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Âûðàæåíèå Ìà è äð. [Ma et al. Modification of the Robert–Bonamy formalism in calculating Lorentzian 

half-widths and shifts // J. Mol. Spectrosc. 2007. V. 243. P. 105–112], èñïðàâëÿþùåå ôîðìóëó ÷èñòî êîëå-
áàòåëüíîãî ñäâèãà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â ðàìêàõ ïîëóêëàññè÷åñêîãî ìåòîäà Ðîáåðà–Áîíàìè ñ òî÷íûìè òðà-
åêòîðèÿìè, ïðîòåñòèðîâàíî íà ïðèìåðå îäíîé èç êëþ÷åâûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì çåìíîé àòìîñôåðû O3–
N2(O2). Êîëåáàòåëüíî-çàâèñèìûå èçîòðîïíûå ïîòåíöèàëû âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîìîäåëèðîâàíû äëÿ ïîëîñ 
ν1 + ν3, 2ν1, 2ν3, ν1 è ν3 îáåèõ ñèñòåì. Íà ïðèìåðå ïîëîñû ν1 + ν3 ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå êîýôôèöèåíòîâ ñäâè-
ãà ëèíèé O3–N2 ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè è òåîðåòè÷åñêèìè ðåçóëüòàòàìè ïîëóýìïèðè÷åñêîãî ìå-
òîäà [Bykov et al. Semiempiric approach for the line broadening and shifting calculation // Mol. Phys. 2004. 
V. 102. P. 1653–1658]. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîëåêóëÿðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, êîíòóð ëèíèè, ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, 
òî÷íûå òðàåêòîðèè; molecular spectroscopy, line shape, intermolecular interactions, exact trajectories. 

 

Ââåäåíèå 

Ïàðàìåòðû êîíòóðà ëèíèé îçîíà èìåþò ïðèí-
öèïèàëüíîå çíà÷åíèå ïðè èçó÷åíèè ôèçèêî-õèìè- 
÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â çåìíûõ òðîïî-
ñôåðå è ñòðàòîñôåðå, à òàêæå ïðè ìîäåëèðîâàíèè 
ïîãëîùåíèÿ ñîëíå÷íîé ðàäèàöèè. Âîññòàíîâëåíèå 
âåðòèêàëüíûõ ïðîôèëåé êîíöåíòðàöèè è òåìïåðà-
òóðû Î3 èç ñïåêòðîâ òðåáóåò òî÷íîãî çíàíèÿ ïàðà-
ìåòðîâ ëèíèé (ïîëîæåíèÿ, èíòåíñèâíîñòè, óøèðå-
íèÿ è ñäâèãà äàâëåíèåì áóôåðíûõ ãàçîâ) è èõ òåì-
ïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé. Â ÷àñòíîñòè, ñäâèã 
öåíòðà ëèíèè, èíäóöèðîâàííûé äàâëåíèåì àòìî-
ñôåðíûõ ãàçîâ, ïîçâîëÿåò èçó÷àòü äèíàìèêó ñòîëê-
íîâåíèé è îïðåäåëÿòü ïîòåíöèàë ìåæìîëåêóëÿðíîãî 
âçàèìîäåéñòâèÿ. Ñîâðåìåííûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå 
áàíêè äàííûõ [1–3] ñîäåðæàò, ê ñîæàëåíèþ, î÷åíü 
íåïîëíóþ èíôîðìàöèþ î ïàðàìåòðàõ êîíòóðîâ ëè-
íèé O3, à äàííûå ïî êîýôôèöèåíòàì ñäâèãà äàâëå-
íèåì àòìîñôåðíûõ ãàçîâ âîîáùå åäèíè÷íû. 

Îñíîâíàÿ ñëîæíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðå-
äåëåíèÿ ñäâèãîâ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé 
îçîíà çàêëþ÷àåòñÿ â èõ î÷åíü ìàëûõ âåëè÷èíàõ. 
Äëÿ èíòåíñèâíûõ ïîëîñ ν1 + ν3, 2ν1, 2ν3, ν1 è ν3, 
íàõîäÿùèõñÿ â îêíàõ ïðîçðà÷íîñòè çåìíîé àòìî-
ñôåðû 5 è 10 ìêì, à òàêæå äëÿ ïîëîñû ν2 êîýôôè-  
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öèåíòû ñäâèãà íåêîòîðûõ ëèíèé äàâëåíèåì àçîòà  
è âîçäóõà áûëè èçìåðåíû, íàïðèìåð, â ðàáîòàõ  
[4–9]. Âû÷èñëåíèÿ ïî ìåòîäó êâàíòîâîãî ïðåîáðà-
çîâàíèÿ Ôóðüå è òåîðèè Àíäåðñîíà–Òñàî–Êàðíàòòà 
äëÿ âîçìóùåíèÿ àçîòîì, êèñëîðîäîì è âîçäóõîì 
áûëè ïðîâåäåíû Gamache et al. [10, 11]. Ñîâñåì 
íåäàâíî [12] ñäâèãè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ 
ëèíèé O3–N2 è O3–O2 äëÿ ïîëîñ ν1 + ν3, 2ν1, 2ν3 
áûëè âû÷èñëåíû ñ ïðèìåíåíèåì ïîëóêëàññè÷åñêîãî 
ìåòîäà [SE] è ïîêàçàëè î÷åíü õîðîøåå ñîãëàñèå  
ñ ýêñïåðèìåíòîì. 

Äëÿ ÷èñòî âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ âåëè÷èíà 
ñäâèãà íàñòîëüêî ìàëà, ÷òî äî ñèõ ïîð ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóþò. Èìåþòñÿ 
ëèøü ðàñ÷åòû ïî êîìïëåêñíîìó âàðèàíòó ìåòîäà 
Ðîáåðà–Áîíàìè, âûïîëíåííûå Drouin et al. [14]. 
 Â íåäàâíåé ðàáîòå [15] Ma et al. ïîêàçàëè, ÷òî 
äëÿ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû H2–He (äëÿ êîòîðîé 
÷èñòî êîëåáàòåëüíûé âêëàä â ñäâèã ÿâëÿåòñÿ äîìè-
íèðóþùèì èç-çà ñèëüíîé àíãàðìîíè÷íîñòè àêòèâíîé 
ìîëåêóëû) òî÷íûå êëàññè÷åñêèå òðàåêòîðèè, íåó÷è-
òûâàþùèå êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü èçîòðîïíîãî 
ïîòåíöèàëà, ïðèâîäÿò ê èñêàæåíèþ ðàñ÷åòíûõ çíà-
÷åíèé êîýôôèöèåíòà ñäâèãà. Â òî æå âðåìÿ âû÷èñ-
ëåíèÿ ñ ïàðíûìè òðàåêòîðèÿìè, îòâå÷àþùèìè íà-
÷àëüíîìó è êîíå÷íîìó êîëåáàòåëüíûì ñîñîòîÿíèÿì 
H2, äàþò õîðîøåå ñîãëàñèå ñ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêè- 
ìè ðàñ÷åòàìè ïî ïðîãðàììå MOLSCAT, çàìåíÿþ-
ùèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. Àâòîðû ïðåäñêà-
çàëè çàìåòíîå èëè äàæå îïðåäåëÿþùåå âëèÿíèå 
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êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòè òðàåêòîðèé äëÿ ìîëåêó-
ëÿðíûõ ñèñòåì ñ ñèëüíûì àíèçîòðîïíûì âçàèìî-
äåéñòâèåì. 

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå, ó÷èòûâàÿ íåîáõîäèìîñòü 
î÷åíü òî÷íûõ è àêêóðàòíûõ ðàñ÷åòîâ ñäâèãîâ ëèíèé 
îçîíà, ìû ðàññìàòðèâàåì âëèÿíèå êîëåáàòåëüíîé 
çàâèñèìîñòè òî÷íûõ êëàññè÷åñêèõ òðàåêòîðèé íà 
êîëåáàòåëüíûé ñäâèã (ïåðâîãî ïîðÿäêà) ëèíèé êî-
ëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ äëÿ ñèñòåìû 
O3–N2(O2), õàðàêòåðèçóåìîé ñðåäíå-ñèëüíûìè âçàè-
ìîäåéñòâèÿìè. Òàêîå èññëåäîâàíèå ÿâëÿåòñÿ ïåðâûì 
íåîáõîäèìûì òåñòîì ïåðåä òåì, êàê ïðèñòóïèòü  
ê âûâîäó äîñòàòî÷íî ãðîìîçäêèõ âûðàæåíèé ïîëó-
øèðèíû è ñäâèãà, ó÷èòûâàþùèõ êîëåáàòåëüíóþ 
çàâèñèìîñòü òðàåêòîðèé è àíèçîòðîïíîãî ïîòåíöèà-
ëà (âêëàäû âòîðîãî ïîðÿäêà).  

1. Ìåòîä ðàñ÷åòà 
Â ðàìêàõ ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïîäõîäà, ïðåäëî-

æåííîãî â [16], ñäâèã öåíòðà ëèíèè δfi äëÿ ïåðåõî-
äà i → f îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì 
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ãäå n îáîçíà÷àåò ÷èñëî âîçìóùàþùèõ ìîëåêóë íà 
åäèíèöó îáúåìà; ρ(r) — çàñåëåííîñòü èõ âðàùà-
òåëüíûõ óðîâíåé; v — íà÷àëüíóþ ñêîðîñòü îòíîñè-
òåëüíîãî äâèæåíèÿ ñ ìàêñâåëëîâñêèì ðàñïðåäåëå-
íèåì; b — ïðèöåëüíûé ïàðàìåòð; S1 è S2 – âêëàäû 
ïåðâîãî è âòîðîãî ïîðÿäêà (ïî âîçìóùåíèþ) â ìàò-
ðèöó ðàññåÿíèÿ S. Âêëàäû 2S′  âîçíèêàþò èç íå-
êîììóòàòèâíîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ â ðàçëè÷íûå ìî-
ìåíòû âðåìåíè (è èìè îáû÷íî ïðåíåáðåãàþò), 
âêëàäû 2S  ñâÿçàíû ñ íåóïðóãèìè ñòîëêíîâåíèÿìè, 
à âêëàä ïåðâîãî ïîðÿäêà S1 ñîäåðæèò êîëåáàòåëüíóþ 
çàâèñèìîñòü èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà isoV  è ÿâëÿåò-
ñÿ îñíîâíûì. Äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë ñ íîð-
ìàëüíîé êîëåáàòåëüíîé êîîðäèíàòîé ξ ≡ (R – re)/re 
(R — ìåæàòîìíîå ðàññòîÿíèå â êîëåáëþùåéñÿ ìî-
ëåêóëå; re — ðàññòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ) ýòîò âêëàä 
ïåðâîãî ïîðÿäêà çàïèñûâàåòñÿ â âèäå [15]: 
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ãäå r – ìåæìîëåêóëÿðíîå ðàññòîÿíèå. Ïîëíîå âû-
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Òîëüêî ïîñëåäíÿÿ èç íèõ âëèÿåò íà ñäâèã: 
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òîãäà êàê èõ ñóììà îïðåäåëÿåò òðàåêòîðèþ. Äëÿ 
ðàçëè÷íûõ ñóùåñòâóþùèõ ìîäåëåé òðàåêòîðèè 
(ïðÿìîëèíåéíîé ñ Viso = 0 è ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ 
v èç òåîðèè Àíäåðñîíà–Òñàî–Êàðíàòòà, ïàðàáîëè-
÷åñêîé èç ìåòîäà Ðîáåðà–Áîíàìè èëè òî÷íîé èç 
ðåøåíèé êëàññè÷åñêèõ äèíàìè÷åñêèõ óðàâíåíèé) 
çàïèñü ñîîòâåòñòâóþùèõ âûðàæåíèé äëÿ V0 è ΔViso  
ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü êîíêðåòíûå ðàáî÷èå ôîðìóëû 
äëÿ ñäâèãîâ ïåðâîãî ïîðÿäêà. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ ìî-
äåëè òî÷íûõ òðàåêòîðèé [17, 18] S1 ïðèíèìàåò âèä 
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ãäå àðãóìåíòîì S1 âûñòóïàåò ðàññòîÿíèå íàèáîëü-
øåãî ñáëèæåíèÿ rc (íàõîäèìîå èç ñîîòíîøåíèÿ 

= − *
01 ( ) ),c cb r V r  

* 2
0 02 /( )V V mv≡  åñòü áåçðàçìåð-

íûé êîëåáàòåëüíî-íåçàâèñèìûé èçîòðîïíûé ïîòåí-
öèàë, îòíîðìèðîâàííûé íà íà÷àëüíóþ êèíåòè÷åñêóþ 
ýíåðãèþ îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ (m — ïðèâåäåí-
íàÿ ìàññà ìîëåêóëÿðíîé ïàðû), à áåçðàçìåðíàÿ 
ïåðåìåííàÿ èíòåãðèðîâàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ êàê 
y = r/rc. 

Ma et al. [15] îòìåòèëè, ÷òî ïðîâåäåííûå  
â (5) îáúåäèíåíèÿ äâóõ ïîäûíòåãðàëüíûõ âûðàæå-
íèé â îäíî è äâóõ èíòåãðàëîâ ïî âðåìåíè â îäèí 
ïîäðàçóìåâàþò, ÷òî îáà àðãóìåíòà r(t) ñîîòâåòñò-
âóþò îäíîé è òîé æå òðàåêòîðèè è îäíîé è òîé æå 
ñêîðîñòè. Åñëè êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü èçî-
òðîïíîãî ïîòåíöèàëà íåèçâåñòíà (à ýòî èìååò ìåñòî 
äëÿ áîëüøèíñòâà ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì), òàêàÿ ãè-
ïîòåçà âïîëíå îáîñíîâàííà è ÷èñëåííîå èíòåãðèðî-
âàíèå ïî òî÷íûì òðàåêòîðèÿì ìîæåò âûïîëíÿòüñÿ 
ïî óðàâíåíèþ (5). Äëÿ êîëåáàòåëüíî-çàâèñèìîãî 
èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà èíòåãðèðîâàíèå äîëæíî 
ïðîâîäèòüñÿ îòäåëüíî äëÿ ïåðâîãî è âòîðîãî ñëà-
ãàåìûõ èç óðàâíåíèÿ (4), ÷òî ïðèâîäèò ê âûðàæå-
íèþ [15]: 
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ãäå  
 ( )( ) ( , ) ,isoiso fV r f V r fΔ ≡ Δ ξ

 

 ( )( ) ( , ) ,isoiso iV r i V r iΔ ≡ Δ ξ   

 * *
( )( ) ( , )isoiso fV r f V r f≡ ξ  è * *

( )( ) ( , ) .isoiso iV r iV r i≡ ξ  

Çàìåòèì, ÷òî åñòåñòâåííûì àðãóìåíòîì S1 
çäåñü ñòàíîâèòñÿ ïðèöåëüíûé ïàðàìåòð b, à íå ðàñ-
ñòîÿíèå íàèáîëüøåãî ñáëèæåíèÿ rc, òàê êàê íåâîç-
ìîæíî îïèñàòü äâå ÷èñëåííî îïðåäåëåííûå òðàåê-
òîðèè â òåðìèíàõ rc. Äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé b 
äëÿ äâóõ òðàåêòîðèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ íà÷àëüíîìó 
è êîíå÷íîìó êîëåáàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì, íåîáõîäè-
ìî îïðåäåëèòü rc(i) è rc(f), à äëÿ ýòîãî íóæíî óòî÷-
íèòü êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü èçîòðîïíîãî ïî-
òåíöèàëà. 

Äëÿ ìîëåêóëû îçîíà êîëåáàòåëüíî-çàâèñèìûé 
ïîòåíöèàë Viso ìîæåò áûòü ïðîìîäåëèðîâàí òîëüêî 
äëÿ äàëüíîäåéñòâóþùèõ (èíäóêöèîííûõ è äèñïåð-
ñèîííûõ) âêëàäîâ ÷åðåç èçâåñòíûå êîëåáàòåëüíûå 
çàâèñèìîñòè äèïîëüíîãî ìîìåíòà μ1 è ñðåäíåé ïî-
ëÿðèçóåìîñòè α1: 
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1 2 3 1 1 2 36

1 2 2 2
1 1 2 36 6

1 2

( , , , ) ( , , )

3
( , , ) [ ( )],

2

LR
iso

LR

V r
r

I I
C C

I I r r

αν ν ν = − μ ν ν ν −

α α− α ν ν ν ≡ − + Δ ξ
+

 

 (7)

 

ãäå 

  

 μ ν ν ν = − ν + − 
 

   − ν + − ν +   
   

1 1 2 3 1

2 3

1
( , , ) 0,5425 0,0898

2

1 1
0,00709 0,00239

2 2

  

(8)

 

è 

  

 α ν ν ν = α + ν + − 
 

   − ν + + ν +   
   

1 1 2 3 10 1

2 3

1
( , , ) 0,029366875

2

1 1
0,08625 0,18375

2 2

  

(9)

 

âçÿòû, ñîîòâåòñòâåííî, èç ðàáîò [19] è [20], à α10 
(íåâàæíîå äëÿ ðàñ÷åòà ñäâèãîâ) ìîæåò áûòü âçÿòî, 
íàïðèìåð, èç [12]. Çíà÷åíèÿ ïåðâûõ ïîòåíöèàëîâ 
èîíèçàöèè I1 = 12,430 ýÂ (O3), I2 = 12,063 ýÂ (O2), 
I2 = 15,576 ýÂ (N2) è ñðåäíèå ïîëÿðèçóåìîñòè âîç-
ìóùàþùèõ ìîëåêóë α2 = 15,8 ⋅ 10–26 ñì3 (O2), α2 = 
= 17,4 ⋅ 10–26ñì3 (N2) ïðèâåäåíû â [21]. Âåëè÷èíû 
CLR è ΔC(ξ) ñîîòâåòñòâóþò êîëåáàòåëüíî-íåçàâèñèìîé 
è êîëåáàòåëüíî-çàâèñèìîé ÷àñòÿì ÷èñëåííîãî êîýô-
ôèöèåíòà, ïîëó÷àåìîãî äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî êîëå-
áàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïðè ýòîì äëÿ èçó÷àåìûõ êî-
ëåáàòåëüíûõ ïîëîñ â ðîëè ξ âûñòóïàþò íîðìàëüíûå 
êîîðäèíàòû, ñâÿçàííûå ñ ñèììåòðè÷íîé (ν1) è àñèì-
ìåòðè÷íîé (ν3) êîëåáàòåëüíûìè ìîäàìè. Îòìåòèì 
òàêæå, ÷òî äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ν1 = ν2 = ν3 = 0 
(ò.å. ñîñòîÿíèÿ i ðàññìàòðèâàåìûõ êîëåáàòåëüíûõ 
ïåðåõîäîâ) ΔC(ξ) îáðàùàåòñÿ â íóëü. 

Äëÿ êîðîòêîäåéñòâóþùèõ ñèë (ò.å. ïîòåíöèàëü-
íîãî áàðúåðà îòòàëêèâàíèÿ) êàêèå áû òî íè áûëî 
äàííûå î êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòè èçîòðîïíîãî 

ïîòåíöèàëà îòñóòñòâóþò. Ïîýòîìó âíà÷àëå ìû ïðåä-
ïîëîæèëè, ÷òî êîðîòêîäåéñòâóþùàÿ ÷àñòü Viso  ñîâ-
ïàäàåò ñî ñëàãàåìûì îòòàëêèâàíèÿ â ìîäåëè Ëåíàð-
äà-Äæîíñà 12 6( ) 4 [( / ) ( / ) ]LJV r r r= ε σ − σ  (ε = 150 Ê, 
σ = 3,93 Å äëÿ ñèñòåìû O3–N2 [22]), ò.å. èìååò âèä 

12( ) 4 ( / ) .SR
isoV r r= ε σ  

Ïðè òàêèõ ïðåäïîëîæåíèÿõ îá èçîòðîïíîì ïî-
òåíöèàëå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû åãî êîëåáàòåëüíî-
çàâèñèìîé ÷àñòè, âõîäÿùèå â ïðàâóþ ÷àñòü óðàâíå-
íèÿ (6), ïðèíèìàþò âèä 

 

αΔ ξ = − Δ ξ

αΔ ξ = − Δ ξ

2
6

2
6

( , ) ( ),

( , ) ( ).

iso i

iso f

i V r i C
r

f V r f C
r

  (10) 

Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îò áåçðàçìåðíîãî ïîëíî-

ãî ïîòåíöèàëà 
*

2
2

( , ) [ ( ) ( , )],SR LR
iso iso isoV r V r V r

mv
ξ = + ξ  

ïðèñóòñòâóþùèå â çíàìåíàòåëÿõ ïîäûíòåãðàëüíûõ 
âûðàæåíèé, ñâîäÿòñÿ ê èñïîëüçîâàíèþ ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ íàáîðîâ êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë ν1, ν2, ν3 
â óðàâíåíèÿõ (8), (9), ïðè÷åì äëÿ ïåðåõîäîâ èç 

îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ * ( , )isoiV r iξ  

ïðåâðàùàåòñÿ â V0(r) èç óðàâíåíèé (3), (5). 
Çíà÷åíèÿ rc(i), rc(f), êàê è ïðåæäå, íàõîäÿòñÿ 

èç çàêîíîâ ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè è èìïóëüñà, íî òðå-
áóþò òåïåðü ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ óðàâíåíèé 
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2 /2 2
( / ) 2 10 2 4

( / ) ( / )

28 1 1i f
c i f

c i f c i f

C
b r

mv r mv r

αεσ= − +  (11) 

äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ ïðèöåëüíîãî ïàðàìåòðà b. 

2. Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ 
Êîëåáàòåëüíî-çàâèñèìûé èçîòðîïíûé ïîòåíöè-

àë, ðàññ÷èòàííûé ïî âûøåîïèñàííîé ìîäåëè äëÿ 
êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ν1 = ν3 = 1, ν2 = 0 ñèñòåìû 
O3–N2, èçîòðîïíûé ïîòåíöèàë îñíîâíîãî êîëåáà-
òåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ è ïîòåíöèàë Ëåíàðäà-Äæîíñà  
ñ ε = 150 Ê, σ = 3,93 Å ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Âèäíî, 
÷òî ïðè ìåæìîëåêóëÿðíûõ ðàññòîÿíèÿõ ìåíåå 5,5 Å 
çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëà Viso â ñîñòîÿíèÿõ i è f îòëè-
÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà ïðèìåðíî íà 0,5⋅10–15 ýðã. 
Â òî æå âðåìÿ íàáëþäàåòñÿ î÷åíü çàìåòíîå ðàçëè-
÷èå ýòèõ ïîòåíöèàëüíûõ êðèâûõ ñ VLJ êàê ïî ïî-
ëîæåíèþ, òàê è ïî ãëóáèíå ïîòåíöèàëüíîé ÿìû. 
 Íåäîñòàòî÷íàÿ ãëóáèíà ïîòåíöèàëüíîé ÿìû 
êîëåáàòåëüíî-çàâèñèìîãî èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà 
ïðèâîäèò ê êîýôôèöèåíòó ñäâèãà, ñëèøêîì óäàëåí-
íîìó îò çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííîãî ñ êîëåáàòåëüíî-íåçà- 
âèñèìûìè òðàåêòîðèÿìè óðàâíåíèÿ (5). Ïîýòîìó ïðè 
ïðåæíåì ôèêñèðîâàííîì çíà÷åíèè ε = 150 Ê ìû 
èçìåíèëè çíà÷åíèå ïàðàìåòðà σ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû 
âûïîëíÿëîñü óñëîâèå ðàâåíñòâà äàëüíîäåéñòâóþùèõ 
÷àñòåé êîëåáàòåëüíî-çàâèñèìîãî ïîòåíöèàëà â îñ-
íîâíîì ñîñòîÿíèè è ïîòåíöèàëà Ëåíàðäà-Äæîíñà: 
 

 
 μ + α α = εσ + 

2 61 2
1 1 2

1 2

3
(0,0,0) (0,0,0) 4 .

2
I I

I I
 (12) 



 Çàâèñèìîñòü òðàåêòîðèé îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë îò êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ… 671 
 

 

Ðèñ. 1. Ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ Viso â íà÷àëüíîì (êðè-
âàÿ 1) è êîíå÷íîì (2) ñîñòîÿíèÿõ äëÿ ïîëîñû ν1 + ν3 è (3)  
 ïîòåíöèàë Ëåíàðäà-Äæîíñà äëÿ ñèñòåìû O3–N2 

 
Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå σ ïðèâåäåíî â òàáë. 1 

âìåñòå ñ àíàëîãè÷íûìè ðåçóëüòàòàìè äëÿ äðóãèõ 
êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ O3–N2 è O3–O2. Çàíîâî ðàñ-
ñ÷èòàííûå ïîòåíöèàëüíûå êðèâûå èçîáðàæåíû íà 
ðèñ. 2.  

 
Ò à á ë è ö à  1  

Èñïðàâëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà σ äëÿ áëèçêîäåéñò-
âóþùåé ÷àñòè êîëåáàòåëüíî-çàâèñèìîãî èçîòðîïíîãî 

ïîòåíöèàëà ñèñòåì O3–N2 è O3–O2 (ε = 150 Ê) 

Ïîëîñà 
σ, Å 

Î3–N2 
σ, Å 

Î3–Î2 

ν1 + ν3 3,1949 3,0637 

2ν1 3,1670 3,0368 

2ν3 3,2218 3,0896 

ν1 3,1624 3,0325 

ν3 3,1907 3,0598 

 

3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
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–0,005 

0,000
Viso, 10–12 ýðã 

r, Å

1 2 

3

Ðèñ. 2. Èñïðàâëåííûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ Viso â íà-
÷àëüíîì (1) è êîíå÷íîì (2) ñîñòîÿíèÿõ äëÿ ïîëîñû ν1 + ν3  
 è (3) ïîòåíöèàë Ëåíàðäà-Äæîíñà äëÿ ñèñòåìû O3–N2 

 
Ãëóáèíû ïîòåíöèàëüíûõ ÿì êîëåáàòåëüíî-çàâè- 

ñèìîãî ïîòåíöèàëà òåïåðü áëèçêè ê ε = 150 Ê, ÷òî 
ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïðàâèëüíûé ïîðÿäîê âåëè÷èíû 
äëÿ êîýôôèöèåíòà ñäâèãà. 

Çíà÷åíèÿ êîëåáàòåëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ ñäâè-
ãà äëÿ ïîëîñû ν1 + ν3 ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì O3–N2 
è O3–O2, ðàññ÷èòàííûå ñ êîëåáàòåëüíî-íåçàâèñè-
ìûìè (5) (ÐÁÒ1) è êîëåáàòåëüíî-çàâèñèìûìè (6) 
(ÐÁÒ2) òî÷íûìè òðàåêòîðèÿìè â ðàìêàõ ìåòîäà 
Ðîáåðà-Áîíàìè, ïðèâåäåíû â òàáë. 2.  

 

Ò à á ë è ö à  2  

Ñðàâíåíèå êîëåáàòåëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà  
(â 10–3ñì–1 ⋅ àòì–1), âû÷èñëåííûõ ñ êîëåáàòåëüíî-

íåçàâèñèìûìè è êîëåáàòåëüíî-çàâèñèìûìè òî÷íûìè  
òðàåêòîðèÿìè ïî ìåòîäó Ðîáåðà–Áîíàìè, ñ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûìè è ïîëóýìïèðè÷åñêèìè (ÏÝ) äàííûìè ëèíèé 
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ, ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ âûñîêèì çíà÷åíèÿì îñíîâíîãî âðàùàòåëüíîãî êâàí-
òîâîãî ÷èñëà (ïîëîñà ν1 + ν3) 

Ñ
èñ

òå
ì
à 

J′ aK′ cK′ J″ aK′′ cK′′  ÏÝ 
[12] 

Ýêñï. 
[7] 

ÐÁÒ1 ÐÁÒ2 

Î
3–

N
2 

31 1 30 32 1 31 –2,85 –3,8 –3,86 –2,1 
Î

3–
Î

2 

27 0 27 26 0 26 –4,53 –3,0 –3,17
íå ðàñ-
ñ÷èòàíî

 
Îíè ñîîòâåòñòâóþò «àñèìïòîòè÷åñêèì» çíà÷å-

íèÿì êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ 
ñäâèãà ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ êâàíòîâîãî ÷èñëà J 
è ìîãóò áûòü ñðàâíåíû ñ ñóùåñòâóþùèìè ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè äàííûìè [7] è ïîëóýìïèðè÷åñêèìè 
ðàñ÷åòàìè [12] äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ëèíèé. Èç 
ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî 
ðàñ÷åò ñ îäíîé è òîé æå òðàåêòîðèåé äëÿ íà÷àëüíî-
ãî è êîíå÷íîãî êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (äëÿ êàæ-
äîãî çíà÷åíèÿ ïðèöåëüíîãî ïàðàìåòðà) äàåò ðåçóëü-
òàòû, î÷åíü áëèçêèå ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì. Èñïîëü-
çîâàíèå äâóõ òðàåêòîðèé äëÿ êàæäîãî b ïðèâîäèò  
ê ìåíüøåìó êîëåáàòåëüíîìó ñäâèãó, ÷åì ïîëóýìïè-
ðè÷åñêîå è ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèÿ. Ó÷åò êî-
ëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòè â òî÷íûõ êëàññè÷åñêèõ 
òðàåêòîðèÿõ ÿâëÿåòñÿ, ñëåäîâàòåëüíî, íåîáõîäèìûì 
äëÿ ðàñ÷åòà ñäâèãîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îçîíà, 
èìåþùèõ íåáîëüøèå âåëè÷èíû. Èçó÷åíèå âëèÿíèÿ 
äàííîãî ýôôåêòà íà âðàùàòåëüíûå âêëàäû â ñäâèã 
ñîñòàâèò òåìó äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé. 

Çàêëþ÷åíèå 

Äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì O3–N2 è O3–O2, 
èãðàþùèõ âàæíóþ ðîëü â ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷å-
ñêèõ ïðîöåññàõ çåìíîé àòìîñôåðû, íà îñíîâå ñðåä-
íåé äèïîëüíîé ïîëÿðèçóåìîñòè è äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà êàê ôóíêöèé êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë 
ïîëó÷åíû êîëåáàòåëüíî-çàâèñèìûå èçîòðîïíûå ïî-
òåíöèàëû, íåîáõîäèìûå äëÿ ñòðîãîãî ðàñ÷åòà êî-
ýôôèöèåíòîâ ñäâèãà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â ðàìêàõ 
íàèáîëåå ðàçðàáîòàííîãî ïîëóêëàññè÷åñêîãî ìåòîäà 
Ðîáåðà–Áîíàìè ñ òî÷íûìè êëàññè÷åñêèìè òðàåêòî-
ðèÿìè. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ó÷åòà êîëåáàòåëüíîé 
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çàâèñèìîñòè òðàåêòîðèé íà ÷èñòî êîëåáàòåëüíûå 
ñäâèãè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé O3–N2 â ïîëîñå ν1 + ν3 
è ïîêàçàíî, ÷òî, íåñìîòðÿ íà íåáîëüøóþ âåëè÷èíó 
ñäâèãîâ, âêëàä îò ýòîãî ýôôåêòà ÿâëÿåòñÿ âïîëíå 
çàìåòíûì. Åãî, ñëåäîâàòåëüíî, íåîáõîäèìî ó÷èòû-
âàòü ïðè îöåíêå ñäâèãîâ ïåðâîãî ïîðÿäêà, à íåîá-
õîäèìîñòü ó÷åòà äëÿ ÷èñòî âðàùàòåëüíûõ âêëàäîâ  
â ñäâèã åùå ïðåäñòîèò âûÿñíèòü â ðàìêàõ íîâîãî 
èññëåäîâàíèÿ. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñò-
âà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè 
(êîíòðàêò ¹ 11.519.11.5009) è ÐÔÔÈ, ãðàíò 
¹ 11-02-93112-ÍÖÍÈË_à. 
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