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Íà ïðèìåðå ñàìîóøèðåíèÿ ÑÎ ðàññìîòðåíû íåðàçëè÷èìûå áèíàðíûå ñèëüíûå ñòîëêíîâåíèÿ ìîëåêóë â 
ìîìåíò íàèáîëüøåãî ñáëèæåíèÿ (t = 0), êîãäà âêëàä òàêèõ ñòîëêíîâåíèé â ñå÷åíèå ÿâëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíûì. 
Àíàëèç íåðàçëè÷èìûõ ñòîëêíîâåíèé ïîêàçàë, ÷òî òîëüêî íàøà ÓÀÒÊÔ-ìîäåëü ïðàâèëüíî îïèñûâàåò ýòè 
ñòîëêíîâåíèÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, ïðåäñòàâëåííàÿ â ÓÀÒÊÔ-ìîäåëè ôîðìà çàïèñè çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ìîìåíòà 
êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ âåðíîé. 

 
 

Â íàèáîëåå ïîïóëÿðíûõ òåîðèÿõ óøèðåíèÿ Àíäåðñîí—Òñàî—Êóðíóòòà (ÀÒÊ) [1, 2] è Áîíàìè—
Ðîáåðòà (ÁÐ) [3] íà ýòàïå èñïîëüçîâàíèÿ ÀÒÊ-ìîäåëè ïðèìåíÿåòñÿ óñëîâèå ñóùåñòâîâàíèÿ ñèëüíûõ 
áèíàðíûõ ñòîëêíîâåíèé ìîëåêóë (ÑÁÑÌ), êîãäà äèôôåðåíöèàëüíîå ñå÷åíèå ñòîëêíîâåíèè S2 äîñòè-
ãàåò åäèíèöû, òî åñòü 
 

S
2
(b, ) = 1 , (1) 

 

ãäå b — íàèìåíüøåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè è v — îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü ìîëåêóë ïðè 
ñòîëêíîâåíèè. Óñëîâèå ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé (1) ïðåäïîëàãàåò [1, 2], ÷òî äëÿ òàêèõ ñòîëêíîâåíèé 
ðåçóëüòàòû äåéñòâèÿ ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ â ìîìåíò âðåìåíè t = 0 îäèíàêîâû (ïðîèñõîäèò ïðå-
ðûâàíèå èçëó÷åíèÿ èëè ñîáîé ôàçû [1, 2]). Ñëåäîâàòåëüíî, â îäèí è òîò æå ìîìåíò íàèáîëüøåãî ñáëè-
æåíèÿ (t = 0) ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö áèíàðíûå ñèëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë áóäóò ïðîèñõîäèòü 
ïîä äåéñòâèåì îäíîé è òîé æå ñèëû. Òîëüêî â ýòîì ñëó÷àå âûïîëíÿåòñÿ ôóíäàìåíòàëüíûé çàêîí ìåõàíè-
êè — çàêîí ñîõðàíåíèÿ ìîìåíòà êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ (ÑÌÊÄ), ÷òî ìîæåò áûòü ïîêàçàíî íà ïðèìåðå 
íåðàçëè÷èìûõ ñòîëêíîâåíèé. Â ñâÿçè ñ ñóùåñòâîâàíèåì òàêîé ñâÿçè èíòåðåñíî ðàññìîòðåòü âîïðîñ î âû-
ïîëíåíèè çàêîíà ÑÌÊÄ â ìîäåëÿõ ÀÒÊ [1, 2], ÁÐ [3] è ÓÀÒÊÔ [4], ÷åìó è ïîñâÿùåíà äàííàÿ ñòàòüÿ. 

Äëÿ ýòîãî ðàññìîòðèì ìîëåêóëÿðíóþ ñðåäó ñ áåñïîðÿäî÷íûìè ñòîëêíîâåíèÿìè ìîëåêóë. Ïî-
ñêîëüêó ìåæìîëåêóëÿðíûå ïîòåíöèàëû áèíàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé â òåîðèè óøèðåíèÿ [1, 2] ïðåäñòàâ-
ëÿþòñÿ ÷åðåç ñôåðè÷åñêóþ ñèñòåìó êîîðäèíàò, òî ïîëå äåéñòâèÿ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñèë ÿâëÿåòñÿ ñôå-
ðè÷åñêè ñèììåòðè÷íûì, öåíòðàëüíûì [5]. ÑÁÑÌ ïîä äåéñòâèåì îäíîé è òîé æå âàí-äåð-âààëüñîâñêîé 
öåíòðàëüíîé ñèëû (ÎÂÄÂÖÑ) áóäóò ñâÿçàíû çàêîíîì ÑÌÊÄ. Ïðè÷åì åñëè äåéñòâóåò íåñêîëüêî ñèë 
íà ÷àñòèöû, òî ÎÂÄÂÖÑ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà ðåçóëüòèðóþùåé ýòèõ ñèë. Òîãäà ðàññìàòðèâàåìàÿ 
ñðåäà îïðåäåëÿåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî óïîðÿäî÷åííûìè ñòîëêíîâåíèÿìè ÷àñòèö. 
 

 
 

Ðèñ. 1 
 

Ñõåìà äåéñòâèÿ ÎÂÄÂÖÑ èç òî÷êè Î ïðè ñèëüíûõ áèíàðíûõ ñòîëêíîâåíèÿõ ìîëåêóë ÑÎ ïðåä-
ñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Ïî îòíîøåíèþ ê òî÷êå Î ðàññòîÿíèÿ b12 = AO, 0

12b  = ÎÂ, 12b  = ÎÑ, 12b  = ÎÄ, 

12b  = ÎÅ îïðåäåëÿþò èçìåíåíèÿ öåíòðà òÿæåñòè âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë. Òî÷êàìè êðèâîé ÀBÑ-
ÄÅ îáîçíà÷åíû ìîìåíòû ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé, ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäÿò íàèìåíüøèå ñáëèæåíèÿ 
ìîëåêóë (b) ïðè ñêîðîñòÿõ îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ v â ìîäåëè ÓÀÒÊÔ [4], à íà êðèâîé     A B C Д E  

â ÀÒÊ [1, 2] ñî ñðåäíèìè çíà÷åíèÿìè , .v b  



 

 Êðèòè÷åñêèé àíàëèç ìîäåëåé óøèðåíèÿ 1097 

Â ïîëå äåéñòâèÿ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñèë ïðîöåññû ñòîëêíîâåíèé âñåõ ìîëåêóë ìîæíî ïðåäñòàâèòü 
÷åðåç èçìåíåíèå ðàñïîëîæåíèÿ öåíòðà òÿæåñòè äâóõ ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë îòíîñèòåëüíî öåíòðà äåé-
ñòâèÿ ýòèõ ñèë. Â ðåçóëüòàòå ñòîëêíîâåíèé ïîä äåéñòâèåì ÎÂÄÂÖÑ ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå íå òîëüêî 
ïëå÷à ñèëû b, íî è ñîñòîÿíèé âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë. Ê òàêèì ñîñòîÿíèÿì îòíîñèòñÿ, êàê ìèíè-
ìóì, ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå ìîëåêóë ñ âåðîÿòíåéøåé îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòüþ v(J1, J2) = v12, ñîîò-
âåòñòâóþùåé êâàíòîâûì ÷èñëàì J1, J2. Äëÿ òàêîé ñèñòåìû çàêîí ÑÌÊÄ çàïèñûâàåòñÿ â âèäå [1] 
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Ðèñ. 2. Òèïû íåðàçëè÷èìûõ ñòîëêíîâåíèé ìîëåêóë: à — M1 â J1-ñîñòîÿííè äåéñòâóåò ñ ñèëîé Fl2 íà 
Ì2 â J2-ñîñòîÿíèÿ; á — ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóë òå æå, ÷òî è â ñëó÷àå à, íî Ì2 äåéñòâóåò íà Ì1 ñ ñèëîé F21 

 
Ðàññìîòðèì äåéñòâèå ýòîãî çàêîíà íà ïðîñòîì ïðèìåðå íåðàçëè÷èìûõ ñòîëêíîâåíèé â ñëó÷àå ñà-

ìîóøèðåíèÿ ÑÎ. Òàêèå ñòîëêíîâåíèÿ (ðèñ. 2) ïðîèñõîäÿò ñ òîé æå ñàìîé ñèëîé (F12 = F21) ïðè íå-
èçìåííûõ ïàðàìåòðàõ ñêîðîñòè è ðàññòîÿíèÿ 
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Ìîäåëü ÀÒÊ, êîòîðàÿ èñïîëüçóåò óñëîâèÿ (1) è 
 


12

 = – , (5) 
 

ãäå  8 / ,v kT m  äëÿ ðÿäà êâàíòîâûõ âðàùàòåëüíûõ ÷èñåë (J1, J2) ìîëåêóë äàåò íàì ïàðàìåòðû 

,v b  (òàáë. 1). Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî ÀÒÊ-ìîäåëü â ñëó÷àå íåðàçëè÷èìûõ ñòîëêíîâåíèé ìîëåêóë ÑÎ 

(J1 = 1, J2 = 10 è J1 = 10, J2 = 1) ïðèâîäèò ê ðàçíûì çíà÷åíèÿì ðàññòîÿíèé ( 0b  (J1 = 1, 

J2 = 10) = 5,5 Å è b (J1 = 10, J2 = 1) = 6,48 Å), ÷òî ïðîòèâîðå÷èò óñëîâèþ ñóùåñòâîâàíèÿ òàêèõ 
ñòîëêíîâåíèé ìîëåêóë (3). Ñëåäîâàòåëüíî, â ÀÒÊ-ìîäåëè çàêîí ÑÌÊÄ íå âûïîëíÿåòñÿ. 

Ïåðåéäåì ê àíàëèçó àíàëîãè÷íûõ ñòîëêíîâåíèé ñ ïîçèöèè ÁÐ-ìîäåëè. Âî-ïåðâûõ, â ýòîé ìîäåëè 
íàèáîëüøåå ñáëèæåíèå äâóõ ìîëåêóë îïðåäåëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòüþ vc è ðàññòîÿíèåì ìåæäó 
ìîëåêóëàìè rc [3]. Çàêîí ñîõðàíåíèÿ â [3] èìååò âèä 
 


ñ
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ñ
(ÑËÄ + ÎÂÄÂÖÑ) = – b–(ÎÂÄÂÖÑ) . (6) 

 
Â êðóãëûõ ñêîáêàõ (6) óêàçàíû ñèëû, ïîä äåéñòâèåì êîòîðûõ ïðîèñõîäèò äâèæåíèå ñòàëêèâàþùèõñÿ 

ìîëåêóë ñ ïàðàìåòðàìè vñ, rñ è , .v b  Äëÿ òîãî ÷òîáû èçìåíèëèñü ïàðàìåòðû v  è b (ïðîèçîøëî «èñ-
êðèâëåíèå òðàåêòîðèè» [3]), â ÁÐ-ìîäåëè ââîäèòñÿ äîïîëíèòåëüíî ê óæå èìåþùåéñÿ ÎÂÄÂÖÑ äåéñò-
âèå íîâîé ñèëû Ëåííàðäà—Äæîíñà (ÑËÄ). Íî êàê ïîêàçàíî â [6] è â äàííîé ñòàòüå, äëÿ ñèñòåìû 
÷àñòèö (â íàøåì ñëó÷àå äâóõ ÷àñòèö) çàêîí ÑÊÌÄ âûïîëíÿåòñÿ òîëüêî òîãäà, êîãäà ýòà ñèñòåìà íà-
õîäèòñÿ ïîä äåéñòâèåì íåèçìåííîé ñèëû. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðåäñòàâëÿþòñÿ òîëüêî äâå âîçìîæíûå çà-
ïèñè çàêîíà ñîõðàíåíèÿ 
 


ñ rñ

(ÎÂÄÂÖÑ) = – b–(ÎÂÄÂÖÑ) (7) 
 

èëè 
 

r rr(ÎÂÄÂÖÑ + ÑËÄ) = – b–(ÎÂÄÂÖÑ + ÑËÄ) , 
 
íè îäíà èç êîòîðûõ íå ñîâïàäàåò ñ (6). Òàêèì îáðàçîì, ôîðìà çàïèñè çàêîíà ÑÌÊÄ â ñëó÷àå (6) íå-
âåðíàÿ. Âî-âòîðûõ, â ÁÐ-ìîäåëè äëÿ íåðàçëè÷èìûõ ñòîëêíîâåíèé äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ (3) 
(vc12 = vc21, rc12 = rc21), îòêóäà ñëåäóåò ðàâåíñòâî 
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êîòîðîå, êàê óæå îòìå÷àëîñü, íàðóøàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ÀÒÊ-ìîäåëè (ñì. òàáë. 1). 
 

Ò à á ë è ö à  1  
 

Çíà÷åíèÿ íàèìåíüøèõ ðàññòîÿíèé (b, Å) è îòíîñèòåëüíûõ ñêîðîñòåé (v, 104 ñì/ñ) 
ïðè ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèÿõ ìîëåêóë ÑÎ—ÑÎ 

 

  [1, 2] [4]  
 J1 

  J2 
  b

–
 
 

 –
 
 
  b

 
   qCO 

15 
15 
15 
10 

 1 

1 
5 
7 
1 

10 

OA 
OB 
OC 
OD 
OE 

6,48
5,71
5,5 
6,48
5,5 

6,37
6,37
6,37
6,37
6,37

OA 
OB 
OC 
OD 
OE 

6,14
5,36
5,25
6,1 
6,1 

6,36
7,28
7,44
6,36
6,36

 
 

8,0 

10 
1 

1 
10 

OD 
OE 

5,08
4,3 

6,37
6,37

– 
– 

– 
– 

– 
– 

 
5,0 

 
Äëÿ òîãî æå ñëó÷àÿ ÑÎ—ÑÎ íàøà ÓÀÒÊÔ-ìîäåëü [4] äàåò íàáîð ñêîðîñòåé {v12, v21, } 

(òàáë. 2), êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ ÷åðåç âåðîÿòíåéøèå ñêîðîñòè v1 è v2 ïåðâîé è âòîðîé ÷àñòèö 
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Ïðè îïðåäåëåíèè ñêîðîñòåé v12, êðîìå (9) èñïîëüçîâàëèñü ôîðìóëû (1), (2) è àíàëèòè÷åñêîå âûðà-

æåíèå íàèâåðîÿòíåéøåé ñêîðîñòè max CO2 /Jv kT m  [5], ñîîòâåòñòâóþùåå íàèáîëåå çàñåëåííîìó 

êâàíòîâîìó ñîñòîÿíèþ ìîëåêóëû ÑÎ. Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî äëÿ ðàçíûõ òèïîâ ñòîëêíîâåíèé ïðè èç-
ìåíåíèè êâàíòîâîãî ÷èñëà äî äåñÿòè ïîëó÷àåòñÿ  ñèììåòðè÷åñêàÿ ìàòðèöà ýëåìåíòîâ v(J1, J2). Òàêîé 
âèä ìàòðèöû ïîäòâåðæäàåò íàëè÷èå íåðàçëè÷èìûõ ñòîëêíîâåíèé ìîëåêóë ÑÎ (ðàâåíñòâî 
v(J1, J2) = v(J2, J1) âûïîëíÿåòñÿ äëÿ âñåõ çíà÷åíèé J1 è J2, ñì. òàáë. 2). Ýòî åùå ðàç ïîä÷åðêèâàåò 
ïðàâèëüíîñòü çàïèñè çàêîíà ÑÌÊÄ (2) â íàøåé ÓÀÒÊÔ-ìîäåëè ïðè ðåàëèçàöèè ñõåìû íà ðèñ. 1 
(ðàñïîëîæåíèå ëîìàíîé êðèâîé ÀÂÑÄÅ ïî îòíîøåíèþ ê òî÷êå Î ïðèëîæåíèÿ ñèëû ÎÂÄÂÖÑ). 

Òàêèì îáðàçîì, ñðàâíåíèå ÀÒÊ, ÁÐ, ÓÀÒÊÔ-ìîäåëåé óøèðåíèÿ íà ïðåäìåò âûïîëíèìîñòè çàêî-
íà ÑÌÊÄ äëÿ ñëó÷àÿ íåðàçëè÷èìûõ ñòîëêíîâåíèé ìîëåêóë ÑÎ ïîêàçàë ñëåäóþùåå. Âî-ïåðâûõ, èñ-
ïîëüçîâàíèå ñðåäíèõ çíà÷åíèé (ñ â ÀÒÊ-, ÁÐ-ìîäåëÿõ) ïðè îïèñàíèè êîíêðåòíûõ ñèëüíûõ ñòîëêíî-
âåíèé ìîëåêóë ïðèâîäèò ê îøèáêàì â îïðåäåëåíèè ðàññòîÿíèÿ íàèáîëüøåãî ñáëèæåíèÿ ìîëåêóë è, 
ñëåäîâàòåëüíî, ê íàðóøåíèþ çàêîíà ÑÌÊÄ. Îäíàêî â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ, êîãäà çíà÷åíèÿ ñðåäíåãî 

äèôôåðåíöèàëüíîãî ñå÷åíèÿ 
2

АТК АТК
2 1 2 1 2( ) ( , , , )

J

S J S v b J J   áëèçêî èñòèííîìó çíà÷åíèþ 2,S  ÀÒÊ-

ìîäåëü [1, 2] ìîæåò äàâàòü ïàðàìåòð óøèðåíèÿ, ñîâïàäàþùèé ñ òî÷íûì ðåçóëüòàòîì. 
 

Ò à á ë è ö à  2  
 

Çíà÷åíèÿ v
1 2J J ïðè ñàìîóøèðåíèè ÑÎ äëÿ îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (104 ñì/ñ) 

 

 J
2
 

J
1
 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

5,70 
5,67 
5,77 
5,80 
5,83 
6,04 
6,21 
6,31 
6,34 
6,34 

5,67 
5,67 
5,80 
6,00 
6,00 
5,99 
6,19 
6,38 
6,51 
6,55 

5,77
5,80
5,77
5,97
6,15
6,15
6,11
6,31
6,53
6,66

5,80
6,00
5,97
5,90
6,10
6,31
6,31
6,27
6,47
6,69

5,83
6,00
6,15
6,10
5,94
6,15
6,38
6,42
6,34
6,56

6,04
5,99
6,15
6,31
6,15
5,97
6,19
,642
6,47
6,38

6,21
6,19
6,12
6,31
6,38
6,19
5,97
6,19
6,45
6,49

6,31
6,38
6,31
6,27
6,42
6,42
6,19
5,97
6,19
6,45

6,34
6,51
6,53
6,47
6,34
6,47
6,45
6,19
5,97
6,19

6,34
6,55
6,66
6,69
6,56
6,38
6,48
6,45
6,19
5,97

 
Âî-âòîðûõ, íåâåðíàÿ ôîðìà çàïèñè çàêîíà ÑÌÊÄ (ÁÐ-ìîäåëü) òàêæå ïðèâîäèò ê îøèáî÷íûì 

çíà÷åíèÿì ïàðàìåòðîâ rc, vc è, ñîîòâåòñòâåííî, ê îøèáêàì â îïðåäåëåíèè ñå÷åíèé ñòîëêíîâåíèé è ïà-
ðàìåòðîâ óøèðåíèÿ. 
 
 
1. A n d e r s o n  P . W . // Phys. Rev. 1949. V. 76. P. 64. 
2. T s a o  Ñ . J . ,  C u r n u t t e  B . // JQSRT. 1962. V. 2. P. 41. 



 

 Êðèòè÷åñêèé àíàëèç ìîäåëåé óøèðåíèÿ 1099 

3. R o b e r t  D . ,  B o n a m y  J . // J. de Phys. 1979. V. 40. ¹ 10. P. 923. 
4. Ç ó å â  Â . Â . ,  Ï å ò ð î â à  À . È . // Îïòèêà àòìîñôåðû. 1990. Ò. 3. ¹ 11. Ñ. 1123. 
5. Ä à â û ä î â  À . Ñ . // Êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà. Ì.: Íàóêà, 1973. Ñ. 163. 
6. Ê à ð ÿ ê è í  Í . Í . ,  Á û ñ ò ð î â  Ê . Í . ,  Ê è ð å å â  Ï . Ñ . // Êðàòêèé ñïðàâî÷íèê ïî ôèçèêå. Ì.: Âûñ-

øàÿ øêîëà, 1969. Ñ. 60. 
 
 
Èíñòèòóò îïòèêè àòìîñôåðû ÑÎ ÐÀÍ, Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 
Òîìñê 23 îêòÿáðÿ 1991 ã. 
 
 

V . V .  Z u e v ,  A . I .  P e t r o v a . A Critical Analysis of Models of Broadening from the Point of View of 
the Law of the Momentum Conservation. 
 

Indistinguishable binary collisions of molecules at the moment of closest approach (t = 0) when their contribu-
tion into the cross-section reaches its maximum are considered, by way of example, for CO selfbroadening. The analy-
sis of indistinguishable collisions has shown that only our UATCF-model provides for correct description of these col-
lisions and, as consequence, the form of the law of momentum conservation presented in UATCF is valid 


