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Îáñóæäàåòñÿ îòêàç îò äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë ïðè âûâîäå âûðàæå-

íèÿ äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ. Â âûðàæåíèè äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïîÿâëÿþòñÿ ïðè ýòîì äî-
ïîëíèòåëüíûå îïåðàòîðû, ñâÿçàííûå ñ âîëíîâûì âåêòîðîì ïîëÿ è ñ êîîðäèíàòàìè öåíòðà ìàññ. Èõ íàëè÷èå 
ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ ñîîòíîøåíèé ìåæäó êîýôôèöèåíòàìè ïîãëîùåíèÿ è ñìåùåííûìè ÷àñòîòàìè, íà-
çûâàåìûõ ïðàâèëàìè ñóìì. Äëÿ íèõ ïîëó÷åíû âûðàæåíèÿ ÷åðåç êîììóòàòîðû äîïîëíèòåëüíûõ îïåðàòîðîâ 
ñ ãàìèëüòîíèàíîì ïîãëîùàþùåé ñâåò ìîëåêóëû. Èçëîæåíà ãèïîòåçà «äðåéôà», îáúÿñíÿþùàÿ ïîÿâëåíèå 
«äëèííûõ» òðàåêòîðèé, âûõîäÿùèõ çà ïðåäåëû ýëåìåíòàðíîãî îáúåìà. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äëèííîâîëíîâîå ïðèáëèæåíèå, êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ, ïðàâèëà ñóìì. 
 

Ââåäåíèå 

Â äàííîé ñòàòüå ðå÷ü ïîéäåò î ìîëåêóëÿðíîì 
ãàçå ïðè äàâëåíèÿõ, êîãäà â óøèðåíèè ñïåêòðàëü-
íûõ ëèíèé ïðåâàëèðóþò ñòîëêíîâåíèÿ ìîëåêóë. 

Ïðåæäå âñåãî, íàäî íàïîìíèòü î ïðèíöèïèàëü-
íîé ìíîãî÷àñòè÷íîñòè ïðîáëåìû, è ñâÿçàíî ýòî  
ñ ñàìèì îïðåäåëåíèåì ñïåêòðàëüíîãî (äëÿ ÷àñòîòû 
ω ) êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ κ . Äåéñòâèòåëüíî, 
ïî ïðàâèëàì ýëåêòðîäèíàìèêè κ ≈ εIm , ãäå äèýëåê-

òðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ε  ñîîòíîøåíèåì = εD E  

ñâÿçûâàåò ñïåêòðàëüíûå êîìïîíåíòû íàïðÿæåííî-
ñòè ïîëÿ E  è èíäóêöèè = × π4D E P  ñ P  – äèïîëü-
íûì ìîìåíòîì åäèíèöû îáúåìà. Ïîñëåäíåå îçíà÷à-
åò, ÷òî P  íàäîáíî âû÷èñëÿòü äëÿ ýëåìåíòàðíîãî 
îáúåìà ΔV, êîòîðûé, óæå â ñèëó åãî îïðåäåëåíèÿ  
â ìàêðîñêîïè÷åñêîé ýëåêòðîäèíàìèêå (òî÷êà â ìàê-
ðîñêîïè÷åñêîé ýëåêòðîäèíàìèêå) è ñòàòèñòè÷åñêîé 
ôèçèêå, ñîäåðæèò «äîñòàòî÷íî áîëüøîå ÷èñëî ìî-
ëåêóë» (÷èñëî ïîñëåäíèõ äîëæíî ãàðàíòèðîâàòü 
ïðèìåíåíèå ñòàòèñòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé, ÷òî, 
ñîáñòâåííî, è ñîñòàâëÿåò ôàêòè÷åñêîå ñîäåðæàíèå 
ìîëåêóëÿðíîé îïòèêè).  

Â ïðîáëåìå êîíòóðà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ãîñ-
ïîäñòâóåò ìíåíèå, ÷òî âñå ñîáûòèÿ, âåäóùèå ê óøè-
ðåíèþ ëèíèè, ïðîèñõîäÿò â îäíîì ýëåìåíòàðíîì 
îáúåìå ΔV. Ôîðìàëüíûì îëèöåòâîðåíèåì ýòîãî 
óáåæäåíèÿ áóäåò, êîíå÷íî æå, äëèííîâîëíîâîå 
ïðèáëèæåíèå äëÿ öåíòðîâ ìàññ – âåäü ðàçìåðû ΔV 
ñóùåñòâåííî ìåíüøå äëèíû ñâåòîâîé âîëíû λ.  

Ïîýòîìó â îïåðàòîðå H0R âçàèìîäåéñòâèÿ ìî-
ëåêóë è ïîëÿ ïîñëåäíåå ïîëàãàåòñÿ ïðîñòðàíñòâåííî 

 

 

* Ñòàòüÿ ïîäãîòîâëåíà ê ïå÷àòè Îëüãîé Áîðèñîâíîé 
Ðîäèìîâîé (rod@iao.ru). 

îäíîðîäíûì – òî, ÷òî èìåíóåòñÿ äëèííîâîëíîâûì 
ïðèáëèæåíèåì äëÿ âñåõ ñòåïåíåé ñâîáîäû, âêëþ÷àÿ 
è êîîðäèíàòû öåíòðîâ ìàññ. Òîãäà, ïîñëå ïåðåõîäà 
ê áèíàðíîìó ïðèáëèæåíèþ, ñòàòèñòè÷åñêàÿ ïðî-
áëåìà óïðîùàåòñÿ äî óñðåäíåíèÿ ïî íà÷àëüíûì 
óñëîâèÿì îäíîãî ñîóäàðåíèÿ, à ìíîãî÷àñòè÷íûé 
àñïåêò ñâîäèòñÿ ëèøü ê ýëåìåíòàðíîìó ïîäñ÷åòó 
÷èñëà ñòîëêíîâåíèé â åäèíèöó âðåìåíè  

Îäíàêî âïîëíå ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî 
ñòîëü ïðèíöèïèàëüíûé ýëåìåíò çàäà÷è, êàê ìíîãî-
÷àñòè÷íîñòü, ìîæåò (à ñêîðåå âñåãî, äîëæåí) èìåòü 
íåòðèâèàëüíûå ïîñëåäñòâèÿ, íå ñâîäÿùèåñÿ ê ïî-
ïðàâêàì «â êàêîì-òî çíàêå ïîñëå çàïÿòîé». Òåì 
áîëåå ÷òî äëèííîâîëíîâîå ïðèáëèæåíèå äëÿ öåí-
òðîâ ìàññ îòíþäü íå îáÿçàòåëüíî – îòêàç îò íåãî íå 
ïðèâíîñèò â îáùóþ ÷àñòü çàäà÷è íèêàêèõ äîïîëíè-
òåëüíûõ òåõíè÷åñêèõ ïðîáëåì. (Ðàçóìååòñÿ, äëÿ 
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû äëèííîâîë-
íîâîå ïðèáëèæåíèå àáñîëþòíî áåññïîðíî.) 

Êîíå÷íî æå, íàäîáíî íåêîå ïðåäâàðèòåëüíîå 
ðàçúÿñíåíèå òîìó, ïî÷åìó ïðåæäå íå âîçíèêàëî 
ñîìíåíèé â ýôôåêòèâíîñòè ïðîñòåéøåãî ó÷åòà ìíî-
ãî÷àñòè÷íîñòè. Äåëî, íàâåðíîå, â òîì, ÷òî ïðåäìå-
òîì ìíîãî÷èñëåííûõ ðàáîò ïî ëèíåéíîé è íåëèíåé-
íîé ñïåêòðîñêîïèè ÷àñòî îêàçûâàëîñü ðåçîíàíñíîå 
ïîãëîùåíèå êâàíòà – ïðîöåññ, êîãäà äèíàìèêà öåí-
òðîâ ìàññ íå ñòîëü ñóùåñòâåííà. Ïðè îïèñàíèè æå 
ïåðèôåðèè êîíòóðà íà÷èíàåò èãðàòü âèäíóþ ðîëü 
ïîòåíöèàë, óïðàâëÿþùèé äâèæåíèåì öåíòðîâ ìàññ. 
Ïîýòîìó íåîáõîäèìûå ñâèäåòåëüñòâà íàäî, ñêîðåå 
âñåãî, èñêàòü â ñïåêòðàëüíûõ èíòåðâàëàõ, ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ êðûëüÿì ëèíèé è ïîëîñ.  

Ïî ñóùåñòâó, óæå îáîçíà÷èëàñü ïðèíöèïèàëü-
íàÿ ÷àñòü ïðîãðàììû, è ïðèåì åå ðåàëèçàöèè ìîæ-
íî êëàññèôèöèðîâàòü êàê «àïîñòåðèîðíîå äîêàçà-
òåëüñòâî îò ïðîòèâíîãî». Íóæíî ñíîâà ïðîâåñòè 
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ðàñ÷åò ñïåêòðàëüíîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ, 
íî óæå áåç äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåí-
òðîâ ìàññ. Çàòåì âûÿñíÿòñÿ êà÷åñòâåííî íîâûå ïî-
ñëåäñòâèÿ, ïðèâíîñèìûå ýòèì «íåòðàäèöèîííûì» 
ýëåìåíòîì. 

1. Ôîðìóëà äëÿ êîýôôèöèåíòà 
ïîãëîùåíèÿ áåç äëèííîâîëíîâîãî 
ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ 

Ïîëîæèì, ÷òî â ãàçå, íåîáÿçàòåëüíî ñîñòîÿùåì 
èç îäèíàêîâûõ ìîëåêóë, âûáðàí íåêèé ýëåìåíòàð-
íûé îáúåì ΔV. Ìîëåêóëû, çàïîëíÿþùèå ΔV, òðàê-
òóþòñÿ êàê åäèíàÿ êâàíòîâàÿ ñèñòåìà ñ ïîëíîñòüþ 
êâàíòîâûì ãàìèëüòîíèàíîì 
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(1) 

Çäåñü 0 0( )H x  – ãàìèëüòîíèàí âíóòðèìîëåêóëÿð-
íûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû (ïåðåìåííûå x0) íåêîòîðîé 
«àêòèâíîé» ìîëåêóëû; µ µ( )H x  – òî æå ñàìîå äëÿ 
«áóôåðíûõ» ìîëåêóë; µK  è 0K  – îïåðàòîðû êèíå-
òè÷åñêîé ýíåðãèè öåíòðîâ ìàññ (ïåðåìåííûå µr  è 0r ) 
áóôåðíûõ è âûáðàííîé àêòèâíîé ìîëåêóë; µ0U  – 
êóëîíîâñêàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë  
ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè èíäåêñàìè. Èçáðàííàÿ «àêòèâ-
íàÿ» ìîëåêóëà è åñòü äèíàìè÷åñêàÿ ïîäñèñòåìà; 
äèññèïàòèâíîé îáúÿâëÿåòñÿ åå «îêðóæåíèå» – âòî-
ðîå–÷åòâåðòîå ñëàãàåìûå (1); ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå 
– îïèñàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ïîäñèñòåì.  

Ýëåìåíòàðíîñòü îáúåìà ïîçâîëÿåò îáúÿâèòü åãî 
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òåëüíàÿ ïðîöåäóðà, èìåíóåìàÿ ïîëóêëàññè÷åñêîé 
ýëåêòðîäèíàìèêîé. Ê (1) äîáàâëÿåòñÿ îïåðàòîð H0R 
âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ è âåùåñòâà, 
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Ê óæå ââåäåííûì îáîçíà÷åíèÿì çäåñü äîáàâëåíû:  
E – íàïðÿæåííîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, e

α
 è r

α
 – 

çàðÿä è êîîðäèíàòà ÷àñòèöû ñ ñîîòâåòñòâóþùèì 
èíäåêñîì. 

Èòîãîì, ñ òî÷íîñòüþ äî ìíîæèòåëÿ  

 0 4 1c kκ ω = πω − − ω Θ� �( ) ( / ) exp( / ) ,( )   (3) 

â äëèííîâîëíîâîì ïðèáëèæåíèè ÿâëÿåòñÿ âûðàæå-
íèå [1,2]: 
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ãäå S(t) – îïåðàòîð ýâîëþöèè, îòâå÷àþùèé ãàìèëü-
òîíèàíó (1); ñ – ñêîðîñòü ñâåòà; p – ïðîåêöèÿ äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà àêòèâíîé ìîëåêóëû íà îðò ïîëÿ-
ðèçàöèè ïîëÿ. 

Åñëè ïîâòîðÿòü âûâîä âûðàæåíèÿ äëÿ κ ω( ), íå 

ïðèáåãàÿ ê äëèííîâîëíîâîìó ïðèáëèæåíèþ äëÿ 
öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë, íóæíî ó÷åñòü ñëåäóþùèå 

ìîìåíòû. Âî-ïåðâûõ, íàïèñàòü H0R êàê )( , .tµ µ

µ
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Çäåñü µp  – îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêó-

ëû ñ èíäåêñîì µ; µr  – êîîðäèíàòû åå öåíòðà ìàññ; 

E  – íàïðÿæåííîñòü ïîëÿ (ïðåæäå E  ïîëàãàëàñü íå 

çàâèñÿùåé îò µr ). Âî-âòîðûõ, îïåðàòîð ïëîòíîñòè 

äèïîëüíîãî ìîìåíòà (â òî÷êå r ñðåäû) ñëåäóåò ââî-
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Èòîãîì íîâîãî ðàñ÷åòà ñòàíåò âûðàæåíèå äëÿ 
ñïåêòðàëüíîãî êîýôôèöèåíòà [ïî-ïðåæíåìó ñ òî÷-
íîñòüþ äî ìíîæèòåëÿ (3)] 
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Ïîñëåäñòâèåì îòêàçà îò äëèííîâîëíîâîãî ïðè-
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ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ïåðåìåííîé x, îðòîì k0 âîëíî-
âîãî âåêòîðà ïîëÿ è êîîðäèíàòîé öåíòðà ìàññ r àê-
òèâíîé ìîëåêóëû. Ïåðåõîä îò (6) ê òðàäèöèîííîìó 
âàðèàíòó (4) îáåñïå÷èâàþò ïðèáëèæåíèÿ 

 01 1 1, , ( / )( ) .D A c= = ω k r �   (7) 

Ñîáñòâåííî, (7) òîëüêî ôîðìàëèçóåò ïðåäñòàâ-
ëåííóþ ïðåæäå òðàäèöèîííóþ èäåþ ïî ïîâîäó 

«ñíÿòèÿ ìíîãî÷àñòè÷íîñòè» ( V∈Δr  è Δ �
3

V  äëè-
íû âîëíû). 

Òåïåðü óòî÷íèì, ïðèìåíèòåëüíî ê òåïåðåøíåé 
çàäà÷å, îáîçíà÷åíèÿ êâàíòîâûõ èíäåêñîâ. Êàê è ðà-

íåå, ïðèìåíèòåëüíî ê ãàìèëüòîíèàíó 0H  âíóòðè-
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ìîëåêóëÿðíûõ ïåðåìåííûõ àêòèâíîé ìîëåêóëû äëÿ 
íóìåðàöèè ñîáñòâåííûõ ôóíêöèé è ñîáñòâåííûõ 
çíà÷åíèé èñïîëüçóþòñÿ áóêâû n, m. Äèññèïàòèâíóþ 
æå ïîäñèñòåìó ñåé÷àñ èìååò ñìûñë ðàçäåëèòü íà äâå 

÷àñòè: ñóììå µ
′ =∑H H  ãàìèëüòîíèàíîâ âíóòðè-

ìîëåêóëÿðíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû áóôåðíûõ ìîëå-
êóë áóäóò ñîîòâåòñòâîâàòü èíäåêñû a, à ñóììå 

µ= +∑0K K K  îïåðàòîðîâ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè 

öåíòðîâ ìàññ âñåõ ìîëåêóë – èíäåêñ α (K0 îòíîñèò-

ñÿ ê àêòèâíîé ìîëåêóëå, à µK  – ê áóôåðíîé). 

Â áàçèñå αna  âûðàæåíèå (5) ìîæíî, êàê è ïðåæ-

äå, íàïèñàòü â âèäå ñóììû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé  

(ñ öåíòðàìè ω
nm

): 

 
( )

κ ω = κ ω∑( ) ( ),
nm

n,m

  (8) 

 

( )

( )

1 1 1 2 2

0

1

1 2 2 2 3 3 2 3 3 3 4 4

1

3 4 2 1 1

( ) Re e

.

i t
nm

n,m

dt na S n a

n a pD n a n a S t n a

n a D pA ma

∞

ω

−

−

′

κ ω = α α ×

× α ρ α α α ×

× α α

∑∫

  

(9)

 

 

Çäåñü 
( )n,m

′

∑  îçíà÷àåò ñóììèðîâàíèå ïî âñåì ïîâòî-

ðÿþùèìñÿ èíäåêñàì, êðîìå n, m. 

2. Ïðàâèëà ñóìì 

Ïåðåéäåì â âûðàæåíèè äëÿ êîýôôèöèåíòà ïî-
ãëîùåíèÿ (5) ê ìàòðè÷íûì ýëåìåíòàì â áàçèñå ñîá-
ñòâåííûõ ôóíêöèé ïîëíîãî ãàìèëüòîíèàíà H  ñèñ-

òåìû ìîëåêóë. Îáîçíà÷èì ÷åðåç , , jj j E  êâàíòîâûå 

èíäåêñû, ñîáñòâåííûå ôóíêöèè è ñîáñòâåííûå çíà-

÷åíèÿ ãàìèëüòîíèàíà H, 1jj j jE E
′ ′

ω = −�( / )( ). Â ýòîì 

áàçèñå ïîäûíòåãðàëüíàÿ ôóíêöèÿ â (5) îáðåòàåò âèä 
 

 
( / ) ( / )

,

ˆ .
1

e e
j jt i E t i E

j j

j pD j j pD A j′
− −

′

′ ′ρ∑
� �

 

Âåùåñòâåííîñòü êîìáèíàöèè ˆj pD j′ρ ×  

1j pD A j−

′×  ïîêàçàíà â [1], è ïîýòîìó  

 

0

e
jji t

jjdt
′

∞

ω−ω

′= πδ ω−ω∫
( )

Re ( ). 

Èòîãîì îêàæåòñÿ 

 

jj

jj

′

′

κ ω = κ ω∑( ) ( ),  (10) 

 1

jj jjj pD j j pD A j−

′ ′
′ ′κ ω = π ρ δ ω −ω( ) ( ),  (11) 

îòêóäà ñ ó÷åòîì 0
s

x xδ =( )  (s = 1, 2, …) ñëåäóåò, ÷òî 

 0 1 2
s

jj jj

jj

s
′ ′

′

κ ω ω−ω = =∑ ( )( ) , , ,....  (12) 

Ïîñëå âîçâðàùåíèÿ ê èíâàðèàíòíîé ôîðìå ïîÿâèò-
ñÿ ñîîòíîøåíèå (ñëåäóåò ïðèíÿòü âî âíèìàíèå  

 

[ ]

( )

1 1

1
j jj jj j jj bj

j H K j j HK KH j

E K K E K
′ ′ ′ ′ ′

′ ′= − =

= − = ω

� �

�

,

  

äëÿ ïðîèçâîëüíîãî îïåðàòîðà K) 

 

ˆ ˆ( ) Re ( ) ( )

ˆ ˆ ˆ... , , ... ,

1

0 0

1

1
1 e

0

s

s s s s i t

s s

s

C dt TrS t pD S t

pD A H H H

∞

′ ′ ′− ω −

′

′=

−

− ω ρ ×

⎡ ⎤⎡ ⎤× =⎣ ⎦⎣ ⎦

∑ ∫�
 

  1 2s = , ,...  (13) 

ñ áèíîìèàëüíûìè êîýôôèöèåíòàìè s

s
C

′

; ïðè ′ = 0s  

íàäî âìåñòî êîììóòàòîðà ïèñàòü pD–1A. Ñòîèò îòìå-
òèòü, ÷òî êàæóùååñÿ áîëåå äåòàëüíûì κjj′(ω)(ω – ωjj′) = 

= 0 ôàêòè÷åñêè áåñïîëåçíî, èáî îò íåãî íåëüçÿ âåð-
íóòüñÿ ê ôîðìå ñ èíâàðèàíòíîé îòíîñèòåëüíî áàçè-
ñà îïåðàöèåé Tr. 

Õîòÿ ïðè ïîñëåäóþùèõ ïðåîáðàçîâàíèÿõ (13) 
ïðèáëèæåíèé íå èçáåæàòü, îíè ñòîëü ïðîñòû è íà-
äåæíû, ÷òî ñêîðåå èõ ìîæíî êëàññèôèöèðîâàòü êàê 
óïðîùåíèÿ. 

Âñå ïî÷òè òðèâèàëüíî ïðè s = 1. Äëÿ ãàìèëüòî-
íèàíà (1) 

 

1 1

0 0

1

0 0

pD A H pD A H K K H U

pD A H K

− − ∗

ν ν

ν

−

⎡ ⎤
⎡ ⎤ = + + + + =⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎢ ⎥⎣ ⎦

⎡ ⎤= +⎣ ⎦

∑, , ( )

, .

  

Â pD–1A
 
âõîäÿò òîëüêî ïåðåìåííûå àêòèâíîé 

ìîëåêóëû, íà êîòîðûå îïåðàòîð K H
ν ν

ν

+∑( ) íå 

äåéñòâóåò; U  è pD–1A
 
– òîëüêî ôóíêöèè ñâîèõ 

ïåðåìåííûõ, è êîììóòàòîð òàêèõ âåëè÷èí åñòåñò-
âåííî íóëü. Äàëåå, èç (6) è îïðåäåëåíèÿ K0 ñëåäó-
åò, ÷òî [A, K0] åñòü èíòåãðàë ïî ΔV îò ïðîèçâîäíûõ 
δ-ôóíêöèé è îí ðàâåí íóëþ ïðè ñîâåðøåííî åñòåñò-
âåííîì óòâåðæäåíèè, ÷òî ìîëåêóëà – «òî÷êà» – 
ïðåáûâàåò ëèáî âíóòðè ΔV, ëèáî âíå åãî. Âåëè÷èíà 
p – ôóíêöèÿ òîëüêî âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîîðäè-
íàò, è ïîýòîìó [p, K0]. Îñòàåòñÿ  

 
( )

ˆ ˆ[ , ] ,
0

2 2 2

1 1

0 0 2
e

2 2

i
cD K D

m mc mc

ω

−
− −

⎡ ⎤ ⎛ ⎞ω ω
= Δ = −⎢ ⎥ ⎜ ⎟⎜ ⎟

⎢ ⎥ ⎝ ⎠⎣ ⎦

k r

r k p
� � �

 

ñ îïåðàòîðîì èìïóëüñà ˆ ,gradi= −r rp �  ìàññîé ìîëå-

êóëû m  è îïåðàòîðîì Ëàïëàñà .Δ
r

 Âòîðûì ñëàãàå-

ìûì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü – åãî îòíîøåíèå ê ïåðâîìó 
åñòü 0 0 1v mcω = λ� � �( / ) ( / ) , ãäå v – ñêîðîñòü öåíòðà 

(14)
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ìàññ; = π� �2 /mv  – äëèíà âîëíû Äå Áðîéëÿ ïî-

ñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ; λ – äëèíà ñâåòîâîé âîë-
íû. Èòàê:  

 ˆ[ , ] [ , ] ( ).1 1 1

0 0pD A H pD A H pD A
mc

− − −
ω

= + k p
�

  (15) 

Ïðè ′ = 2s  ïîäñòàíîâêà (15) â [[ , ], ]
1pD A H H−  âìå-

ñòî âíóòðåííåãî êîììóòàòîðà ïîçâîëÿåò âû÷åðêíóòü 

( )K H
ν ν

ν

+∑  èç âòîðîãî H. Ïîòåíöèàë U âîéäåò  

â êîìáèíàöèþ 

 ˆ[[ , ], ] ( ), .1 1

0 0pD A H U pD A U
mc

− −

ω⎡ ⎤
+ ⎢ ⎥
⎣ ⎦

r
k p

�
  (16) 

Âòîðîå ñëàãàåìîå (16) ïðîïîðöèîíàëüíî gradrU,  
è, èãíîðèðóÿ (ïîä çíàêîì Tr ) äëÿ íåñîìíåííî 
êëàññè÷åñêèõ öåíòðîâ ìàññ èõ êâàíòîâûå ôëóêòóà-
öèè, ìîæíî çàìåíèòü U → V, ãäå V – êëàññè÷å-
ñêèé ïîòåíöèàë. Ïîíÿòíî, ÷òî gradrV ïðîïîðöèîíà-
ëåí óñêîðåíèþ ìîëåêóë, êîòîðîå, êîíå÷íî æå, åñòü 
íóëü íà ó÷àñòêå ñâîáîäíîãî ïðîáåãà – à âåäü òîëüêî 
çäåñü è ìîãóò çàÿâèòü î ñåáå öåíòðû ìàññ ìîëåêóë. 
Áîëåå òîãî, îöåíèâàÿ êîììóòàòîð ñ H0 êàê 

1

00 pD A−

ω �( ) ñ 0 0ω = ω( ) è ïîëàãàÿ grad 0U U R=
r

( / ) 

ñ ìåæìîëåêóëÿðíûì ðàññòîÿíèåì R, óâèäèì, ÷òî 
îòíîøåíèå âòîðîãî ñëàãàåìîãî (16) ê ïåðâîìó áóäåò 

0 1R v c� �( / )( / ) .( )  

Â ñâîþ î÷åðåäü, ïåðâîå ñëàãàåìîå (16) ðàâíî 
1

0pD A H U−

[ ,[ , ]], à 0H U K UU K Uξ ξ= + =
�[ , ] [ , ] [ , ], èáî 

0UU =
�[ , ]  äëÿ 

�U  – ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ÷àñòèö 

àêòèâíîé ìîëåêóëû; ÷åðåç 

2
2K mξ ξ= − Δ�� ( )  îáîçíà÷åí 

îïåðàòîð êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè îäíîé èç òàêèõ ÷àñòèö 

ñ ìàññîé m�. Äëÿ êóëîíîâñêîãî ïîòåíöèàëà 0UξΔ = , 

grad gradU Uξ =
r

, 2grad gradU Uξ ξΔ →
r

[ , ] , è îöåíêà 

ïîñëåäíåãî êîììóòàòîðà ñâîäèòñÿ ê 1 2
0(D A m

−

×�( / )  

grad grad ).U pξ×
r

 Óæå ìîæíî ñîñëàòüñÿ íà ïðåæíåå 

ïðèìå÷àíèå ïî ïîâîäó óñêîðåíèÿ, äîïîëíèâ òåì 

ñîîáðàæåíèåì, ÷òî grad pξ  íàïðàâëåí ïî îðòó ïî-

ëÿðèçàöèè ïîëÿ l, íî (6) ãëàñèò î äâèæåíèè ìîëå-
êóë âäîëü k0, à (lk0) = 0.  

Íàêîíåö, ïðè îöåíêå ïîðÿäêà âåëè÷èíû îáñó-

æäàåìîãî ñëàãàåìîãî âìåñòî ξgrad p  íàïèøåì p/d 

ñ ðàçìåðîì ìîëåêóë d, è çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè 
ïðè îïòè÷åñêè àêòèâíîì ñòîëêíîâåíèè ïðåäîñòàâëÿ-
åò âîçìîæíîñòü çàìåíèòü U íà Δω�  ñî ñìåùåííîé 

÷àñòîòîé Δω . Èòîãîì îêàæåòñÿ 

1 2
0 pD A t−

Δω Δ�( / ) – 

çäåñü, èìåÿ â âèäó êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûé 

ñïåêòð, ïîëàãàåì ( ) ( )=��0 0 1/mvd  è ââîäèì âðåìÿ 

ñòîëêíîâåíèÿ Δt = R/v. Òàêîå ñëàãàåìîå íàäî ñðàâ-

íèòü ñ îñòàâøèìñÿ áåç èçìåíåíèÿ 

1

0 0pD A H H−

[[ , ], ] – 

îíî, ïðè ÿâíîì çàíèæåíèè, áóäåò 

1 2 2
0 pD A−

Δω�( ). 

Îòíîøåíèå ïðåäûäóùåãî ê ïîñëåäíåìó îêàæåòñÿ 

0 t tΔ Δ

∼

( / ), ãäå 1tΔ = Δω

∼

/  – âðåìÿ âçàèìîäåéñòâèÿ 

ìîëåêóëû è ïîëÿ. Íåðàâåíñòâî t tΔ Δ

∼

� , ïðèìåíè-

òåëüíî ê ïåðèôåðèè êîíòóðà, óæå íåîäíîêðàòíî 
öèòèðîâàëîñü. 

Åùå îäíî ñëàãàåìîå  

  1 1

0 0 0 0pD AH K K pD A H− −

=−[[ , ], ] [[ , ], ],  

è âû÷èñëåíèå âíóòðåííåãî êîììóòàòîðà óæå êîì-

ìåíòèðîâàëîñü; äðóãîé ÷ëåí ˆ( ),1

0 0pD A H
mc

−

ω⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎣ ⎦

r
k p

�
 

ïðîñòî óäâàèâàåò ïðåäûäóùèé. Àíàëîãè÷íî, ïîñëå 

ïðèìåíåíèÿ î÷åâèäíîãî ˆ[( ), ] ,0 0 0K =
r

k p  ïðåîáðàçó-

åòñÿ êîììóòàòîð ( )1

0 0
ˆ ,pD A K

mc
−

ω⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎣ ⎦

r
k p

�
. 

Èòàê:  

 
( )

[[ , ], ] [[ , ], ]

ˆ ˆ[ , ] ( ) .

1 1

0 0

2

1 1

0 0 02

pD A H H pD A H H

pD A H pD A
mc mc

− −

− −

= +

ω ω⎛ ⎞
+ + ⎜ ⎟

⎝ ⎠
r r

k p k p
� �

 

Âî âðåìÿ îöåíîê ñëàãàåìûõ ñ ′ > 2s  íîâûõ 
ïðîáëåì íå ïîÿâëÿåòñÿ, è äàëåå ïðîñòî âûïèñàíà 
åùå îäíà èòåðàöèÿ: 

 

1 1

0 0 0

1

0 0 0

2 3

1 1

0 0 0

3

3

[[[ , ], ], ] [[[ , ], ], ]

ˆ[[ , ], ] ( )

ˆ ˆ[ , ] ( ) ( ) .

pD A H H H pD A H H H

pD A H H
mc

pD A H pD A
mc mc

− −

−

− −

= +

ω⎛ ⎞
+ +⎜ ⎟

⎝ ⎠

ω ω⎛ ⎞ ⎛ ⎞
+ +⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠

r

r r

k p

k p k p

�

� �

 

Ïîñëåäóþùåå îáîáùåíèå «ïî èíäóêöèè» ïî÷òè 
î÷åâèäíî: 

 
( )

1

1

0 0 0 0

0

s s

s

s

s

pD A H H H

C pD A H H H
mc

−

′ ′′

′′ −

′

′′=

=

ω⎛ ⎞
= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
∑ r

k p
�

[...[[ , ], ]..., ]

ˆ[...[[ , ], ]..., ] .

 

Çäåñü êîììóòàòîð ñ H áåðåòñÿ s′ ðàç, à êîììóòàòîð 
ñ H0 – (s′ – s″) ðàç. Ïî-ïðåæíåìó s′ – s″ = 0 çíà÷èò 

«íàïèñàòü −1pD A ». 

Ïîäñòàíîâêà ïîñëåäíåãî âûðàæåíèÿ â (13) äàåò 

 
1

1

1 1 2

,

( )

,

( )( )

( ) ( ) , , ,...,

s

nm nm

nm

s

s s s s s

s nm nm

s nm

C s
′ ′ ′ ′+ −

′=

κ ω ω−ω =

= − ω−ω η =

∑

∑ ∑
  

(17)

 

 1 1

0

0

e Tr

s

s i tdt S t pDS t pD A
mc

∞

ω − −
ω⎛ ⎞

η ω = ⎜ ⎟
⎝ ⎠∫ r

k p( ) ˆ( ) Re ( ) ( ) ( ) .  

   (18) 

Ôóíêöèè ( )
η

s

nm
â (17) ïîëó÷àþòñÿ èç (18) òàê 

æå, êàê (9) èç (5). 
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3. Ñëåäñòâèÿ èç ïðàâèë ñóìì 

Îáñóæäåíèå (17) è (18) èìååò ñìûë íà÷àòü  
ñ âàðèàíòà, êîãäà îáñóæäàþùèåñÿ íîâûå ýëåìåíòû 
â îïðåäåëåíèè êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ èãíîðè-
ðóþòñÿ. Ïðèíöèïèàëüíóþ ñòîðîíó (17) è (18) ïîä-
÷åðêèâàåò íåêîììóòàòèâíîñòü îïåðàöèé: åñëè â (17) 
è (18) ïðèáåãíóòü ê ïðèáëèæåíèþ (7), òî ýòî íå 
áóäåò ñîâïàäàòü ñ òåì, ÷òî ïîëó÷èëîñü áû, åñëè áû 
(7) áûëî áû èçíà÷àëüíî èñïîëüçîâàíî ïðè âûâîäå 
(5). Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå âìåñòî (17) ïîëó÷èòñÿ 

 0
0 1 2

( )

,

( )( ) , , ,...,
s

nm nm

nm

sκ ω ω−ω = =∑   (19) 

è ( )
κ

0

nm
 åñòü (9) â ïðèáëèæåíèè (7). Ðåçóëüòàò (19) 

ïî÷òè î÷åâèäåí – âåäü â êîììóòàòîðàõ, êîòîðûå 
ôèãóðèðîâàëè ïðè âûâîäå ïðàâèë ñóìì, ïîñëå ïðè-
áëèæåíèÿ (7) íå áóäåò âåëè÷èí, «çàöåïëÿþùèõñÿ» 
çà K0, è íà ìåñòå (18) îêàæóòñÿ íóëè. 

Òåïåðü ïðè =1s  èç (19) ñëåäóåò, ÷òî 

 0
0

nm nm

nm

κ ω ω−ω =∑ ( )

,

( )( ) .  (20) 

(Âïåðâûå íà ñóùåñòâîâàíèå ñîîòíîøåíèé âèäà 
(20) îáðàòèëè âíèìàíèå àâòîðû [3] ïðè àíàëèçå 
êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ). Âûâîä (13) ñâèäåòåëüñò-
âóåò, ÷òî çà (20) ñòîèò ôàêòè÷åñêè çàêîí ñîõðàíå-
íèÿ ýíåðãèè ïðè ïîãëîùåíèè êâàíòà. Åùå îäíî óñ-
ëîâèå 

 0
0

nm
κ ω >
( )

( )   (21) 

ïîêàçàíî â [1], è ýòà ïîëîæèòåëüíàÿ îïðåäåëåí-
íîñòü – ñëåäñòâèå ñòàöèîíàðíîñòè äèíàìè÷åñêèõ 
ïðîöåññîâ â îáñòàíîâêå ñòàòèñòè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ.  
 Ñîâåðøåííî î÷åâèäíà ÿâíàÿ íåñîâìåñòèìîñòü 
(20) è (21) äëÿ êðûëà ïîëîñû, ãäå âñå âåëè÷èíû 

nm
ω−ω( ) îäíîãî çíàêà. Îäíàêî, êàê ìû âèäåëè, çà 

(20) è (21) ñòîÿò ñîâåðøåííî íåïðåðåêàåìûå ôèçè-
÷åñêèå ïðèíöèïû, ÷òî, ñîáñòâåííî, è ñëåäóåò òðàê-
òîâàòü êàê ñâîåãî ðîäà «çíàê ïðåäóïðåæäåíèÿ»,  
è çíàê, êîíå÷íî æå, î÷åíü ñåðüåçíûé. 

Îáÿçàòåëüíî íàäî ñäåëàòü åùå îäíî ïðèìå÷à-
íèå. Êàçàëîñü áû, ÷òî äëÿ ω  âíóòðè ïîëîñû, êîãäà 

çíàêè ó ðàçíîñòåé 

nm
ω−ω( )  ðàçëè÷íû, ìîæíî ïðåä-

ñòàâèòü èñïîëíåíèå (20) èëè (19). Ôîðìàëüíî (19) 
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñèñòåìó óðàâíåíèé îòíî-

ñèòåëüíî 

0

nm
κ
( )

, âûáðàâ òî ÷èñëî s, êîòîðîå ñîîòâåòñò-

âóåò êîëè÷åñòâó ëèíèé ïîëîñû. Íî ñóùåñòâîâàíèå 
ðåøåíèÿ ïîäîáíîé îäíîðîäíîé ñèñòåìû ðåãëàìåí-
òèðóåò îïðåäåëèòåëü Âàí-äåð-Ìîíäà, è èç åãî 

ñâîéñòâ [4] áóäåò ÿâñòâîâàòü, ÷òî 

0
0

( )
( )

nm
κ ω ≠  ëèøü òî-

ãäà, êîãäà 

nm
ω = ω , ò.å. êîíòóð ëèíèè îòñóòñòâóåò (?!). 

 Âîçâðàùåíèå ê òî÷íûì âûðàæåíèÿì (17), (18) 
ñðàçó æå óñòðàíÿåò âîçíèêøóþ êîëëèçèþ. Íåñëîæ-

íî ïðåäñòàâèòü, ÷òî i â îïðåäåëåíèè ˆ

r
p  ïðèâåäåò 

(ïðè =1s ) â (18) ê ñìåíå Re íà Im , à ýòî, â ñîîò-
âåòñòâèè ñ ïðàâèëàìè ýëåêòðîäèíàìèêè [5], – ê ïî-

ÿâëåíèþ ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ. Ïîñëåäíèé, ñèí-
õðîííî ñ ëåâîé ÷àñòüþ (9) – êîíå÷íî æå, ïðè 

0

nm nm
κ →κ
( )  – ìåíÿåò çíàê ïðè ïåðåõîäå îò îäíîãî 

êðûëà ïîëîñû ê äðóãîìó. Ïîðîæäàåìîå «ïðåæäå-
âðåìåííûì» ïðèáëèæåíèåì (7) ïðîòèâîðå÷èå ñðàçó 
æå ñíèìàåòñÿ.  

Ïîñëåäñòâèå óæå ñîñòîÿâøåãîñÿ àíàëèçà ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ âïîëíå îäíîçíà÷íûì. Ïîíÿòàÿ ðîëü îïå-
ðàòîðîâ (6) è ïðèáëèæåíèÿ (7) ãëàñèò, ÷òî ãàìèëü-
òîíèàí (1) íàäîáíî ïèñàòü äëÿ ìîëåêóë èç îáúåìà 
V′Δ , ïðåâîñõîäÿùåãî, è çíà÷èòåëüíî, ýëåìåíòàð-

íûé îáúåì. Â ïîäîáíîì ñëó÷àå â ýëåêòðîäèíàìèêå 
ãîâîðÿò î ïðîñòðàíñòâåííîé äèñïåðñèè [5, 6], è ñåé-
÷àñ ðå÷ü èäåò îá ýòîì êà÷åñòâå ó ìíèìîé ÷àñòè äè-
ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ε.  

Î÷åíü ÷àñòî â ýëåêòðîäèíàìèêå èçó÷àåòñÿ ïðî-
ñòðàíñòâåííàÿ äèñïåðñèÿ Re ε ïðè îòñóòñòâèè ïî-
ãëîùåíèÿ ñâåòà (Im ε = 0). Âàðèàíò ýòîò âîîáðàçèòü 
çíà÷èòåëüíî ïðîùå, íåæåëè ïðîñòðàíñòâåííóþ äèñ-
ïåðñèþ òîëüêî ó Im ε, è ïîýòîìó çàÿâëåíèå î òàêîì 
êà÷åñòâå ó Im ε íåèçáåæíî ñòàâèò âîïðîñ îá àíàëî-
ãè÷íîì ñâîéñòâå íà ñîîòâåòñòâóþùèõ ÷àñòîòàõ ó Re ε. 
 Îòâåò íà íåãî äàåò ïîâîä óæå êîíêðåòíî îáðà-
òèòü âíèìàíèå íà íåêîòîðûå îñîáåííîñòè ïåðèôå-
ðèè êîíòóðà. Äåéñòâèòåëüíî, ïîëîæèì, ÷òî â êðûëå 
ïîëîñû åñòü ïðîñòðàíñòâåííàÿ äèñïåðñèÿ êîýôôè-
öèåíòà ïîãëîùåíèÿ (ò.å. Im ε). Íî ïîêàçàòåëü ïðå-
ëîìëåíèÿ (∼ Re ε) ÷åðåç äèñïåðñèîííûå ñîîòíîøå-
íèÿ îïðåäåëåí êîýôôèöèåíòîì ïîãëîùåíèÿ äëÿ 
öåíòðà ëèíèè, ïîýòîìó â êðûëå ïîëîñû εRe  ñîîò-

âåòñòâóåò îáû÷íîé ëîêàëüíîé ñâÿçè ìåæäó äèïîëü-
íûì ìîìåíòîì è ïîëåì.  

Äðóãîé, è òîæå åñòåñòâåííûé, âîïðîñ – òå ýô-
ôåêòû, êîòîðûå ïîðîæäàåò èìåííî ïðîñòðàíñòâåí-
íàÿ äèñïåðñèÿ εIm . Î÷åíü êðàòêî îñòàíîâèìñÿ íà 

ýòîé ïðîáëåìå.  
Îäíî èç ïðèíöèïèàëüíûõ ïîñëåäñòâèé ïðî-

ñòðàíñòâåííîé äèñïåðñèè Im ε = 0 – íàðóøåíèå  
ëîêàëüíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â êðûëü-
ÿõ ïîëîñ [1], è åñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [7, 8] 
(ñì. èõ ñðàâíåíèå â [9]), äåìîíñòðèðóþùèå ýòîò 
ýôôåêò.  

Åùå îäíó âîçìîæíîñòü îáíàðóæèòü ïðîñòðàí-
ñòâåííóþ äèñïåðñèþ Im ε ïðåäîñòàâëÿåò íåëèíåéíàÿ 
ëàçåðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ [10–12]. Ýêñïåðèìåíòàëü-
íî íàáëþäàëèñü [10–12] íåëèíåéíîå ïîãëîùåíèå 
ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â êðûëå âðàùàòåëüíîé ïîëîñû 
ïàðîâ âîäû, èçîòîïè÷åñêèå âàðèàöèè ýôôåêòà (ðàç-
íîå ïîãëîùåíèå èçîòîïàìè ñèëüíîãî ïîëÿ è îäèíà-
êîâîå – ñëàáîãî) è äèàìåòðàëüíî ïðîòèâîïîëîæíàÿ 
çàâèñèìîñòü âðåìåíè ðåëàêñàöèè îò ïîëÿ ïðè ðåçî-
íàíñíîì è íåðåçîíàíñíîì âçàèìîäåéñòâèÿõ.  

Ïðåäûäóùèå ðàññóæäåíèÿ ñêëàäûâàþòñÿ â ëî-
ãè÷åñêóþ öåïî÷êó: òî÷íûå ïðàâèëà ñóìì (17), (18) – 
ïðèíöèïèàëüíàÿ çíà÷èìîñòü îïåðàòîðîâ (6) – íà-
äîáíîñòü ââîäèòü â (19) îáúåì, çíà÷èòåëüíî ïðå-
âûøàþùèé ýëåìåíòàðíûé, – ïðîñòðàíñòâåííàÿ äèñ-
ïåðñèÿ Im ε – ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïîñëåäñòâèÿ ýòîãî.  
 Îáû÷íî çà ïðîñòðàíñòâåííîé äèñïåðñèåé ñòîÿò 
äàëüíîäåéñòâóþùèå ñèëû (êàê, íàïðèìåð, â ïëàçìå 
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èëè êðèñòàëëå) ëèáî ñïåöèôè÷íàÿ ñèììåòðèÿ (òèïà 
ïðèñóùåé, ñêàæåì, ìîëåêóëàì îïòè÷åñêè àêòèâíîé 
æèäêîñòè). Îäíàêî íåò íè÷åãî ïîäîáíîãî â «îáû÷-
íîé» ìîëåêóëÿðíîé ñðåäå, è íå âèäíî èíîé âîç-
ìîæíîñòè, êðîìå êàê îáúÿâèòü î ïîÿâëåíèè (è çíà-
÷èìîñòè) äëèííûõ, ïðåâîñõîäÿùèõ äëèíó ñâåòîâîé 
âîëíû (èëè, ïî êðàéíåé ìåðå, ñ íåþ ñðàâíèìûõ), 
òðàåêòîðèé àêòèâíûõ ìîëåêóë. Îíè, áóäó÷è «äëèí-
íåå» ðàçìåðîâ ýëåìåíòàðíîãî îáúåìà, è ñòàíóò «ìå-
õàíèçìîì» îáñóæäàåìîãî âèäà ïðîñòðàíñòâåííîé 
äèñïåðñèè.  

Ïðåäûäóùèå ëîãè÷åñêèå ïîñòðîåíèÿ, òî÷íûå 
âû÷èñëåíèÿ è öèòèðîâàííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå 
äàííûå ìîæíî ïîëàãàòü äîêàçàòåëüñòâîì («îò ïðî-
òèâíîãî», «íà ôèçè÷åñêîì óðîâíå ñòðîãîñòè» è ò.ï.) 
«òåîðåìû ñóùåñòâîâàíèÿ»: «äëèííûå òðàåêòîðèè 
àêòèâíûõ ìîëåêóë äîëæíû áûòü». 

Âîçíèêàåò, îäíàêî, îäíî îáñòîÿòåëüñòâî, è ñòîëü 
ñóùåñòâåííîå, ÷òî îíî âûíóæäàåò äàëåå ãîâîðèòü  
î íåêîåì ïàðàäîêñå «äëèííûõ òðàåêòîðèé».  

Äåéñòâèòåëüíî, íåò íèêàêîé íàäåæäû íà êîí-
ñòðóêòèâíûé àíàëèç ïðîáëåìû â òåðìèíàõ äèíàìè-
÷åñêîãî ñöåíàðèÿ. È äåëî ïðîñòî â òîì, ÷òî êîýô-
ôèöèåíòû òî÷íûõ êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé îòíîñè-
òåëüíî âåëè÷èí (9) è àíàëîãè÷íûõ ñëàãàåìûõ (18) 
ïî-ïðåæíåìó èìåþò ñòðóêòóðó (6), íî ñ ïîäûíòå-
ãðàëüíîé ôóíêöèåé, îòëè÷íîé îò íóëÿ òîëüêî íà 
èíòåðâàëå ñîóäàðåíèÿ. À çîëîòîå ïðàâèëî Ôåðìè 
(ìíîæèòåëü exp(iωt) – ôîðìàëüíàÿ åãî ïðåäïîñûë-
êà) «âûáåðåò» òîëüêî òå îïòè÷åñêè àêòèâíûå ñòîëê-
íîâåíèÿ, êîòîðûå, ñîáñòâåííî, è âíîñÿò âêëàä â êî-
ýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ. È ýòî, êàçàëîñü áû, âîîá-
ùå ñíèìàåò âîïðîñ î êàêîé-ëèáî ïðåäûñòîðèè, íå 
ãîâîðÿ óæå î «äëèííûõ òðàåêòîðèÿõ». 

Âîçíèêøàÿ ñèòóàöèÿ, íåñîìíåííî, òðåáóåò íå-
êîåãî ðàçúÿñíåíèÿ íà óðîâíå «ãèïîòåçû» ñ ïîñëå-
äóþùåé åå àðãóìåíòàöèåé.  

4. Ãèïîòåçà î «äðåéôå» 

Ñóòü âåðñèè, ïðèçâàííîé ðàçúÿñíèòü ïðîèñõî-
æäåíèå äëèííûõ òðàåêòîðèé àêòèâíûõ ìîëåêóë, 
ïðåäñòàâëåíà ñõåìîé 

 

Ïîãëîùåíèå ÄðåéôÍà÷àëüíîå Êîíå÷íîåêâàíòà
ñîñòîÿíèå ñîñòîÿíèå

Ïîâòîðåíèå öèêëà
Ðåëàêñàöèÿ Âîçìîæíàÿ

äèôôóçèÿ

n nm m

ò

⎯⎯⎯⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯⎯→ →

′⎯⎯⎯⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯⎯⎯⎯→;

  

  (22) 

Çäåñü nm  – âîçáóæäåííîå (íåðåçîíàíñíûì ïî-
ãëîùåíèåì êâàíòà) ñîñòîÿíèå àêòèâíîé ìîëåêóëû, 
íå ñîâïàäàþùåå ñ íåêîåé ñîáñòâåííîé ôóíêöèåé åå 
ãàìèëüòîíèàíà; èíäåêñ m  ðåãëàìåíòèðóåòñÿ ïðàâè-
ëàìè îòáîðà. Ðàçóìååòñÿ, åñëè ìîëåêóëà èçîëèðî-
âàíà è äëÿ ïîãëîùåíèÿ êâàíòà íåîáõîäèì ïîýòîìó 
òî÷íûé ðåçîíàíñ, ïðîáëåìû nm  íåò: ≡nm m  
ñðàçó æå. Íî êîíòóð ëèíèè ñóùåñòâóåò âñåãäà, è, 
ñòðîãî ãîâîðÿ, âîïðîñ î ôîðìå ôóíêöèè nm  íåèç-
áåæåí. 

Ýâðèñòè÷åñêèé ýëåìåíò âåðñèè îáîçíà÷åí òåð-
ìèíîì «äðåéô» – ýòî òîò ñàìûé ýòàï ýâîëþöèè 
ìîëåêóëû, êîãäà nm  ïðåâðàùàåòñÿ ñåðèåé ïîñëå-
äîâàòåëüíûõ ñòîëêíîâåíèé â m , ÷òî è çàâåðøàåò 
íà÷àòûé ïîãëîùåíèåì ñâåòà êâàíòîâûé ïåðåõîä 
→n m . À îí îáÿçàòåëüíî äîëæåí ñîñòîÿòüñÿ – îá 

ýòîì ãëàñÿò íåçûáëåìûå çàêîíû ñîõðàíåíèÿ êâàí-
òîâîé ìåõàíèêè [13]. È ìû, êîíå÷íî æå, îðèåíòè-
ðóåìñÿ íà îäèí èç ãëàâíûõ ýëåìåíòîâ êâàíòîâîé 
òåîðèè [14] – ïðèîðèòåò ðàñïàäà «ïðèãîòîâëåííî-
ãî» ( nm  â íàøåì ñëó÷àå) ñîñòîÿíèÿ. 

Öåíòðàëüíûé ïóíêò âåðñèè – óòâåðæäåíèå, ÷òî 
ïðè äðåéôå ÿâíî íåõàîòè÷åñêîå äâèæåíèå àêòèâíîé 
ìîëåêóëû ïîÿâëÿåòñÿ èç-çà êîððåëÿöèè ìåæäó 
ñìåùåíèåì öåíòðà ìàññ è íàïðàâëåíèåì åãî ñêîðî-
ñòè. Ôàêòè÷åñêè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñòèìóëèðîâàí-
íûé ìåæìîëåêóëÿðíûìè ñîóäàðåíèÿìè âíóòðèìî-
ëåêóëÿðíûé ïåðåíîñ →nm m  îêàçûâàåòñÿ èñòî÷-
íèêîì îáðàòíîé ñâÿçè, ðåãëàìåíòèðóþùåé òðàåêòî-
ðèþ àêòèâíîé ìîëåêóëû. 

Ðàçóìååòñÿ, íàäî âñå âðåìÿ èìåòü â âèäó «òåî-
ðåìó î ñóùåñòâîâàíèè äëèííûõ òðàåêòîðèé» è ôàê-
òè÷åñêîå îòñóòñòâèå ðàçóìíîé àëüòåðíàòèâû äðåé-
ôó. È ñåé÷àñ ìû ïðèâåäåì íåêîòîðûå äîïîëíèòåëü-
íûå äîâîäû, âûñâå÷èâàþùèå ðàçíûå ñòîðîíû ñõå-
ìû (22). 

Ïðåæäå âñåãî îòìåòèì, ÷òî øàíñû ñïàñòè îáÿ-
çàòåëüíîñòü äëèííûõ òðàåêòîðèé îñòàâëÿåò ëèøü 
íåãèááñîâñêàÿ, çàâèñÿùàÿ îò r  [è «öåïëÿþùàÿñÿ» 
ïîýòîìó çà ìíîæèòåëè (6)] ìàòðèöà ïëîòíîñòè îáú-
åìà V′Δ . Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå íå óâèäèì íè÷åãî 
èíîãî, êðîìå ýôôåêòà Äîïëåðà â ïðèñóòñòâèè 
ñòîëêíîâåíèé. Ê ýòîìó íàäî äîáàâèòü, ÷òî äðåéô – 
îòíþäü íå ïåðåðàñïðåäåëåíèå ïî ÷àñòîòàì èíòåí-
ñèâíîñòè ëèíèè (âñëåäñòâèå íàëè÷èÿ êîíòóðà),  
à óìåíüøåíèå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ: ïî ñóùå-
ñòâó, ìîëåêóëà íà âðåìÿ äðåéôà áóêâàëüíî âûáû-
âàåò èç âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîëåì, ò.å. ëèøàåòñÿ âîç-
ìîæíîñòè ïîãëîòèòü êâàíò – âîçíèêàåò ñâîåãî ðîäà 
«ýôôåêòèâíîå» ′ <N N  ÷èñëî àêòèâíûõ ìîëåêóë  
â åäèíèöå îáúåìà.  

Íàäî åùå ïîä÷åðêíóòü ñèíåðãåòè÷åñêèé àñïåêò – 
äëèííûå òðàåêòîðèè, íåñîìíåííî, ãëàñÿò î íåêîåì 
óïîðÿäî÷åíèè ìîëåêóëÿðíîãî õàîñà. È íå âèäíî 
äðóãîé âîçìîæíîñòè ïîÿâëåíèÿ òàêîãî óïîðÿäî÷å-
íèÿ, êðîìå ñàìîîðãàíèçàöèè êâàíòîâûõ ôëóêòóà-
öèé öåíòðîâ ìàññ, îáû÷íî (è, êîíå÷íî æå, ñïðàâåä-
ëèâî) òðàêòóåìûõ êàê êëàññè÷åñêèå. Âïðî÷åì, ðå÷ü 
èäåò îá óðîâíå ìèêðîñêîïè÷åñêîì: ó + k0 íåò ïðå-
èìóùåñòâ è íåò, ñëåäîâàòåëüíî, ìàêðîñêîïè÷åñêîãî 
ïåðåìåùåíèÿ ãàçà. 

Â ñâÿçè ñ ñèíåðãåòè÷åñêèì àñïåêòîì âïîëíå 
îïðåäåëåííûì âûãëÿäèò òåçèñ î «ïðèãîòîâëåííîì» 
íåðåçîíàíñíûì ïîãëîùåíèåì êâàíòà ñîñòîÿíèè 
nm  â ñõåìå (22) êàê î «ñïóñêîâîì êðþ÷êå» äðåé-

ôà. Èíûìè ñëîâàìè, íåñîâïàäåíèå nm  ñ ñîáñò-
âåííîé ôóíêöèåé ãàìèëüòîíèàíà àêòèâíîé ìîëåêó-
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ëû áóäåò òåì ñàìûì ëîêàëüíûì íàðóøåíèåì ñòàòè-
ñòè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, êîòîðîå è èíèöèèðóåò ïîÿâ-
ëåíèå íåãèááñîâñêîé ìàòðèöû ïëîòíîñòè ó V′Δ . 

Çàêëþ÷åíèå 

Èòàê, îòêàç îò äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ 
äëÿ öåíòðîâ ìàññ (7) îçíà÷àåò, ÷òî â ñèëó ôèçè÷å-
ñêèõ ïðè÷èí ïðè íåðåçîíàíñíîì ïîãëîùåíèè èãðà-
þò ðîëü ïåðåìåùåíèÿ àêòèâíûõ ìîëåêóë íà ðàñ-
ñòîÿíèÿ, ïðåâîñõîäÿùèå äëèíó ñâåòîâîé âîëíû. 
×òîáû ïåðåâåñòè èçëîæåííûå ñîîáðàæåíèÿ íà ìà-
òåìàòè÷åñêèé ÿçûê, íåîáõîäèìî ðàññìîòðåòü ñëå-
äóþùèå ãëàâíûå ýëåìåíòû. 

1) Ïðè íåðåçîíàíñíîì âçàèìîäåéñòâèè íàäî 
ñïåöèàëüíî ðàññìàòðèâàòü «îêîí÷àíèå ïåðåõîäà» 
[ñì. (22)]: 

 → → ,n nm m   (23) 

,n m  – ñîáñòâåííûå ôóíêöèè àêòèâíîé ìîëåêó-

ëû; nm  – âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå àêòèâíîé ìî-

ëåêóëû ïîñëå îïòè÷åñêè àêòèâíîãî ñòîëêíîâåíèÿ, 
íå ñîâïàäàþùåå ñ êàêèì-ëèáî èç åå ñîáñòâåííûõ 
ñîñòîÿíèé. 

2) Íàäî ïðèíÿòü âî âíèìàíèå êâàíòîâûå ôëóê-
òóàöèè â ñòàòèñòè÷åñêîé äèíàìèêå öåíòðîâ ìàññ. 
 3) Íàäî ðàññìîòðåòü íàïðàâëåííîå ïåðåìåùå-
íèå àêòèâíîé ìîëåêóëû èç-çà êîððåëÿöèè ìåæäó 
ñìåùåíèåì è íàïðàâëåíèåì ñêîðîñòè. 

Ýòè òðè ýëåìåíòà ñâÿçàíû âîåäèíî: òðåòèé ìå-
õàíèçì âîçíèêàåò âî âðåìÿ ïðîöåññà (23), à âòîðîé 
– ãàðàíòèðóåò ýòî íåêîå óïîðÿäî÷åíèå õàîñà.  

Íîâèçíà ñîñòîèò çäåñü â óòâåðæäåíèè ñóùåñò-
âîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íîãî ýòàïà ìåæäó îáû÷íî ðàñ-
ñìàòðèâàåìûìè ïîãëîùåíèåì êâàíòà è ðåëàêñàöèåé. 
Äëÿ íåãî ââîäèòñÿ òåðìèí «äðåéô», îí êàê ðàç  
è ðàçúÿñíÿåòñÿ ïðè àðãóìåíòàöèè ïï. 1–3, è ïóíê-
òû ýòè îòíîñÿòñÿ èìåííî ê äðåéôó. Ïîä÷åðêèâàåòñÿ 
ïðè ýòîì, ÷òî äðåéô – õàðàêòåðíàÿ ÷åðòà èìåííî 
íåðåçîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ, à ïðè ðåçîíàíñíîì 
âçàèìîäåéñòâèè îñòàåòñÿ ïðåæíÿÿ êàðòèíà ïîãëî-
ùåíèÿ. 

 

Ðàáîòà ïîääåðæàíà Ðîññèéñêèì ôîíäîì ôóí-
äàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé, ãðàíò ¹ 08-05-00317. 
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S.D. Tvorogov. Centre-of-mass problem in the spectral line shape task. I. Existence of long trajec-

tories. 
Refusal is discussed of long wave approximation for centres-of-mass of molecules in derivation of absorp-

tion coefficient expression. In this case, additional operators appear in the absorption coefficient expression, 
which are related with wave vector of the field and coordinates of centres-of-mass of molecules. Their presence 
results in gaining of relations between absorption coefficients and frequency detunings, which can be named 
sums’s rules. Expressions for them are derived through the commutators of additional operators with Hamilto-
nian of the absorbing molecule. Hypothesis of the «drift» is formulated, explaining the existence of long trajec-
tories exceeding the bounds of an elementary volume. 
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