ, àðãóìåíòû ýòèõ ôóíêöèé îïðåäåëÿþòñÿ áà-
ëàíñîì îòäàííîé è ïîëó÷åííîé ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ 
âíóòðåííåé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë. 
Ïðè ïîëíîì ðåçîíàíñå ïîëó÷àåòñÿ ìàêñèìàëüíûé 
ýôôåêò ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ. Îáùåå âûðàæåíèå äëÿ 
ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé, ñëåäóþùèõ èç êëàññè÷åñêèõ 
óðàâíåíèé äâèæåíèÿ, äëÿ ëþáîé ôîðìû èçîòðîïíî-
ãî ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà, ïðèâåäåíî â [6]. 
Ýòî âûðàæåíèå áûëî èñïîëüçîâàíî â [1, 7, 8] äëÿ 
ðàñ÷åòà äåéñòâèòåëüíûõ è ìíèìûõ ÷àñòåé ðåçîíàíñ-
íûõ ôóíêöèé äëÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî è ïîëÿðèçà-
öèîííîãî (èíäóêöèîííîãî è äèñïåðñèîííîãî) âêëà-
äîâ â ïîòåíöèàë ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, 
ïðè÷åì äëÿ ïîëÿðèçàöèîííîãî âêëàäà èñïîëüçîâàë-
ñÿ ìîäåëüíûé ïîòåíöèàë. 

Íàñòîÿùàÿ ñòàòüÿ ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì ðàáîò 

[7, 8]. Çäåñü ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ðåçî-
íàíñíûõ ôóíêöèé äëÿ ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà, 
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âûáðàííîãî â âèäå ñóììû ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ âçàè-
ìîäåéñòâèÿ. Êðîìå ýòîãî, ïðîâåäåíî óòî÷íåíèå ïàðà-
ìåòðîâ ìîäåëüíûõ ïðåäñòàâëåíèé ðåçîíàíñíûõ ôóíê-
öèé, ïîëó÷åííûõ ðàíåå â [1, 7, 8]. Óòî÷íåíèå ñâÿçà-
íî ñ òåì, ÷òî ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ðåçîíàíñíûõ ôóíê-
öèé ïîëó÷åíû äëÿ áîëåå øèðîêîãî íàáîðà ïàðàìåò-
ðîâ ìîäåëüíîãî èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà, âûáðàííîãî 

â ôîðìå ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà–Äæîíñà. Ìîäåëüíûå 

ïðåäñòàâëåíèÿ äëÿ ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé ïðîòåñòè-
ðîâàíû â ðàñ÷åòàõ ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ äëÿ âðàùà-
òåëüíûõ ëèíèé HCl â ñèñòåìå HCl–Ar è â ðàñ÷åòå 

êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ òàêæå âðàùàòåëüíûõ 

ëèíèé ðàäèêàëà OH â ñèñòåìå OH–Ar. 
 

1. Îáùèå ñîîòíîøåíèÿ 
 
Äëÿ ðàñ÷åòà ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé íóæíî çíàòü 

òðàåêòîðèþ îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ âçàèìîäåéñò-
âóþùèõ ÷àñòèö, ò.å. çíàòü äâå ïåðåìåííûå: ðàññòîÿ-
íèå R(t) è ïîëÿðíûé óãîë ϕ(t). Òðàåêòîðèÿ îïðåäå-
ëÿåòñÿ èçîòðîïíîé ÷àñòüþ ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñò-
âèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì îáû÷íûõ óðàâíåíèé êëàññè-
÷åñêîé ìåõàíèêè [9], êîòîðûå ïðåäñòàâèìû â óäîá-
íîì äëÿ ðàñ÷åòîâ âèäå 
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âàþùèõñÿ ÷àñòèö; b – ïðèöåëüíûé ïàðàìåòð; rc – 
ðàññòîÿíèå íàèáîëüøåãî ñáëèæåíèÿ; ôóíêöèÿ f(y) 
çàâèñèò îò èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ. 
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 (5) 

êîòîðàÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âû÷èñëåíèÿ ðåçîíàíñíûõ 
ôóíêöèé, è àíèçîòðîïíàÿ, êîòîðàÿ ïðèâîäèòñÿ ê òîìó 

æå âèäó, ÷òî è Velec, à çàòåì ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ âû-

÷èñëåíèÿ ôóíêöèé ïðåðûâàíèÿ S(b) èç ìàòðèöû S, 
êîòîðûå çàâèñÿò îò ïàðàìåòðîâ dij, eij. 

Ïðè âûáîðå ïîòåíöèàëà U(R) â âèäå (5) 

  f(y) = (y – 1) + λ[β12(1 – y–5) – β6(1 – y–2)]; (6) 
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ãäå m – ïðèâåäåííàÿ ìàññà ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëå-
êóë (÷àñòèö), à ñêîðîñòü vc îïðåäåëåíà òàê æå, êàê 
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îïðåäåëÿþùèå ìóëüòèïîëüíîñòü ðàçëîæåíèÿ ïîòåí-
öèàëà (4); l = l1 + l2 è kñ = 2πcb(ωii′ + ω22′)/v; ω – ÷àñ-
òîòû ïåðåõîäîâ îñíîâíîé (ñ èíäåêñàìè i, i ′) è âîç-
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Êîýôôèöèåíòû a(l, m, s) íàõîäÿòñÿ èç ñîîòíî-
øåíèé, ñâÿçûâàþùèõ ñôåðè÷åñêèå ãàðìîíèêè ñ òðè-
ãîíîìåòðè÷åñêèìè ôóíêöèÿìè cos ϕ è sin ϕ (ñì., íà-
ïðèìåð, [10]). Ðàññòîÿíèå íàèáîëüøåãî ñáëèæåíèÿ 
rc îïðåäåëÿåòñÿ êàê ðåøåíèå óðàâíåíèÿ 

 λ[β12 – β6] + (b*)2β2 – 1 = 0, (10) 

ãäå b* = b/σ. Îáùåå âûðàæåíèå äëÿ ðåçîíàíñíûõ 
ôóíêöèé, çàâèñÿùèõ îò èíòåãðàëîâ èç (9), ïîëó÷åíî 
â [6]. Ñõåìó ðàñ÷åòà Ðîáåðà–Áîíàìè [5], â êîòîðîé 
âìåñòî ìîäåëè ïàðàáîëè÷åñêèõ òðàåêòîðèé èñïîëü-
çóþòñÿ ðåçîíàíñíûå ôóíêöèè, ïîëó÷åííûå â ìîäåëè 
«òî÷íûõ» òðàåêòîðèé (ïî ôîðìóëàì èç [6]), íàçû-
âàþò ÅÒ (exact trajectory)-ïðèáëèæåíèåì. 

 

2. Ïðèáëèæåíèÿ 
 

Â ðÿäå ñëó÷àåâ èíòåãðàëû èç (9) ìîãóò áûòü âû-
÷èñëåíû àíàëèòè÷åñêè. Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè (ïðè-
áëèæåíèè ïðÿìîëèíåéíûõ òðàåêòîðèé) U(R) = 0 
(λ = 0 èëè β = 0); èç (6) f(y) = (y – 1), èç (10) rc = b, 
÷òî äàåò A0(y, λ = 0) = u è R2

 = b2
 + vt2, A2(y, λ = 0) = 

= arctg(u). Ðåçîíàíñíûå ôóíêöèè äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ 
âû÷èñëåíû â ñåðèè ðàáîò [2, 11–13]. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ 
âòîðîãî ïðèáëèæåíèÿ ðàçëîæèì ôóíêöèþ f(y) èç (6) 
â ðÿä Òåéëîðà â îêðåñòíîñòè òî÷êè y0 = 1 è îãðà-
íè÷èìñÿ ïåðâûìè ÷ëåíàìè ðàçëîæåíèÿ 

       f(y) = f(y0 = 1) + f ′(y0 = 1)(y – 1)+ … . (11) 

Çäåñü f(y0 = 1) = 0, 

      f ′(y0 = 1) = 1 + λ[5β12 – 2β6] = (vc′  /v)2.  (12) 

Ñêîðîñòü vc′  ââåäåíà  â  ðàáîòå Ðîáåðà–Áîíàìè  [5]. 

4. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 9. 
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Èíòåãðàëû (3) áåðóòñÿ â àíàëèòè÷åñêîì âèäå è ïðè-
âîäÿò ê ñîîòíîøåíèÿì 

 R(t)2 = rc
2
 + (vc′)t

2; (13) 

 ϕ(y) = (vc /vc′) arctg(R2/rc
2
 – 1)1/ 2. (14) 

Åñëè ðå÷ü èäåò î âçàèìîäåéñòâèÿõ, äëÿ êîòîðûõ 

R ≅ rc è vc ≅ vc′, òî êîýôôèöèåíò â (14) ìîæíî âíå-
ñòè â àðãóìåíò, ïðè ýòîì 

 
2

2

2 2

( )
sin .

( )

c

c c

v t

r v t
ϕ =

+
 (15) 

Âûðàæåíèå (15) îòëè÷àåòñÿ îò ñîîòâåòñòâóþùå-
ãî âûðàæåíèÿ äëÿ sin2ϕ â ðàáîòå Ðîáåðà–Áîíàìè [5] 
òåì, ÷òî â çíàìåíàòåëå âìåñòî ñêîðîñòè vc ñòîèò ñêî-

ðîñòü vc′. Âûðàæåíèÿ äëÿ ðÿäà ðåçîíàíñíûõ ôóíê-
öèé â ìåòîäå Ðîáåðà–Áîíàìè (â ïðèáëèæåíèè ïà-
ðàáîëè÷åñêèõ òðàåêòîðèé) ïðèâåäåíû â [5]. 

 

3. Ñõåìà âû÷èñëåíèé 
 
Íà ïåðâîì ýòàïå ïðîâåäåíî âû÷èñëåíèå èíòå-

ãðàëîâ An(y, λ, β) èç (3) äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé y 
è ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ λ è β. Äëÿ 1 ≤ y ≤ 5 
èíòåãðàëû âû÷èñëåíû ñ øàãîì Δy = 0,2 è äëÿ 5 < y ≤ 9 
ñ øàãîì Δy = 0,5 â òî÷êàõ λ = 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 
3,0; 3,5 ïðè β = 0,3; 0,5; 0,7; 0,8; 0,85; 0,9; 0,95; 
1,0; 1,01; 1,02; 1,04; 1,08. Íà âòîðîì ýòàïå èíòå-
ãðàëû An(y, λ, β) àïïðîêñèìèðîâàëèñü ôîðìóëàìè 
 

 1

0

2

( , )
( , , ) ( ) ,

1 ( , )

v b u
A u t u

b u

β λ β
λ β = =

σ + λ β
  (16) 

 2 1( , , ) ( , )arctg( ),A u c uλ β = λ β  (17) 

â êîòîðûõ 
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1 ( )
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1 ( )

b b
b

b b

+ λβ β −
λ β =

+ λβ β −
 

 
6 6

21 22

2 6 6

23 22

( )
( , ) ;

1 ( )

b b
b

b b

λβ β −
λ β =

+ λβ β −
 

 
6 6

11 12

1 6 6

13 12

1 ( )
( , ) .

1 ( )

c c
c

c c

+ λβ β −
λ β =

+ λβ β −
 (18) 

Ïðè àïïðîêñèìàöèè ôîðìóëàìè (17) è (18) ó÷-
òåíî, ÷òî â ïðèáëèæåíèè ïðÿìîëèíåéíûõ òðàåêòî-
ðèé A0(y, λ = 0) = u, A2(y, λ = 0) = arctg(u). Âõî-
äÿùèå â ñîîòíîøåíèÿ (18) ïàðàìåòðû ïðåäñòàâëåíû 
â òàáë. 1. 

 

Ò à á ë è ö à  1  

Ïàðàìåòðû èç ñîîòíîøåíèé (18),  

êîòîðûå îïðåäåëÿþò òðàåêòîðèþ âçàèìîäåéñòâóþùèõ 

÷àñòèö äëÿ ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà–Äæîíñà 

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå

b11 0,2867 b21 –0,3374 c11 0,3513 
b12 0,5577 b22 0,5173 c12 0,5441 
b13 1,7291 b23 1,4561 c13 1,5409 

Ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèé (16)–(18) è ïàðàìåò-
ðîâ èç òàáë. 1 äëÿ êàæäîé ïàðû ïàðàìåòðîâ λ è β 
èç ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ (5) îïðåäåëåíû ÷èñ-
ëåííûå çíà÷åíèÿ ñëåäóþùèõ ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé 

1 2( , ) ( , , ) :pl l
cpf k

′

λ β  

 (1,
 

0)f 

7
7, 

(1,
 

0)f 

9
9, 

(1,
 

0)f 

13
13, 

(1,
 

0)f 

15
15 è (2, 

0)f 

8
8, 

 (2,
 

0)f 

10
10, 

(2,
 

0)f 

14
14 è (2, 

0)f 

16
16 

äëÿ àðãóìåíòà kñ îò 0 äî 7,5. Ýòè ðåçîíàíñíûå ôóíê-
öèè ïîÿâëÿþòñÿ â ôóíêöèÿõ ïðåðûâàíèÿ S(b) äëÿ 
ñèñòåì «ìîëåêóëà – àòîì èíåðòíîãî ãàçà» (l2 = 0), 
êîãäà â ðàçëîæåíèè àòîì-àòîìíîãî ïîòåíöèàëà (4) 
îãðàíè÷èâàþòñÿ ñëàãàåìûìè ñ l1 = 1, 2. Â ëèòåðàòó-
ðå ÷àñòî ðàññìàòðèâàþòñÿ è ìîäåëüíûå ïîòåíöèàëû 
âçàèìîäåéñòâèÿ. Òàê, â [5] äëÿ òåñòèðîâàíèÿ ïðåä-
ëîæåííîãî ìåòîäà ðàññìîòðåíà ñèñòåìà HCl–Ar; ïî-
òåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ áûë âûáðàí â âèäå 

 V(R, θ) = V0(R) + V1(R, θ) + V2(R, θ) = 

 = 4ε{(σ/R)12
 – (σ/R)6} + {R1(σ/R)12

 – A1(σ/R)7} × 

  × P1(cosθ) + {R2(σ/R)12 – A2(σ/R)6}P2(cosθ), (19) 

ãäå P1(cosθ) è P2(cosθ) – ïîëèíîìû Ëåæàíäðà 
(θ = π/2 – ϕ). Äëÿ ýòîãî ïîòåíöèàëà íåîáõîäèìî 
äîïîëíèòåëüíî çíàòü ðåçîíàíñíûå ôóíêöèè (1,

 

0)f 

12
7 , 

(1,
 

0)f 

12
12, 

(2,
 

0)f 

6
6, 

(2,
 

0)f 

12
12 è (2, 

0)f 

12
6 . Ôóíêöèè (1, 

0)f 

12
12 è (2, 

0)f 

6
6 

òàêæå âû÷èñëåíû â [5]. Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî 

ôóíêöèè 
1 2( , ) pl l

pf ′
 ñ p ≠ p ′ ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû ñî-

îòíîøåíèåì 

 ( )1 2 1 2 1 2

1/2
( , ) ( , ) ( , )

.

p ppl l l l l l
pp pf f f ′

′ ′

= ⋅   (20) 

 

4. Àïïðîêñèìàöèÿ ðåàëüíûõ ÷àñòåé 
äëÿ ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé 

 
Äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé â ðàñ-

÷åòàõ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà ñïåêòðàëü-
íûõ ëèíèé íåîáõîäèìî çíàòü â ÿâíîì âèäå èõ çàâè-
ñèìîñòü îò ïàðàìåòðîâ λ è β, òàê êàê â ñõåìàõ ðàñ-
÷åòà γ è δ â îáùåì ñëó÷àå íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü 
èíòåãðèðîâàíèå ïî b (èëè rc) è ñêîðîñòè v, íî ñî-
ãëàñíî (7) è (10) λ = λ(b, v), β = β(b, v). Â íàñòîÿ-
ùåé ñòàòüå òàê æå, êàê è â [1, 7, 8], ðåçîíàíñíûå 
ôóíêöèè f(x, λ, β) (âñå èíäåêñû îïóùåíû, x ≡ kc) 
àïïðîêñèìèðîâàëèñü ôóíêöèÿìè 

 f 

(m)(x, λ, β) = a1(λ, β) (th[z(λ, β)] – 1); 

 z(λ, β) = α(λ, β) [x – xe(λ, β)], (21) 

â êîòîðûõ 

 a1(λ, β) = a10 + a11{th[a1β(β – β1e)] + 

 + (th[a1β(β – β1e)])
2}; 

 α(λ, β) = α0 + αλββ λβ
2; 

 xe(λ, β) = xe0 + xeλββ λβ
2.  (22) 

Â ôîðìóëàõ (22) ïàðàìåòðû a10, a11, a1β, α0, …, xeλββ 
áûëè îïðåäåëåíû èç ïîäãîíêè 

1 2

( )
, ( , , )m

l l
f x λ β  ê çíà÷å-

íèÿì òî÷íûõ ôóíêöèé 1 2( , )
'( , , )pl l

pf x λ β  äëÿ ðàçíûõ x, 
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λ è β. Ôóíêöèè (21) ìîãóò áûòü íàçâàíû ìîäåëü-
íûìè ïðåäñòàâëåíèÿìè äëÿ ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé, 
ïîëó÷åííûõ â ìîäåëè òî÷íûõ òðàåêòîðèé (MET-
ðåçîíàíñíûå ôóíêöèè). Ïàðàìåòðû äëÿ ýòèõ ôóíê-
öèé ïðèâåäåíû â òàáë. 2 è 3. 

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíî ñðàâíåíèå ðåçîíàíñíîé 
ôóíêöèè g1(x) = (2, 

0)f 

6
6(x), ïîëó÷åííîé â ðàçëè÷íûõ 

ïðèáëèæåíèÿõ. 
×òîáû ïîëó÷èòü òî÷íîå ñðàâíåíèå, âûðàæåíèå äëÿ 

ôóíêöèè g1(x) èç ìîäåëè ïàðàáîëè÷åñêèõ òðàåêòîðèé  
 

 
Ò à á ë è ö à  2  

Ïàðàìåòðû ìîäåëüíûõ ïðåäñòàâëåíèé äëÿ ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé (1, 

0)f 

ð

ð 

Ïàðàìåòð (1,
 

0)f 

7
7 

(1,
 

0)f 

9
9 

(1,
 

0)f 

12
12 

(1,
 

0)f 

13
13 

(1,
 

0)f 

15
15 

 β ≤ 1,0 
a10 –0,6593 ± 0,0072 –0,6839 ± 0,01368 –0,775 ± 0,013  –0,7472 ± 0,0168 –0,7714 ± 0,0187
a11 0,2965 ± 0,0060 0,3371 ± 0,01558 0,360 ± 0,005  0,3726 ± 0,0162 0,3854 ± 0,0164
a1β 8,3947 ± 0,2986 6,911 ± 0,632    9,054 ± 0,250  7,178 ± 0,667   7,277 ± 0,681  

β1e 0,8159 ± 0,1685 0,805 ± 0,003     0,810 ± 0,017  0,800 ± 0,0041 0,800 ± 0,004  

α0 0,3957 ± 0,01714 0,3263 ± 0,0218  0,274 ± 0,007  0,2392 ± 0,0171 0,2132 ± 0,0157
αλββ 0,2773 ± 0,0233 0,3099 ± 0,0369  0,131 ± 0,013  0,2642 ± 0,0308 0,2464 ± 0,0286
xe 1,6878 ± 0,0407 1,886 ± 0,0736  1,572 ± 0,0332 1,946 ± 0,101   1,957 ± 0,112  

xeλββ 0,35463 ± 0,0244 0,2469 ± 0,0364  0,720 ± 0,0353 0,3740 ± 0,0470 0,4392 ± 0,0515
 β > 1,0 
a10 –0,5781 ± 0,0123 –0,5166 ± 0,0133  –0,5093 ± 0,0410 –0,4708 ± 0,0128 –0,4550 ± 0,0125
α0 0,2460 ± 0,0062  0,1933 ± 0,0063  0,1647 ± 0,0069 0,15193 ± 0,00531 0,13331 ± 0,0049
αλββ –0,03106 ± 0,0013  –0,02680 ± 0,0013 –0,02258 ± 0,003  –0,02149 ± 0,0010 –0,01897 ± 0,0009
xe 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
xeλββ –1,8498 ± 0,140    –2,9427 ± 0,1659 –3,3316 ± 0,93     –3,9942 ± 0,2648 –4,6549 ± 0,3182

 
Ò à á ë è ö à  3  

Ïàðàìåòðû ìîäåëüíûõ ïðåäñòàâëåíèé äëÿ ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé (2, 

0)f 

ð

ð 

Ïàðàìåòð (2,
 

0)f 

6
6 

(2,
 

0)f 

8
8 

(2,
 

0)f 

10
10 

(2,
 

0)f 

12
12 

(2,
 

0)f 

14
14 

(2,
 

0)f 

16
16 

 β ≤ 1,0 
a10 –0,5539 ± 0,0032 –0,5723 ± 0,007 –0,5986 ± 0,0083 –0,586 ± 0,002 –0,6491 ± 0,0107 –0,6716 ± 0,0118
a11 0,2527 ± 0,0064   0,2521 ± 0,0100 0,2724 ± 0,0102 0,292 ± 0,006 0,3053 ± 0,0103 0,3187 ± 0,0110
a1β 6,9429 ± 0,2582   6,806 ± 0,515  6,942 ± 0,511  6,921 ± 0,246 7,164 ± 0,511   7,256 ± 0,513  

β1e 0,8221 ± 0,1658   0,797 ± 0,003  0,7956 ± 0,003  0,822 ± 0,001 0,794 ± 0,003   0,7930 ± 0,003  

α0 0,4023 ± 0,00853 0,3925 ± 0,025  0,3254 ± 0,0204 0,318 ± 0,006 0,2454 ± 0,0155 0,2188 ± 0,014  

αλββ 0,1928 ± 0,0145   0,3016 ± 0,042  0,2625 ± 0,0353 0,170 ± 0,011 0,2207 ± 0,027   0,2082 ± 0,025  

xe 2,8459 ± 0,0275   2,9533 ± 0,0651 2,9759 ± 0,0765 2,860 ± 0,035 2,9844 ± 0,0979 2,9825 ± 0,1081
xeλββ 0,4416 ± 0,0201   0,25456 ± 0,0368 0,30078 ± 0,0423 0,531 ± 0,023 0,3891 ± 0,051   0,4325 ± 0,0550
 β > 1,0 
a10 –0,6797 ± 0,0151 –0,5979 ± 0,0131  –0,5492 ± 0,0129 –0,5248 ± 0,0109 –0,4926 ± 0,0124 –0,47450 ± 0,0122
α0  0,2400 ± 0,0074 0,1938 ± 0,0054 0,1651 ± 0,0050 0,1405 ± 0,0039 0,1321 ± 0,0045 0,1220 ± 0,0044
αλββ –0,0293 ± 0,0032 –0,0255 ± 0,0012 –0,02254 ± 0,0010 –0,01999 ± 0,0008–0,01848 ± 0,0010 –0,01711 ± 0,0008
xe       
xeλββ –1,7284 ± 0,1506 –2,5585 ± 0,1306 –3,2862 ± 0,1797 4,2271 ± 0,2136 –4,4295 ± 0,2851 –4,8757 ± 0,3428
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Ðèñ. 1. Ðåçîíàíñíàÿ ôóíêöèÿ g1(x) = (2, 

0)f 

6
6(x), ïîëó÷åííàÿ â ðàçëè÷íûõ ïðèáëèæåíèÿõ äëÿ äâóõ íàáîðîâ: (λ = 2,0; 

β = 0,75) (a) è (λ = 2,0; β = 1,0) (á) ïàðàìåòðîâ ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà: 1 – ïðèáëèæåíèå ïðÿìîëèíåéíûõ òðàåê-
òîðèé (ôóíêöèÿ íå çàâèñèò îò ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà); 2 – ïðèáëèæåíèå ïàðàáîëè÷åñêèõ òðàåêòîðèé; 3 – ìîäåëüíàÿ  
  ôóíêöèÿ (21) ñ ïàðàìåòðàìè èç òàáë. 3 
 

4.* 
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[5] óìíîæåíî íà ôóíêöèþ (vc
′/v)2, êîòîðàÿ âõîäèò 

â ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ S(b) ñîìíîæèòåëåì, â îòëè-
÷èå îò ñîìíîæèòåëÿ (1/v)2 äëÿ ôóíêöèé S(b) èç 
ìîäåëè òî÷íûõ òðàåêòîðèé. Âèäíî, ÷òî ïîâåäåíèå 
g1(x) â ðàçíûõ ïðèáëèæåíèÿõ ðàçëè÷íî, îñîáåííî 
äëÿ β ≥ 1. Ýòî îòíîñèòñÿ è êî âñåì ðàññìîòðåííûì 
â ñòàòüå ôóíêöèÿì. 

 

5. Ìíèìûå ÷àñòè  
ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé 

 
Ìíèìûå ÷àñòè 1 2( , ) ( , , )pl l

pI f x
′

λ β  ðåçîíàíñíûõ ôóíê- 
öèé âû÷èñëÿëèñü ïî ôîðìóëå 

    
1 2

1 2

( , ) ( )
( , ) 1 ( , , )

( , , ) . . ,
l l m

l l f x
I f x P P dx

x x

∞

−∞

′ λ β
′λ β =

′π −∫  (23) 

â êîòîðûõ ñèìâîë Ð.P. îçíà÷àåò ãëàâíóþ ÷àñòü èí-
òåãðàëà 

0

0

1 ( ) ( ) ( )
( )

x A

A x

f y f y f y
If x dy dy dy

x y x y x y

−δ

− +δ

⎫⎧ −⎪ ⎪
= + +⎨ ⎬
π − − −⎪ ⎪⎩ ⎭
∫ ∫ ∫  (24) 

ïðè À = 400 è δ = 10–12, à äëÿ äåéñòâèòåëüíûõ ÷àñ-
òåé ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé èñïîëüçîâàëèñü èõ ìîäåëü-
íûå ïðåäñòàâëåíèÿ (21) è (22) ñ ïàðàìåòðàìè èç 
òàáë. 2 è 3. 

Äëÿ àïïðîêñèìàöèè ïîëó÷åííûõ ïî ôîðìóëå (23) 
çíà÷åíèé ôóíêöèé If(x, λ, β) (ñ ïðîèçâîëüíûì íàáî-
ðîì èíäåêñîâ) áûëî âûáðàíî ìîäåëüíîå ïðåäñòàâëåíèå 
 

 ( )
0( , , ) sh ( , )mIf x xλ β = α λ β ×⎡ ⎤⎣ ⎦  
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1

1

( , )

ch[ ( , ) ( , ) ]
e

a

x x

⎧ λ β⎪
× +⎨

α λ β − λ β⎪⎩
 

 
( )

2

2

( , )
,

ch[ ( , ) ( , ) ]
e

a

x x

⎫λ β ⎪
+ ⎬

α λ β − λ β ⎪⎭
 (25) 

â êîòîðîì an(λ, β), αn(λ, β) è xe(λ, β) îïðåäåëÿþòñÿ 
âûðàæåíèÿìè (22), ò.å. 

 an(λ, β) = an0 + an1{th[anβ(β – βne)] + 

 + (th[anβ(β – βne)])
2}, n = 0, 1, 

 αn(λ, β) = αn0 + αnλ ββ 

λβ2, n = 0, 1, 2, 

 xe(λ, β) = xe0 + xeλββ 

λβ2.  (26) 

Ïàðàìåòðû, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ïîäãîíêè 
ñîîòíîøåíèé (25), (26) ê âû÷èñëåííûì ïî ôîðìóëå 

(23) çíà÷åíèÿì ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé â ìîäåëè ðå-
àëüíûõ òðàåêòîðèé, ïðèâåäåíû â òàáë. 4 è 5. 

Îòìåòèì, ÷òî äëÿ áîëüøèõ çíà÷åíèé x, åñëè âîç-
íèêàåò íåîáõîäèìîñòü, íóæíî èñïîëüçîâàòü àñèìïòî-
òè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå äëÿ ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé 

If(x), êîòîðîå ìîæåò áûòü óñòàíîâëåíî â àíàëèòè-
÷åñêîì âèäå, åñëè èñïîëüçîâàòü ïðåäñòàâëåíèå (21) 
äëÿ ðåàëüíûõ ÷àñòåé ýòèõ ôóíêöèé. Äåéñòâèòåëüíî, 
ñîãëàñíî [13] ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ x 

 
0

1 2
( ) ( ).If x dx f x

x

∞

′ ′≅
π ∫  (27) 

Ïîäñòàâëÿÿ ñþäà àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå (21), 
íàõîäèì àñèìïòîòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå 

 ( ) 212
( ) – ln 1 e .

( )
em x

a
If x

x
α⎧ ⎫⎡ ⎤≅ +⎨ ⎬⎣ ⎦π α⎩ ⎭

 (28) 

Ýòà ôîðìóëà äëÿ x > 9 äàåò ïðàêòè÷åñêè òå æå çíà-
÷åíèÿ äëÿ If 

(m)(x), ÷òî è èíòåãðàë (24). Ðåçîíàíñ-
íûå ôóíêöèè I(1,

 

0)f 

7
7(x) è I(2,

 

0)f 

6
6(x) (2) ïîêàçàíû íà 

ðèñ. 2. 

 

Ò à á ë è ö à  4  

Ïàðàìåòðû ìîäåëüíûõ ïðåäñòàâëåíèé äëÿ ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé I(1,
 

0)f 

ð
ð 

Ïàðàìåòð I(1,
 

0)f 

7
7 I(1,

 

0)f 

9
9 I(1,

 

0)f 

12
12 I(1,

 

0)f 

13
13 I(1,

 

0)f 

15
15 

 β ≤ 1,0 

a10 0,8686 ± 0,0361 0,9589 ± 0,0762 1,4151 ± 0,0819 1,3273 ± 0,0663 1,4305 ± 0,0685 

a11 3,0165 ± 0,1247 3,2679 ± 0,1605 5,0427 ± 0,287   4,6717 ± 0,2290 5,0632 ± 0,2379 

β1e 1,051 ± 0,002   1,060 ± 0,002  1,069 ± 0,002   1,0633 ± 0,0026 1,064 ± 0,0025 

a1β 8,937 ± 0,178   7,664 ± 0,169  6,952 ± 0,1370 7,257 ± 0,1490 7,208 ± 0,1441 

a20 0,0219 ± 0,0015 0,01721 ± 0,0020 0,03032 ± 0,0027 0,0177 ± 0,0026 0,01769 ± 0,0027 

α0 0,6046 ± 0,0194 0,6261 ± 0,0216 0,3936 ± 0,0163 0,5122 ± 0,0158 0,48417 ± 0,0139 

α0λββ –0,0509 ± 0,0022 –0,06527 ± 0,0026 –0,04106 ± 0,0021 –0,0723 ± 0,0022 –0,0723 ± 0,0020 

xe 0,1392 ± 0,0403 –0,1558 ± 0,0605 –0,8004 ± 0,1009 –0,9093 ± 0,0906 –1,16800 ± 0,0967 

xeλββ 0,5053 ± 0,0775 0,6212 ± 0,0246 0,9696 ± 0,0375 0,9828 ± 0,0330 1,1138 ± 0,0345 

α10 0,7930 ± 0,0674 0,7615 ± 0,0194 0,5297 ± 0,0129 0,6046 ± 0,0138 0,5640 ± 0,0121 

α2 = α0      

 β > 1 

a10 0,3432 ± 0,0066 0,2975 ± 0,0068 0,2949 ± 0,0065 0,2855 ± 0,0082 0,2622 ± 0,0064 

α0 0,6021 ± 0,0162 0,4766 ± 0,0148 0,4007 ± 0,0119 0,3801 ± 0,0146 0,3114 ± 0,010   

α0λββ 0,02428 ± 0,0015 0,02284 ± 0,0017 0,01904 ± 0,0015 0,0229 ± 0,0199 0,01787 ± 0,0016 

xeλββ  –0,6721 ± 0,0212 –1,0418 ± 0,0369 –1,2133 ± 0,0420 –1,5143 ± 0,0645 –1,8000 ± 0,0662 

α10 0,7241 ± 0,0138 0,5735 ± 0,0125 0,4808 ± 0,0099 0,4601 ± 0,0121 0,3767 ± 0,0083 
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Ò à á ë è ö à  5  

Ïàðàìåòðû ìîäåëüíûõ ïðåäñòàâëåíèé äëÿ ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé I(2,
 

0)f 

ð
ð 

Ïàðàìåòð I(2, 0)f 

6
6 I(2, 0)f 

8
8 I(2, 0)f 

10
10 I(2, 0)f 

12
12 I(2, 0)f 

14
14 I(2, 0)f 

16
16 

 β ≤ 1,0 
a10 0,680 ± 0,031   0,6961 ± 0,0295 0,6835 ± 0,0292 0,720 ± 0,027  0,7227 ± 0,0272 0,7675 ± 0,0295
a11  1,9647 ± 0,0186 2,2212 ± 0,0948 0,2251 ± 0,0962 2,4028 ± 0,0206 2,4420 ± 0,0910 2,6497 ± 0,1004
β1e 1,074 ± 0,001   1,062 ± 0,028  1,063 ± 0,0030 1,078 ± 0,0013 1,061 ± 0,002  1,064 ± 0,0025
 a1β 7,50 ± 0,162   7,353 ± 0,166  7,248 ± 0,171  7,200 ± 0,144  7,185 ± 0,144  7,041 ± 0,139  

a20 0,0326 ± 0,0011 0,0220 ± 0,0016 0,01788 ± 0,0018 0,02492 ± 0,0017 0,01294 ± 0,0019 0,0115 ± 0,0021
α0 0,4378 ± 0,0022 0,4497 ± 0,0171 0,4776 ± 0,0177 0,4317 ± 0,0032 0,4748 ± 0,0144 0,4624 ± 0,0137
α0λββ –0,0216 ± 0,0017 –0,0262 ± 0,0022 –0,0345 ± 0,0022 –0,0314 ± 0,0021 –0,0432 ± 0,0020 –0,0450 ± 0,0019
xe  1,328 ± 0,016   1,1936 ± 0,0261 0,9001 ± 0,0354 0,6680 ± 0,0273 0,4813 ± 0,0478 0,2578 ± 0,0578
xeλββ  0,4401 ± 0,0146 0,4324 ± 0,0180 0,5512 ± 0,0232 0,7751 ± 0,0235 0,7704 ± 0,0275 0,8752 ± 0,0310
α10  0,7016 ± 0,0028 0,6541 ± 0,0132 0,6336 ± 0,0145 0,5721 ± 0,0023 0,5767 ± 0,0125 0,5482 ± 0,0121
α2 = α0       

 β > 1 
a10 0,3834 ± 0,0068 0,3515 ± 0,0071 0,3212 ± 0,0070 0,2321 ± 0,0029 0,2880 ± 0,0067 0,2759 ± 0,00667
α0 0,5149 ± 0,0123 0,4749 ± 0,1313 0,3998 ± 0,0117 0,3391 ± 0,0068 0,3067 ± 0,0096 0,2771 ± 0,0090  

α0λββ 0,02481 ± 0,0011 0,0207 ± 0,0014 0,0193 ± 0,0015 0,0252 ± 0,0009 0,0176 ± 0,00150,01698 ± 0,0015  

xeλββ  –0,5985 ± 0,0184 –0,9191 ± 0,0298 –1,1973 ± 0,0406 –1,50 ± 0,26     –1,7504 ± 0,0623 –2,007 ± 0,0731  

α10 0,6307 ± 0,0102 0,5707 ± 0,0110 0,4817 ± 0,0097 0,3947 ± 0,0065 0,3714 ± 0,0078 0,3355 ± 0,0073  
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Ðèñ. 2. Ðåçîíàíñíàÿ ôóíêöèÿ I(1,
 

0)f 

7
7(x) (êðèâàÿ 1) è I(2, 0)f 

6
6(x) (2), ïîëó÷åííûå â ïðèáëèæåíèè òî÷íûõ òðàåêòîðèé äëÿ äâóõ 

  íàáîðîâ: (λ = 2,0; β = 0,75) (a) è (λ = 2,0; β = 1,0) (á) ïàðàìåòðîâ ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà 

 

6. Ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 
 
Ïîëó÷åííûå ìîäåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ (21) è (25) 

äëÿ ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé áûëè ïðîòåñòèðîâàíû  
â ðàñ÷åòå êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ âðàùàòåëüíûõ 
ëèíèé ìîëåêóë HCl è OH äàâëåíèåì àòîìîâ àðãîíà. 
Â òàêèõ ðàñ÷åòàõ ôóíêöèåé ïðåðûâàíèÿ ïåðâîãî ïî-
ðÿäêà S1(b), êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ðàçíîñòüþ ìåæ-
ìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà â ðàçíûõ êîëåáàòåëüíûõ 
ñîñòîÿíèÿõ, ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Âñå ðàñ÷åòû ïðîâå-
äåíû â ñõåìå Ðîáåðà–Áîíàìè [5], â êîòîðîé ïðè îï-
ðåäåëåíèè γ è δ èíòåãðèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ ïî ïå-
ðåìåííîé rc. Áîëåå óäîáíî ïðîâîäèòü èíòåãðèðîâà-
íèå ïî ïåðåìåííîé β = σ/rc, β0 ≤ β ≤ ∞, β0 = σ/rc0, 
à âûðàæåíèå äëÿ rc0 ïðåäñòàâëåíî â [5]. Ïîìèìî 
ýòîãî â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëàñü ñðåäíÿÿ òåïëîâàÿ 
ñêîðîñòü v. 

Ñèñòåìà HCl–Ar õîðîøî èçó÷åíà êàê ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî, òàê è òåîðåòè÷åñêè. Îíà èñïîëüçîâàëàñü 
â ðàáîòàõ [3, 5, 14]. Â [5] ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ñå÷å-
íèÿ ðàññåÿíèÿ äëÿ ïîëóøèðèíû ëèíèè (îòëè÷àåòñÿ 

îò ïîëóøèðèíû γ ìíîæèòåëåì [2]) âðàùàòåëüíîãî 

ñïåêòðà ìîëåêóëû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè ïàðàáî-
ëè÷åñêèõ òðàåêòîðèé. Â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëñÿ 
ìîäåëüíûé ïîòåíöèàë (19) ñ ïàðàìåòðàìè: 
 

 ε/kB = 202 K, σ = 3,37 Å; 

 R1 = 0,37; R2 = 0,65; A1 = 0,33; A2 = 0,14. 

Âñå íåîáõîäèìûå ôîðìóëû äëÿ ôóíêöèé ïðåðû-
âàíèÿ S(b) ïðèâåäåíû â [5]; îíè âêëþ÷àþò ðåçîíàíñ-
íûå ôóíêöèè (1,

 

0)f 

7
7, 

(1,
 

0)f 

12
7 , (1,

 

0)f 

12
12 è (2,

 

0)f 

6
6, 

(2,
 

0)f 

12
6   

è 
(2,

 

0)f 

12
12. Ìû èñïîëüçîâàëè òå æå ôîðìóëû äëÿ S(b), 

òîëüêî âìåñòî ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé â ìîäåëè ïà-
ðàáîëè÷åñêèõ òðàåêòîðèé èñïîëüçîâàëè ïîëó÷åí- 
íûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ôóíêöèè (21), (25) [ôóíê-
öèè (1, 

0)f 

12
7  è (2, 

0)f 

12
6  îïðåäåëÿëèñü ïî ôîðìóëå (20)]. 

  Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñå÷åíèé ðàññåÿíèÿ ïðèâå-
äåíû â òàáë. 6, ãäå îíè ñðàâíèâàþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè 
ïîäîáíûõ âû÷èñëåíèé, ïðîâåäåííûõ äðóãèìè àâòî-
ðàìè (ýòè ðåçóëüòàòû âçÿòû èç [5]). Èç òàáë. 6 âèä-
íî õîðîøåå ñîâïàäåíèå íàøèõ ðàñ÷åòîâ ñ ðàñ÷åòàìè, 
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ïîëó÷åííûìè â [3, 14]: åñòü íåáîëüøîå çàíèæåíèå 
ðàññ÷èòàííûõ ñå÷åíèé äëÿ âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâî-
ãî ÷èñëà J = 5 â ñðàâíåíèè ñ ìåòîäîì NG ïðè ýíåð-
ãèè 398 Ê. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ïàðàáîëè÷åñêèìè òðàåê-
òîðèÿìè íàøè ðåçóëüòàòû ñèñòåìàòè÷åñêè íèæå. 
 

Ò à á ë è ö à  6  

Ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ (Å2) äëÿ âðàùàòåëüíûõ  
ïåðåõîäîâ HCl â ñèñòåìå HCl–Ar äëÿ ðàçëè÷íîé  

ïðèâåäåííîé ýíåðãèè E* = mv
2/kB 

E* = 398 K E* = 808 K 
J 

MET NG [3, 5] PT [5] MET SGC [3, 14] PT [5]

0 80,0 79,9 80,3 66,1   
1 62,8 57,4 68,2 54,0 57,2 58,7
2 45,4 45,2 55,1 41,7 43,1 47,4
3 34,3 37,4 45,1 35,2 36,5 40,2
4 26,1 30,6 36,6 31,4 31,2 34,8
5 20,1 23,7 29,4 27,7 26,9 30,2

 
Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû âû÷èñëåííûå ñ ìîäåëüíûì 

ïîòåíöèàëîì (19) çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ γ äëÿ 
âðàùàòåëüíîé ïîëîñû. 
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Ðèñ. 3. Âû÷èñëåííûå ñ ìîäåëüíûì ïîòåíöèàëîì (19) çíà-
÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ γ äëÿ âðàùàòåëüíîé ïîëîñû ìîëåêó-
ëû HCl â ñèñòåìå HCl–Ar. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è âû÷èñ-
ëåííûå â ìåòîäå NG çíà÷åíèÿ γ ñîîòâåòñòâóþò ïîëîñå 1 ← 0 

 

Çäåñü æå äëÿ ñðàâíåíèÿ ïîêàçàíû ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå çíà÷åíèÿ [15] êîýôôèöèåíòîâ γ äëÿ ïîëîñû 
ïîãëîùåíèÿ 1 ← 0. Â [15] ìåòîäîì NG ïðîâåäåíî 
âû÷èñëåíèå γ è δ äëÿ ïîëîñ 1 ← 0 è 2 ← 0 ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ðàñøèðåííîãî, ïî ñðàâíåíèþ ñ (4) è (19), 
ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ è ïîëó÷åíî õîðîøåå ñî-
ãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. 

Â ìîäåëüíîì ïîòåíöèàëå (19) íå ó÷èòûâàëàñü 
êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ, ïîýòîìó îï-
ðåäåëèòü ñäâèã ëèíèé íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. 
Áûë îöåíåí âêëàä â ñäâèã âðàùàòåëüíûõ ëèíèé, ñëå-
äóþùèé îò ôóíêöèé ïðåðûâàíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà. 
Ýòîò âêëàä îêàçàëñÿ äîâîëüíî çíà÷èòåëüíûì äëÿ 

ìàëûõ J (ðèñ. 4). 
Äëÿ ñèñòåìû OH–Ar òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû êî-

ýôôèöèåíòà óøèðåíèÿ γ ïðîâîäèëèñü ðàíåå ìåòîäîì 

Ðîáåðà–Áîíàìè [16] è ÅÒ-ìåòîäîì [17]. Ïàðàìåò-
ðû àòîì-àòîìíîãî ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà 
âçàèìîäåéñòâèÿ èç (4) è äðóãèå õàðàêòåðèñòèêè 
ìîëåêóëû ïðèâåäåíû â [16, 17]. Â ðàäèêàëå ÎÍ èç-
çà íàëè÷èÿ íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà åñòü äâå âåòâè: 
2Ï1/2 è 

2Ï3/ 2. 
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Ðèñ. 4. Âêëàä â ñäâèã âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ìîëåêóëû 
HCl â ñèñòåìå HCl–Ar, ñëåäóþùèé îò ôóíêöèé ïðåðûâà-
íèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà (èñïîëüçîâàëñÿ ìîäåëüíûé ïîòåíöèè- 
  àë (19)) 

 
Íàìè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ γ äëÿ 

îáåèõ âåòâåé. Â ðàñ÷åòàõ ó÷èòûâàëèñü âèðòóàëüíûå 
ïåðåõîäû òîëüêî âíóòðè êàæäîé âåòâè, âèðòóàëü-
íûå ïåðåõîäû ìåæäó âåòâÿìè íå ó÷èòûâàëèñü. Òà-
êîé íåó÷åò, ñîãëàñíî [16], çàíèæàåò âû÷èñëåííûå 
çíà÷åíèÿ γ ïðèáëèçèòåëüíî íà 8%. Ðåçóëüòàòû ðàñ-
÷åòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 7. 

 

Ò à á ë è ö à  7  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è âû÷èñëåííûå ïîëóøèðèíû ëèíèé 
(10–3 ñì–1/àòì) äëÿ ÎÍ â ñèñòåìå OH–Ar  

äëÿ âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ 

2Ï3 / 2 
2Ï1/ 2 

J 
Ýêñï. [18] MET ET [17] MET ET [17]

1/2 – – – 44,6 50,3 
3/2 49,9 48,8 46,9 36,4 44,2 
5/2 – 40,8 39,8 32,9 37,8 
7/2 – 35,4 28,3 29,8 27,2 

 

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ äëÿ êîýôôèöèåíòîâ γ õî-
ðîøî êîððåëèðóþò ñ ðàñ÷åòàìè â ÅÒ-ìîäåëè, îäíà-
êî åñòü íåáîëüøîå çàâûøåíèå íàøèõ ðàñ÷åòîâ ïðè 
J = 3,5 äëÿ âåòâè 

2Ï3/2. Îòìåòèì ïðè ýòîì õîðîøåå 
ñîâïàäåíèå ðàñ÷åòà äëÿ J = 1,5 ñ åäèíñòâåííûì ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì. 

 

7. Ìîäåëèðîâàíèå  
ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé  

äëÿ áîëüøèõ çíà÷åíèé èíäåêñà p 
 
Äëÿ ðÿäà ñèñòåì âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë 

ðàçëîæåíèå àòîì-àòîìíîãî ïîòåíöèàëà ÿâëÿåòñÿ ïëî-
õî ñõîäÿùèìñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê íåîáõîäèìîñòè ó÷åòà 

ñëàãàåìûõ, ñîäåðæàùèõ ðåçîíàíñíûå ôóíêöèè f 

ð
ð  
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ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè p. Ïîâåäåíèå òàêèõ ðåçî-
íàíñíûõ ôóíêöèé ìîæíî îïðåäåëèòü, èñõîäÿ èç  
ïîâåäåíèÿ óæå âû÷èñëåííûõ ðåçîíàíñíûõ ôóíê-
öèé. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 5 è 6 ïîêàçàíî ïî-
âåäåíèå ìîäåëüíûõ ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèè 

(2,
 

0)f 

ð
ð(x) 

äëÿ λ = 2,0, β = 0,9 ñ p = 6, 8, 10, 12, 14 è 16. 
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Ðèñ. 5. Ìîäåëüíûå ðåçîíàíñíûå ôóíêöèè 

(2,
 

0)f 

ð

ð(x) äëÿ λ = 2,0, 
  β = 0,9 

 

Çàâèñèìîñòü ôóíêöèé 

 f 

(m)(x, λ, β; p) = a1′(λ, β; p) (th[z′(λ, β; p)] – 1); 

 z′(λ, β; p) = α′(λ, β; p) [x – xå′(λ, β; p)] (29) 

îò p ìîæåò áûòü çàäàíà ÷åðåç çàâèñèìîñòü ïàðàìåò-
ðîâ ýòèõ ôóíêöèé îò p. Äëÿ èíòåðâàëà β ≤ 1 ýòà çà-
âèñèìîñòü â íàñòîÿùåé ñòàòüå âûáðàíà â âèäå 
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Ðèñ. 6. Ìîäåëüíûå ðåçîíàíñíûå ôóíêöèè 

(2,
 

0)f 

ð

ð(x) äëÿ λ = 2,0, 
  β = 1,03 

 

 

 

1 1( ) /(1. ),

( ) /(1. );

( )

a

e e

a p a p y p

p y p

x p x

α

′ ′= +

′ ′α = α +

′ ′=

 (30) 

è äëÿ β > 1 

 

1 1( ) /(1. ),

( ) /(1. );

( ) /(1. ).

a

e e x

a p a y p

p y p

x p x p y p

α

′ ′= +

′ ′α = α +

′ ′= +

 (31) 

Ïàðàìåòðû ìîäåëüíûõ ôóíêöèé (29) áûëè îï-
ðåäåëåíû èç ïîäãîíêè ñîîòíîøåíèé (29)–(31) ê ðàç-
ëè÷íûì p è çíà÷åíèÿì ôóíêöèé 1 2( , ) ( , , )pl l

pf x λ β  äëÿ 
ðàçíûõ x, λ, β îäíîâðåìåííî. Ýòè ïàðàìåòðû ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáë. 8. 

 
 

Ò à á ë è ö à  8  

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ìîäåëüíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ (29) äëÿ ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé 

β ≤ 1 (yαx = 0,0) 
Ïàðàìåòð 

a10
′

  a11
′   a1β′  βå′ ya 

10f 

ð

ð –0,2858 ± 0,0154 0,1369 ± 0,0075 7,379 ± 0,162 0,8 0,2927 ± 0,0206
20f 

ð

ð –0,5278 ± 0,0305 0,2440 ± 0,0144 6,845 ± 0,148 0,8 0,7804 ± 0,0514

 α0
′ αλββ′  yα xå′ xeλββ′  

10f 

ð

ð 0,8604 ± 0,1393 0,6811 ± 0,1159 0,1878 ± 0,04468 1,7443 ± 0,0340 0,4634 ± 0,01787
20f 

ð

ð 0,4975 ± 0,0261 0,3451 ± 0,0238 0,0566 ± 0,0078 2,8806 ± 0,0236 0,42051 ± 0,0144

 β > 1 

 a10
′  ya α0

′ αλββ′  yα 
10f 

ð

ð –0,6482 ± 0,0093 0,0013 ± 0,0001 0,2105 ± 0,0036  –0,0286 ± 0,0007  0,0012 ± 0,0001
20f 

ð

ð –0,7169 ± 0,0078 0,0011 ± 0,0001 0,1928 ± 0,0026 –0,02522 ± 0,0005 0,00075 ± 0,0001

 xå′ xeλββ′  yαx   
10f 

ð

ð 0,0 –6,2577 ± 0,4254 1,7512 ± 0,1162   
20f 

ð

ð 0,0 –4,2901 ± 0,2455 1,2264 ± 0,0694   
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Çàêëþ÷åíèå 

 
Îñíîâíîé ðåçóëüòàò ðàáîòû ïðåäñòàâëåí  

â òàáë. 1–5. Ýòè òàáëèöû, íàðÿäó ñ ôîðìóëàìè (21) 
è (25), ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü MET-ðåçîíàíñíûå 
ôóíêöèè äëÿ àòîì-àòîìíîãî ïîòåíöèàëà èç (4) èëè 
ìîäåëüíîãî ïîòåíöèàëà (19) äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìî-
ëåêóë ñ àòîìàìè èíåðòíûõ ãàçîâ, ò.å. îïðåäåëèòü 
ìîäåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ äëÿ ðåçîíàíñíûõ ôóíê-
öèé, ïîëó÷åííûõ â ïðèáëèæåíèè òî÷íûõ (ET) òðà-
åêòîðèé ÷èñëåííî. Ýòè ðåçîíàíñíûå ôóíêöèè èìå-
þò àíàëèòè÷åñêèé âèä è ïîýòîìó çíà÷èòåëüíî óïðî-
ùàþò âû÷èñëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ñïåê-
òðàëüíûõ ëèíèé â ÅÒ-ïðèáëèæåíèè. Òî÷íîñòü ýòèõ 
ôóíêöèé îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî òî÷íîñòüþ àïïðîêñè-
ìàöèé (21) è (25). Òåñòîâûå ðàñ÷åòû, ïðîâåäåííûå 
â äàííîé ñòàòüå è â [1, 7, 8], ïîêàçûâàþò, ÷òî ýòè 
ôóíêöèè äàþò ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ, ñðàâíèìûå ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ, ïî-
ëó÷åííûõ â ÅÒ- èëè NG-ïðèáëèæåíèÿõ. 
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V.I. Starikov, N.N. Lavrentieva. Approximation of resonance functions for exact trajectory model in 
the pressure-broadening theory. 

The real and imaginary parts of exact resonance functions are calculated in semiclassical molecular line 
broadening theory. The case of molecules in a bath of inert gases is discussed. The calculations are performed 
for the series of points of (6–12) Lennard–Jones potential parameters. The exact resonance functions are mo- 
deled by analytical functions. The model functions are tested in the calculation of line broadening parameters 
of HCl and OH molecules in a bath of argon. 

 


