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Èçëîæåíû îñíîâíûå ìîìåíòû òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé, ñóùåñòâåííûå äëÿ ïîíèìàíèÿ ôèçè÷åñêèõ îñîáåí-

íîñòåé ïðîöåññà ïîãëîùåíèÿ íà ÷àñòîòàõ, óäàëåííûõ îò öåíòðîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, è õàðàêòåðèçóþùèå åå 
êàê ñàìîñòîÿòåëüíûé ðàçäåë ñïåêòðîñêîïèè. Ñðàâíèòåëüíî íåñëîæíîå àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ êîíòóðà 
ëèíèè íà áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ, ñîäåðæàùåå ïàðàìåòðû, îòíîñÿùèåñÿ ê êëàññè÷åñêîìó è êâàíòîâîìó 
ïîòåíöèàëàì ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, äàåò âîçìîæíîñòü âîñïðîèçâåñòè ñïåêòðàëüíóþ è òåìïåðà-
òóðíóþ çàâèñèìîñòè ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ïîëîñ ðàçíûõ ãàçîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî îáùèé ïîäõîä ê ïîñòðîåíèþ 
êîíòóðà ëèíèè, ëåæàùèé â îñíîâå àñèìïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé, ñîäåðæèò âîçìîæíîñòè îïèñà-
íèÿ âåëè÷èí, èíòåðïðåòèðóåìûõ äî ñèõ ïîð ëèøü ñ òî÷êè çðåíèÿ äèìåðíîé ãèïîòåçû. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåîðèÿ êðûëüåâ ëèíèé, íåðåçîíàíñíîå ïîãëîùåíèå, ïîòåíöèàë ìåæìîëåêóëÿðíîãî 

âçàèìîäåéñòâèÿ, êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå; line wing theory, nonresonance absorption, intermolecular inter-
action potential, continuum absorption. 

 
Ââåäåíèå 

 

Çàäà÷à î ðàñïðîñòðàíåíèè èçëó÷åíèÿ ÷åðåç àò-
ìîñôåðó íåìèíóåìî ïðèâîäèò ê èçó÷åíèþ îêîí ïðî-
çðà÷íîñòè, ãäå ïîãëîùåíèå àòìîñôåðû ìèíèìàëüíî, 
÷òî èìååò ïåðâîñòåïåííîå çíà÷åíèå äëÿ óñòðîéñòâ, 
ðàáîòàþùèõ ÷åðåç àòìîñôåðó. Âîïðîñ î ïðèðîäå êîí- 
òèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ, êîòîðîå èìååòñÿ â îêíàõ 
ïðîçðà÷íîñòè, ñòàë ïðåäìåòîì èññëåäîâàíèÿ ñ ïåð-
âûõ øàãîâ ñóùåñòâîâàíèÿ ëàáîðàòîðèè ÈÊÈ ÑÔÒÈ, 
ïðåäøåñòâåííèöû ÈÎÀ, è èìåííî ñ íèì â 60-å ãã. 
áûëè ñâÿçàíû ïåðâûå íàó÷íûå ñòàòüè Ñ.Ä. Òâîðîãî-
âà. Ðåøàþùåé ñòàëà ðàáîòà [1], â êîòîðîé áûëè 
èçëîæåíû îñíîâíûå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ïîãëî-
ùåíèå â êðûëüÿõ ïîëîñ ÈÊ-ñïåêòðîâ ãàçîâ, è ïðî-
âåäåíû ðàñ÷åòû äëÿ èíòåðâàëà 8–12 ìêì â ñïåêòðå 
âîäÿíîãî ïàðà è äëÿ êðûëà ïîëîñû 4,3 ìêì óãëåêè-
ñëîãî ãàçà. Ðàáîòà [1] ÿâèëàñü îñíîâîé äëÿ ïðåä-
ñòàâëåíèÿ î ïîãëîùåíèè ñâåòà âíå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ 
êàê îáóñëîâëåííîì ïîãëîùåíèåì â êðûëüÿõ ëèíèé, 
íà ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ âäàëè îò öåíòðîâ ëèíèé.  
Â äàëüíåéøåì ýòè ïðåäñòàâëåíèÿ îôîðìèëèñü â ñòðî- 
ãóþ òåîðèþ, èçâåñòíóþ êàê òåîðèÿ êðûëüåâ ëèíèé 
[2–4]. Èññëåäîâàíèÿ ïîâåäåíèÿ êîíòóðà ñïåêòðàëü-
íîé ëèíèè íà áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ ïðèâåëè 
ê ïîÿâëåíèþ îòäåëüíîé îáëàñòè ñïåêòðîñêîïèè, 
ïðåäìåòîì êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ íåðåçîíàíñíîå ïîãëî-
ùåíèå èçëó÷åíèÿ. 

Îñíîâíîå ïðèáëèæåíèå â òåîðèè êîíòóðà, êîòî-
ðîå ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü îáîçðèìûå ðåçóëüòàòû, – ðå- 
çîíàíñíîå ïðèáëèæåíèå. Èìåþùèåñÿ òåîðåòè÷åñêèå 
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ïîäõîäû äàâàëè â êà÷åñòâå ïðåäåëüíûõ ñëó÷àåâ ëî-
ðåíöåâñêèé êîíòóð äëÿ öåíòðà ëèíèè è ñòàòèñòè÷å-
ñêèé êîíòóð äëÿ åå êðûëà, òàê ÷òî çàäà÷à ñ÷èòàëàñü 
ðåøåííîé, åñëè îíà ñâîäèëàñü ê êàêîìó-ëèáî èç 
ýòèõ ñëó÷àåâ. Îäíàêî â áîëüøîì ÷èñëå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ èññëåäîâàíèé ìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ â óñëîâèÿõ, êîãäà êîíòóð 
ëèíèè îáÿçàí ñâîèì ïðîèñõîæäåíèåì ñòîëêíîâåíè-
ÿì ìîëåêóë, íà÷èíàÿ ñ [5, 6], áûëî ïîêàçàíî, ÷òî 
ôîðìà ëèíèè â äàëåêîì êðûëå íå ÿâëÿåòñÿ íè ëîðåí-
öåâñêîé, íè ñòàòèñòè÷åñêîé. Ïðåäñòàâëåíèå î òîì, 
÷òî ïðîáëåìà êðûëà ÿâëÿåòñÿ îòäåëüíîé ïðîáëåìîé 
ñïåêòðîñêîïèè, âûçâàëî ê æèçíè ìíîãî ñïåöèàëüíûõ 

ñòàòåé, ïîñâÿùåííûõ ïîñòðîåíèþ êîíòóðà ëèíèè íà 
ïðîèçâîëüíûõ ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ, ò.å. îò öåíòðà 
äî äàëåêîãî êðûëà. Åñòü ìíîãî òåîðåòè÷åñêèõ ïîäõî-
äîâ ê ðåøåíèþ ýòîé ïðîáëåìû, ãëàâíûìè èç êîòîðûõ 
ÿâëÿþòñÿ ìåòîä êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ è ìåòîä 
ðåçîëüâåíòû. Ìíîãî÷èñëåííûå èõ ìîäèôèêàöèè ñó-
ùåñòâóþò ïðèìåíèòåëüíî ê ñëó÷àÿì ìàëûõ èëè áîëü- 
øèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîò. Àíàëèç ïðèíèìàåìûõ â ðàç-
íûõ ïîäõîäàõ ïðèáëèæåíèé è ñëåäñòâèé, ê êîòîðûì 
îíè ïðèâîäÿò, ñòàë âîçìîæåí â ðàìêàõ òåîðèè êðûëü-
åâ ëèíèé, ðàçâèòîé â ðàáîòàõ Ñ.Ä. Òâîðîãîâà. 

Òàêèì îáðàçîì, ñ îäíîé ñòîðîíû, òåîðèÿ êðûëü-
åâ ëèíèé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îòäåëüíûé ðàçäåë òåî-
ðåòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, îíà 
äàåò âîçìîæíîñòü ðàññ÷èòûâàòü ïîãëîùåíèå ñâåòà  
â îêíàõ ïðîçðà÷íîñòè ñïåêòðîâ ðàçëè÷íûõ ãàçîâ. 
Ðàçäåë 1 íàñòîÿùåé ñòàòüè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èç-
ëîæåíèå îñíîâíûõ ìîìåíòîâ òåîðèè, ñóùåñòâåííûõ 
äëÿ ïîíèìàíèÿ ôèçè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé ïðîöåññ- 
ñà ïîãëîùåíèÿ ïðè áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ  

è õàðàêòåðèçóþùèõ åå êàê ñàìîñòîÿòåëüíûé ðàçäåë 
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ñïåêòðîñêîïèè. Èñõîäÿ èç ýòèõ ïðåäñòàâëåíèé, â ðàç- 
äåëå 2 ðàññìîòðåíû çàêîíîìåðíîñòè êîíòèíóàëüíî-
ãî ïîãëîùåíèÿ âîäÿíûì ïàðîì è èõ âçàèìîñâÿçü  
ñ èíòåðïðåòàöèåé êîíòèíóóìà íà îñíîâå äèìåðíîé 
ãèïîòåçû. 

 
1. Òåîðèÿ êðûëüåâ ëèíèé 

 
1.1. Êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå  

äëÿ ïðîèçâîëüíûõ ñìåùåííûõ ÷àñòîò  
 

Ïðè ðåøåíèè çàäà÷è î ïîãëîùåíèè ñâåòà ïðè 
áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ îñíîâíîé öåëüþ áûëî 
ïðîäâèíóòüñÿ â ðàññìîòðåíèè ïðîáëåìû êîíòóðà íà-
ñêîëüêî âîçìîæíî äàëüøå, ñîõðàíÿÿ îáùíîñòü òåî-
ðåòè÷åñêîãî ïîäõîäà. Ñòàíäàðòíàÿ êâàíòîâàÿ çàäà-
÷à âçàèìîäåéñòâèÿ ñ èçëó÷åíèåì ñèñòåìû ÷àñòèö  
â ýëåìåíòàðíîì îáúåìå ðåøàåòñÿ â ïåðâîì ïîðÿäêå 
òåîðèè âîçìóùåíèé ñ îïåðàòîðîì âçàèìîäåéñòâèÿ 
ïîëÿ è âåùåñòâà â êà÷åñòâå îïåðàòîðà âîçìóùåíèÿ. 
Ñòàíäàðòíûì ÿâëÿåòñÿ è äëèííîâîëíîâîå ïðèáëèæå-
íèå. Äàëåå çàäà÷à âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë â ýëå-
ìåíòàðíîì îáúåìå ñâîäèòñÿ ê çàäà÷å âçàèìîäåéñò-
âèÿ äâóõ ìîëåêóë, õàðàêòåðèñòèêè êîòîðîé âõîäÿò 
â âûðàæåíèå äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ. Îñòà-
íîâèìñÿ íà çàäà÷å âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ ìîëåêóë. 
Çäåñü ñëåäóåò óïîìÿíóòü îá îñíîâîïîëàãàþùèõ ðà-
áîòàõ, áåç ññûëîê íà êîòîðûå íå îáõîäÿòñÿ ñòàòüè 
ïî òåîðèè êîíòóðà. Òåîðèÿ Àíäåðñîíà–Òñàî–Êàð- 
íàòà [7, 8] ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé ðàñ÷åòîâ ïîëóøèðèí  
è ñäâèãîâ ëèíèé. Êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ â íåé 
èìååò âèä 
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   (1) 

ãäå D – îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà; F(t) – ôóíê-
öèÿ êîððåëÿöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà;  – ÷àñòîòà; 
 – ìàòðèöà ïëîòíîñòè ñèñòåìû äâóõ ìîëåêóë. Â ðàñ-
÷åòàõ  îòíîñèòñÿ ê ñèñòåìå äâóõ íåâçàèìîäåéñòâóþ-
ùèõ ìîëåêóë, ôóíêöèÿ êîððåëÿöèè ñîîòâåòñòâóåò 
óäàðíîìó ïðèáëèæåíèþ è ïðèìåíèìà, òàêèì îáðà-
çîì, ê öåíòðàëüíîé ÷àñòè ëèíèè. 

Â òåîðèè Ôàíî [9] òàêæå ïîäðîáíî ðàññìàòðè-
âàåòñÿ ýëåìåíòàðíûé àêò, íî âìåñòî êèíåòè÷åñêîãî 
óðàâíåíèÿ, îáúåäèíÿþùåãî îïèñàíèå ýëåìåíòàðíîãî 
àêòà è ñòàòèñòè÷åñêîãî óñðåäíåíèÿ, â íåé ïðèìåíÿ-
åòñÿ ìåòîä ðåçîëüâåíòû. Ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû èìå-
åò âèä 

 1 2 .H H H U    (2) 

Çäåñü H1 – ãàìèëüòîíèàí ïîãëîùàþùåé ñâåò ìîëå-
êóëû, H2 – êâàíòîâàÿ ÷àñòü îêðóæåíèÿ (ñóììû ìî-
ëåêóë, âçàèìîäåéñòâèå ñ êîòîðûìè ïðèâîäèò ê êîí-
òóðó ëèíèè); U – êóëîíîâñêàÿ ýíåðãèÿ ìåæìîëåêó-
ëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Äëÿ ôóíêöèè êîððåëÿöèè 
ïîëó÷àåòñÿ âûðàæåíèå 
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ñóïåðîïåðàòîð, ñîîòâåòñòâóþùèé ãàìèëüòîíèàíó H1. 
Ìàòðèöà ïëîòíîñòè áåðåòñÿ â âèäå 

 (1) (2),     (4) 

ò.å. íå âêëþ÷àåò âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëà- 
ìè. Èñïîëüçóÿ àïïàðàò òåîðèè ðàññåÿíèÿ, Ôàíî íà- 
øåë óðàâíåíèå äëÿ M̂  è ñëåäóþùåå âûðàæåíèå, åìó 

óäîâëåòâîðÿþùåå: 
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Ïîäõîä Ôàíî ïðèìåíÿëñÿ âî ìíîãèõ ñòàòüÿõ – ìå-
òîä ðåçîëüâåíòû ñòàë òèïè÷íûì èíñòðóìåíòîì èñ-
ñëåäîâàíèÿ ôîðìû ëèíèè. Â îïóáëèêîâàííûõ ðàáî-
òàõ, êàê ïðàâèëî, èç-çà âû÷èñëèòåëüíûõ òðóäíîñòåé 
â âûðàæåíèè (5) äëÿ M̂  ðàññìàòðèâàëèñü òîëüêî 
âíåèíòåãðàëüíûå ÷ëåíû. 

Èñïîëüçîâàíèå âíåèíòåãðàëüíûõ ÷ëåíîâ íå äà-
âàëî âîçìîæíîñòè îïèñàíèÿ êîíòóðà ëèíèè ïðè áîëü- 
øèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ. Âîçíèêëî ïðåäïîëîæåíèå, 
÷òî ðîëü ïîòåíöèàëà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ (ÌÌÂ), ñóùåñòâåííàÿ â ýòîì ñëó÷àå, ìîæåò 
íåäîîöåíèâàòüñÿ èç-çà îòñóòñòâèÿ â ìàòðèöå ïëîò-
íîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè. Îäíàêî 
ïðåîáðàçîâàíèÿ, ïðîäåëàííûå Ôàíî, âîçìîæíû ëèøü 
â ïðèáëèæåíèè òèïà (4), ò.å. êîãäà ìàòðèöà ïëîò-
íîñòè ïðåäñòàâëåíà êàê ïðîèçâåäåíèå ÷àñòåé, çàâè-
ñÿùèõ îò ïåðåìåííûõ îäíîé ïîäñèñòåìû êàæäàÿ. 
Âêëþ÷åíèå ÌÌÂ íàðóøàåò ýòó ôàêòîðèçàöèþ. Âû-
õîä áûë íàéäåí íà ïóòè èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà ïî-
ëóêëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ [10, 11]. 

Ìåòîä ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ êâàí-
òîâîé òåîðèè [10] ïðèìåíÿåòñÿ, êîãäà ìîæíî âûäå-
ëèòü â çàäà÷å ÷àñòü ïåðåìåííûõ, êîòîðûå ìîãóò ðàñ-
ñìàòðèâàòüñÿ êàê êëàññè÷åñêèå. Â âàðèàíòå òåîðèè 

êðûëüåâ ëèíèé, î êîòîðîì èäåò ðå÷ü, êëàññè÷åñêèì 
ñ÷èòàåòñÿ äâèæåíèå öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë. Ïîëíàÿ 
êâàíòîâàÿ çàäà÷à ñòðîãèì îáðàçîì çàìåíÿåòñÿ íà òðè 
âçàèìîñâÿçàííûõ çàäà÷è: êâàíòîâóþ çàäà÷ó äâóõ âçàè- 
ìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë, öåíòð ìàññ êîòîðûõ äâè-
æåòñÿ ïî êëàññè÷åñêîé òðàåêòîðèè; êëàññè÷åñêóþ 
çàäà÷ó äâèæåíèÿ öåíòðà ìàññ ñ êëàññè÷åñêèì ïîòåí-
öèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ è çàäà÷ó äëÿ îïåðàòîðà, êîð-
ðåêòèðóþùåãî òàêîå ðàçäåëåíèå. Åñëè êëàññè÷íîñòü 

ñîîòâåòñòâóþùåé ïîäñèñòåìû õîðîøî îáóñëîâëåíà, 
êîððåêòèðóþùèé îïåðàòîð áëèçîê ê åäèíèöå. Ìàòðè-
öà ïëîòíîñòè ñèñòåìû ïðè ýòîì åñòåñòâåííûì îáðà-
çîì ðàçäåëÿåòñÿ íà êâàíòîâóþ è êëàññè÷åñêóþ ÷àñòè. 
 



 

462 Ðîäèìîâà Î.Á. 
 

Ãàìèëüòîíèàí (2) ìîæíî çàïèñàòü ïðè ýòîì  
â íåñêîëüêî èíîé ôîðìå: 

 0 1 1 2 2 1 2( ) ( ) ( ) ( , , ),H H x H x T p U x x q     (6) 

ãäå x – êâàíòîâûå ïåðåìåííûå, îòâå÷àþùèå êâàí-
òîâûì ïîäñèñòåìàì; q, p – êâàíòîâûå ïåðåìåííûå, 
äëÿ êîòîðûõ ïðåäïîëàãàåòñÿ ïåðåõîä ê êëàññè÷å-
ñêîìó îïèñàíèþ; U(x, q) – ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ 
ïîäñèñòåì. Êëàññè÷åñêèìè ïåðåìåííûìè ïðåäïîëà-
ãàþòñÿ êîîðäèíàòû è èìïóëüñû öåíòðà ìàññ ñèñòå-
ìû, è T(p) åñòü êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ öåíòðà ìàññ. 
  Îïåðàòîð ýâîëþöèè â ïîëíîé êâàíòîâîé çàäà÷å 
(6) ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ îïåðàòîðîâ 
ñîãëàñíî ôèçè÷åñêîìó ðàçäåëåíèþ ïîäñèñòåì 

 .S BCG  (7) 

Îïåðàòîð Â îïèñûâàåò äèíàìèêó êëàññè÷åñêîé ïîä-
ñèñòåìû ñ íåîïðåäåëåííûì ïîêà ïîòåíöèàëîì ˆ( )V q : 
 

  ˆ ˆ( ) ( ) .i B t T p V q B     (8) 

Ïîòåíöèàë V(q) ëîãè÷íî íàçâàòü êëàññè÷åñêèì ïî-
òåíöèàëîì ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. 

Óðàâíåíèå äëÿ îïåðàòîðà C åñòü óðàâíåíèå 

Øðåäèíãåðà äëÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ (êâàíòîâûõ) 
ñòåïåíåé ñâîáîäû ïðè óñëîâèè, ÷òî öåíòðû ìàññ ìî-
ëåêóë ïåðåìåùàþòñÿ ïî êëàññè÷åñêèì òðàåêòîðèÿì: 
 

   1 1 2 2( ) ( ) , ( )i C t H x H x U x q t C      (9) 

  , ( )U x q t  – êâàíòîâûé ïîòåíöèàë ÌÌB . 
Îïåðàòîð G êîððåêòèðóåò ðàçäåëåíèå ïåðåìåí-

íûõ â çàäà÷àõ äëÿ B è C. Äàëåå áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî 
îïåðàòîð G áëèçîê ê åäèíèöå. 

Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë 
ÌÌÂ ìîæåò áûòü âûðàæåí ÷åðåç êâàíòîâûé ïîòåí-
öèàë ÌÌÂ: 

 
1 1 2 2( ) ( ) ( , )

–1
( ) Tr e ( , ),

H x H x U x q
k

xV q U x q
Z

 
  (10) 

ãäå k – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà;  – òåìïåðàòóðà. 
  Ñëåäñòâèåì ðàçäåëåíèÿ îïåðàòîðîâ (7) ÿâëÿåò-
ñÿ òðåáóåìàÿ ôàêòîðèçàöèÿ ìàòðèöû ïëîòíîñòè, ñî-
äåðæàùàÿ òåïåðü êëàññè÷åñêóþ è êâàíòîâóþ ÷àñòè: 
 

 (1) (2)
3 ( , ),quant clF q p        (11) 

 
1 1 2 2( ) ( )

– –(1) (2)

1 2

1 1
e e ,

H x H x
k k

quant Z Z
       

 
( ) ( )

–

3

1
( , ) e .

T p V q
k

clF q p
Z


  (12) 

Îòìåòèì, ÷òî êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë, îïèñûâàþ-
ùèé äâèæåíèå öåíòðà ìàññ, åñòü îïðåäåëåííûì îá-
ðàçîì óñðåäíåííûé êâàíòîâûé ïîòåíöèàë ÌÌÂ cì. 

(10)  è ïîýòîìó çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Êðîìå 
òîãî, òîò æå ñàìûé êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë ïîÿâ-
ëÿåòñÿ ïðè ïðèìåíåíèè ìåòîäà ïîëóêëàññè÷åñêîãî 
ïðåäñòàâëåíèÿ â ðàñ÷åòå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàê-

òåðèñòèê ãàçà, â ÷àñòíîñòè ïðè ðàñ÷åòå âòîðûõ âè-
ðèàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ â óðàâíåíèè ñîñòîÿíèÿ. 
  Èñõîäÿ èç (1) ìîæíî íàïèñàòü L̂ – îïåðàòîð 
Ëèóâèëëÿ, ñîîòâåòñòâóþùèé ãàìèëüòîíèàíó (6) : 

 
ˆ

1 23( ) Tr Tr e ,
t
L

iF t D D
 
   
 

  (13) 

îòêóäà âèäíî, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà ïî-
ãëîùåíèÿ äîñòàòî÷íî çíàòü âåëè÷èíó 

 
ˆ

23( ) Tr e ,
t
L

iQ t D   (14) 

ò.å. îá îñòàëüíûõ ìîëåêóëàõ, êðîìå ìîëåêóëû 1, 
äîñòàòî÷íî çíàòü èíòåãðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè. 

Ââåäåíèå ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ è ïðè- 
ìåíåíèå ìåòîäà Öâàíöèãà [12] ïîçâîëÿþò íàïèñàòü 
êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ âåëè÷èíû Q. Îíî ìîæåò 
áûòü ïðèâåäåíî ê âèäó [11]: 

 1 1
1 ˆ( ) [ , ]i Q D H Q Q
i

      


 (15) 

ñ ñóïåðîïåðàòîðîì ðåëàêñàöèè 

 –2ˆQ    

  2
(2) –1

0 0

0

e Tr , ( , ) , ( , ) .i t

av

dt U C t t U Q C t t





          
  (16) 

Ðÿä ïîñëåäóþùèõ ïðåîáðàçîâàíèé è ïåðåõîä ê ìàò-
ðè÷íûì ýëåìåíòàì ïîçâîëÿþò çàïèñàòü êèíåòè÷åñêîå 
óðàâíåíèå êàê 

 (1)( – ) ( )nn nn nm ni Q D        

 2ˆ ˆ( ) ( – ) ( ) ,nn nn nnXQ YQ       (17) 

ãäå 

 (2) –1
2

0

ˆ e Tr , ,i t

av

U
XQ dt C Q C

t


          (18) 

  (2) –1
2

0

ˆ e Tr .i t

av
YQ dt C QC


   (19) 

Â (17) 
(1) (1)( – ) ,nn n nW W     

(1)
nW  – ñîáñòâåííûå çíà- 

÷åíèÿ H1; 
(1) (1) ,n n n    (1)  – ãèááñîâñêàÿ ìàòðè-

öà ïëîòíîñòè àêòèâíîé ìîëåêóëû. 
Îáùèå ñîîòíîøåíèÿ (17) ó÷èòûâàþò ìåæìîëå-

êóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè ñòàòèñòè÷åñêîì óñðåä- 
íåíèè è ïðèíèìàþò âî âíèìàíèå çàâèñèìîñòü ñòàòè-
ñòè÷åñêîãî ïðîöåññà îò ïàðàìåòðîâ ñòîëêíîâåíèé, 
ò.å. îòêëîíåíèÿ îò óäàðíîãî ïðèáëèæåíèÿ. 

Èòàê, áûëî ïîëó÷åíî êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå 
äëÿ êîíòóðà ëèíèè, ñïðàâåäëèâîå îò ðåçîíàíñà äî 
äàëåêîãî êðûëà. Åãî ãëàâíîå ïðåèìóùåñòâî çàêëþ-
÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ÷ëåíû, ïðèâîäÿùèå ê àñèìïòîòè-
÷åñêèì ñëó÷àÿì ìàëûõ è áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîò, 
îêàçûâàþòñÿ ðàçäåëåííûìè â ñàìîì óðàâíåíèè, â îñ- 
íîâíîì áëàãîäàðÿ ìíîæèòåëþ 2( – ) .nn   Äðóãèìè 
ñëîâàìè, íå íóæíî ñíà÷àëà èñêàòü ðåøåíèå óðàâíå-
íèÿ è ïîòîì ïîëó÷àòü àñèìïòîòè÷åñêèå ñëó÷àè â ýòîì 
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ðåøåíèè. Ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü (17) ñîñòîèò â òîì, 
÷òî ñîîòâåòñòâóþùèå àñèìïòîòè÷åñêèå ïðèåìû ìîãóò 
áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ èçó÷åíèÿ (18) è (19) äî ïî-
ëó÷åíèÿ ñàìîãî ðåøåíèÿ. Îäíîâðåìåííîå èññëåäî-
âàíèå (18) è (19) ïðåäîñòàâëÿåò âîçìîæíîñòü èçó-
÷àòü è ïðîìåæóòî÷íûå , ò.å. îïèñûâàòü âåñü êîí-
òóð ëèíèè. 

Âûðàæåíèå äëÿ êîíòóðà ëèíèè, ïîëó÷àþùååñÿ 
â ìåòîäå ðåçîëüâåíòû [9], êàê óæå óïîìèíàëîñü, ñî-
äåðæèò ÷ëåíû, âêëþ÷àþùèå êîíòóðíîå èíòåãðèðî-
âàíèå è âíåèíòåãðàëüíûå ÷ëåíû cì. (5) . Èìåííî âíå- 
èíòåãðàëüíûå ÷ëåíû îáû÷íî èñïîëüçóþòñÿ â çàäà÷àõ 

ñ ïðèìåíåíèåì ðåçîíàíñíîãî ïðèáëèæåíèÿ, õîòÿ ñîîò-
âåòñòâèå ìåæäó âíåèíòåãðàëüíûìè ÷ëåíàìè è àñèì-
ïòîòè÷åñêèì ñëó÷àåì ìàëûõ ñìåùåííûõ ÷àñòîò íå 

áûëî ñòðîãî óñòàíîâëåíî. Âîïðîñ ñîîòâåòñòâèÿ ìåæ-
äó ñòðóêòóðàìè ðåëàêñàöèîííûõ ÷ëåíîâ â êèíåòè÷å-
ñêîì óðàâíåíèè è ñîîòâåòñòâóþùèõ ÷ëåíîâ â âûðà-
æåíèè äëÿ ðåçîëüâåíòû ïîäðîáíî îñâåùåí â [4]. 

Ñðàâíåíèå ðåçîëüâåíòû è êèíåòè÷åñêèõ óðàâíå-
íèé îáñóæäàëîñü â îáùèõ ÷åðòàõ Ôàíî [9]. Òî÷íîå 
ìàòåìàòè÷åñêîå ðåøåíèå ýòîé ïðîáëåìû [4] ïîêàçà-
ëî, ÷òî îïåðàòîð ðåëàêñàöèè â êèíåòè÷åñêîì óðàâ-
íåíèè äëÿ êîíòóðà ëèíèè ñîâïàäàåò ñ ðåøåíèåì 

óðàâíåíèÿ äëÿ ðåçîëüâåíòû ˆ
st

M : 

 ˆ ˆ ( ).
st

M i    (20) 

Ýòî ïîçâîëèëî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî âíåèíòåãðàëüíûå 
÷ëåíû â ôîðìóëå Ôàíî (5) ñâÿçàíû ñ âîëíîâîé çî- 
íîé, à èíòåãðàëüíûå ÷ëåíû îòíîñÿòñÿ ê áëèæíåé çîíå. 
Îòñþäà ñëåäóåò ñóùåñòâåííîå â ïðèëîæåíèÿõ ðàç- 
äåëåíèå àñèìïòîòè÷åñêèõ ñëó÷àåâ â ñóïåðîïåðàòîðå 
ðåëàêñàöèè, à èìåííî ñëó÷àåâ ìàëûõ è áîëüøèõ ñìå- 
ùåííûõ ÷àñòîò, ÷òî îçíà÷àåò ôèçè÷åñêóþ èíòåðïðå-
òàöèþ îäíîãî èç ãëàâíûõ ðåçóëüòàòîâ ìåòîäà ðåçîëü-
âåíòû, ò.å. ôîðìóëû Ôàíî (5). Òàêîå ðàçäåëåíèå 
ñîîòâåòñòâóåò àíàëîãè÷íîìó ðåçóëüòàòó äëÿ êèíåòè-
÷åñêîãî óðàâíåíèÿ [11]. Òàêèì îáðàçîì, îáà ïîäõî-
äà â òåîðèè êîíòóðà îêàçûâàþòñÿ ðàçðàáîòàííûìè 
ìåòîäè÷åñêè äî îäíîãî è òîãî æå óðîâíÿ. Ïîä÷åðê-
íåì, ÷òî ïîëó÷åíèå ýòîãî ðåçóëüòàòà îêàçàëîñü âîç-
ìîæíûì òîëüêî êîãäà ìàòðèöà ïëîòíîñòè áûëà ñî-
îòâåòñòâóþùèì îáðàçîì ôàêòîðèçîâàíà. Îòëè÷èå îò 
ðåçóëüòàòà Ôàíî ñîñòîèò â ÿâíîì âêëþ÷åíèè â çà-
äà÷ó êîîðäèíàò öåíòðîâ ìàññ. Ýòî ïîçâîëÿåò ñîõðà-
íèòü ÌÌÂ â ìàòðèöå ïëîòíîñòè áëàãîäàðÿ ïðèìå-
íåíèþ ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ. 

Ìåòîä ðåçîëüâåíòû, â êîòîðîì äèíàìè÷åñêàÿ 
ïðîáëåìà óñòðàíåíà, ìàêñèìàëüíî îòâå÷àåò ïðàãìà-
òè÷åñêîìó ñîäåðæàíèþ êâàíòîâîé òåîðèè, à èìåííî: 
îí íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçûâàåò íà÷àëî è êîíåö ïðî-
öåññà. Ðåçîëüâåíòà èìååò íåîñïîðèìûå ïðåèìóùåñò-
âà ïðè àíàëèçå öåíòðàëüíîé ÷àñòè ñïåêòðàëüíîé ëè-
íèè. Îäíàêî ïîïûòêè èñïîëüçîâàòü ðåçîëüâåíòó äëÿ 
ïðîâåäåíèÿ ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ, èññëåäóþùèõ ïå-
ðèôåðèþ ëèíèè, íàòàëêèâàþòñÿ íà çíà÷èòåëüíûå 
òðóäíîñòè. 

Ìåòîä êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ èäåàëüíî ïîä-
õîäèò äëÿ ðàññìîòðåíèÿ àñèìïòîòè÷åñêîãî ñëó÷àÿ 
áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîò. Îí ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü 
âûðàæåíèå äëÿ êîíòóðà â êðûëå ëèíèè [2, 3], êîòî-
ðîå âêëþ÷àåò ìàòåìàòè÷åñêèå âåëè÷èíû, èìåþùèå 

ÿñíûé ôèçè÷åñêèé ñìûñë (òàê, íàïðèìåð, ñòàöèî-
íàðíàÿ òî÷êà â ìåòîäå ñòàöèîíàðíîé ôàçû îïðåäå-
ëÿåòñÿ çàêîíîì ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè ïðè ïîãëîùå-
íèè ñâåòà). 

 
1.2. Ïðèáëèæåíèå áîëüøèõ  

ñìåùåííûõ ÷àñòîò 
 

Èòàê, â ìåòîäå êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ áûëè 
çàïèñàíû ñîîòíîøåíèÿ, îïèñûâàþùèå êîíòóð ëèíèè 
äëÿ ïðîèçâîëüíûõ ñìåùåííûõ ÷àñòîò. Ïðè ýòîì íå 
áûëî èñïîëüçîâàíî êàêèõ-ëèáî ïðèáëèæåíèé, äîïîë- 
íèòåëüíûõ ê ñòàíäàðòíûì. Áîëåå òîãî, âèä óðàâíå-
íèé îêàçàëñÿ óäîáåí äëÿ îòäåëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ 
àñèìïòîòè÷åñêèõ ñëó÷àåâ áîëüøèõ è ìàëûõ ñìå-
ùåííûõ ÷àñòîò. Ðàññìîòðèì ñåé÷àñ ñëó÷àé áîëüøèõ 
ñìåùåííûõ ÷àñòîò, ò.å. àñèìïòîòè÷åñêèé ñëó÷àé, 
îòâå÷àþùèé êðûëüÿì ëèíèé. 

Ñìûñë àñèìïòîòèêè «áîëüøèå ñìåùåííûå ÷àñ-
òîòû» îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèåì 

 – ,nn nn     �  (21) 

èíûìè ñëîâàìè, ñìåùåííàÿ ÷àñòîòà – nn   çíà÷è-
òåëüíî ïðåâîñõîäèò ïîëóøèðèíó ëèíèè  (ò.å. ÷àñòî-
òà  äîñòàòî÷íî äàëåêà îò öåíòðîâ ëèíèé 0).nn   
  Ñèñòåìà óðàâíåíèé (17) äëÿ èñêîìûõ ìàòðè÷-
íûõ ýëåìåíòîâ Qmn ñîäåðæèò ñëàãàåìîå, ïðîïîðöèî-
íàëüíîå êâàäðàòó îòñòðîéêè ÷àñòîòû îò ðåçîíàíñà. 
Âáëèçè ðåçîíàíñà îíî ïðàêòè÷åñêè ðàâíî íóëþ. Â îá- 
ëàñòè êðûëüåâ ëèíèé èìåííî ýòî ñëàãàåìîå îïðåäå-
ëÿåò ðåøåíèå. Ñëåäóþùèì ïðèáëèæåíèåì ÿâëÿåòñÿ 
ïåðåõîä ê àñèìïòîòè÷åñêîìó ñëó÷àþ áîëüøèõ ñìå-
ùåííûõ ÷àñòîò, ïðè êîòîðîì ñëàãàåìûì ñ X̂  ìîæ-
íî ïðåíåáðå÷ü. 

Ïðè âûïîëíåíèè íåðàâåíñòâà (21) îêàçûâàåòñÿ 
âîçìîæíûì íàéòè àñèìïòîòè÷åñêîå ðåøåíèå óðàâ-
íåíèÿ (17) cì. ìàòåìàòè÷åñêèå äåòàëè â [3] : 
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   – ñîáñòâåííûå ôóíêöèè H2 ñ ñîîòâåòñòâóþùè-
ìè ñîáñòâåííûìè çíà÷åíèÿìè (2)W . 

Ïîñëå ïðîâåäåíèÿ íåîáõîäèìûõ ïðåîáðàçîâàíèé 
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12. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 5.
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Àñèìïòîòè÷åñêàÿ îöåíêà èíòåãðàëà ïî âðåìåíè 
â (24) ïðèâîäèò ê âûðàæåíèþ ôóíêöèè n – ñîá-
ñòâåííûå ôóíêöèè ãàìèëüòîíèàíà â (9)  
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ãäå 


 – ñóììà ïî ñòàöèîíàðíûì òî÷êàì. Óðàâíåíèå 

äëÿ ñòàöèîíàðíîé òî÷êè èìååò âèä 

 1 2 1 2– ( ),n n n n t     (26) 

è åãî êîðåíü îáîçíà÷åí ÷åðåç 
1 2 .n nt   ×åðåç ( )st  îáî-

çíà÷åíà îïåðàöèÿ ( )st  áåç 0.dt  

Åñëè òåïåðü ââåñòè îïåðàòîðû Ìåëëåðà, èñïîëü-
çóþùèåñÿ â êâàíòîâîé òåîðèè ðàññåÿíèÿ äëÿ ïðåä-
ñòàâëåíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé 
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 (27) 

Îñíîâíûì ïðèáëèæåíèåì, èñïîëüçîâàííûì ïðè 
âûâîäå âûðàæåíèÿ (27), ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå áîëüøèõ 
ñìåùåííûõ ÷àñòîò (21). Íà ýòîì æå óñëîâèè îñíî-
âàíà è àñèìïòîòè÷åñêàÿ îöåíêà èíòåãðàëà ïî âðåìå-
íè â (24). Ïî-âèäèìîìó, (27) åñòü ìàêñèìóì òîãî, 
÷òî ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî, èñõîäÿ èç îáùèõ ïðèí-
öèïîâ, ïðè îïèñàíèè êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ íà 
áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ. Äàëüíåéøèå óïðîùå-
íèÿ âûðàæåíèÿ äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïðåä- 
ïîëàãàþò áîëåå êîíêðåòíûå ïðèáëèæåíèÿ, êîòîðûå 
êàñàþòñÿ â îñíîâíîì ïîòåíöèàëîâ ìåæìîëåêóëÿð-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. 

 
1.3. Ïàðàìåòðèçàöèÿ ïîòåíöèàëîâ ÌÌÂ 

â òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé 
 

Âûðàæåíèå (27) äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ 
ìîæåò áûòü â ïðèíöèïå èñïîëüçîâàíî â ðàñ÷åòàõ 
ab initio. Îäíàêî ââåäåíèå àïïðîêñèìàöèîííûõ âû-
ðàæåíèé äëÿ ïîòåíöèàëîâ ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ óïðîùàåò ðàñ÷åòû è îáëåã÷àåò ôèçè÷å-
ñêóþ èíòåðïðåòàöèþ ðåçóëüòàòîâ cì. [2–4, 13, 14] . 
Èñïîëüçóåì â (26) àïïðîêñèìàöèþ a
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Â èíòåãðàëàõ ïî r èç (27) âûíîñèì çà çíàê dr  äåëåí- 
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Âî âñåõ ôóíêöèÿõ (30) ïîëîæèì ïîñòîÿííûå C > 0 
îäèíàêîâûìè: 
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â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîÿâèòñÿ îáùèé ìíîæèòåëü 
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Îñòàâøóþñÿ ñóììó (ñî ñðåäíèì àðãóìåíòîì r) 
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Ïîñëå ââåäåíèÿ ïîñòîÿííûõ a, C, D  âûðàæåíèå 
äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïðè áîëüøèõ ñìå-
ùåííûõ ÷àñòîòàõ ïðèìåò âèä, ìíîãîêðàòíî öèòèðóå-
ìûé â ïðèëîæåíèÿõ òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé: 

 1 3

( )
( ) ,

–

jj
jj a

jjjj

F r
D Z 

 


  
 

  (33) 

ãäå jjZ  – èíòåíñèâíîñòü ëèíèè. 
Ïîÿñíèì ôèçè÷åñêèé ñìûñë ââåäåííûõ êîíñòàíò 

C è a. Ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ çàäà÷è (2) ìîæíî 
ïðåäñòàâèòü â âèäå 

 (1) (2)( ) ( ).na n nE t E E E t      (34) 

Â îáñóæäàåìûõ çàäà÷àõ ðå÷ü èäåò î êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíîì ñïåêòðå è èíäåêñû n1, n2 îòíîñÿòñÿ  
ê ðàçëè÷íûì êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûì ñîñòîÿíè-
ÿì ïîãëîùàþùåé ñâåò ìîëåêóëû. Èç (26) ÿñíî, ÷òî 
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1
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 (35) 

èíûìè ñëîâàìè, àïïðîêñèìàöèÿ îäíî÷ëåíîì (28) íà 
îïðåäåëåííîì èíòåðâàëå ìåæìîëåêóëÿðíûõ ðàññòîÿíèé 
îòíîñèòñÿ ê ðàçíîñòè êâàíòîâûõ ýíåðãèé âçàèìîäåé-
ñòâèÿ äëÿ óðîâíåé, ñâÿçàííûõ ïåðåõîäîì, ïðè÷åì 

ýòîìó èíòåðâàëó ðàññòîÿíèé ñîîòâåòñòâóåò îïðåäå-
ëåííûé èíòåðâàë ÷àñòîò â êîíòóðå. Â öåëîì ðàçíîñòü 
êâàíòîâûõ ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèÿ àïïðîêñèìèðó-
åòñÿ íà ðàçíûõ èíòåðâàëàõ ìåæìîëåêóëÿðíîãî ðàñ-
ñòîÿíèÿ íàáîðîì îäíî÷ëåíîâ òèïà (28). 
  Â ôóíêöèè F(R) (30) ïðèñóòñòâóåò êëàññè÷å-
ñêèé ïîòåíöèàë ÌÌÂ V, îïèñûâàþùèé äâèæåíèå 
öåíòðà ìàññ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë. Ñîãëàñíî 
êëàññè÷åñêîìó îïèñàíèþ ñòîëêíîâåíèé ýòî äâèæå-
íèå ýêâèâàëåíòíî îäíîìåðíîìó äâèæåíèþ ñ ýôôåê-
òèâíûì ïîòåíöèàëîì [15]. Èç åãî îïðåäåëåíèÿ (10) 
ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíîé åãî çàâèñèìîñòü îò òåìïåðà-
òóðû. 

Ââåäåííàÿ ïàðàìåòðèçàöèÿ ïîçâîëèëà èíòåð-
ïðåòèðîâàòü ìíîãî÷èñëåííûå ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé 
â êðûëüÿõ ïîëîñ îñíîâíûõ àòìîñôåðíûõ ãàçîâ (ñì. 
ïðèìåðû â ðàçäåëå 2 íàñòîÿùåé ñòàòüè). 

1.4. Àñèìïòîòè÷åñêèé  
è êâàçèñòàòè÷åñêèé âàðèàíòû  

òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé 
 

Ïîìèìî ïðåäëîæåííîãî â Ðîññèè âàðèàíòà òåî-
ðèè êðûëüåâ ëèíèé Ñ.Ä. Òâîðîãîâà ïîëó÷èë øèðî-
êóþ èçâåñòíîñòü ðàçâèâàåìûé çà ðóáåæîì âàðèàíò 
Ìà & Tipping. Ñîãëàñíî îñíîâíûì ïðèáëèæåíèÿì, 
ïðèíÿòûì â ýòèõ âàðèàíòàõ, ëîãè÷íî íàçûâàòü ýòè 

âàðèàíòû êàê «àñèìïòîòè÷åñêèé» [1–4] è «êâàçèñòà-
òè÷åñêèé» cì., íàïðèìåð, [16 – 22] . Ïîäðîáíîå èõ 
ñðàâíåíèå ïðèâåäåíî â [13]. 

Îáà âàðèàíòà íà÷èíàþò ñî ñòàíäàðòíûõ ïðè-
áëèæåíèé. Çàäà÷à î ïîãëîùåíèè ñâåòà ñèñòåìîé èç 
äâóõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë äëÿ ïðîèçâîëü-
íûõ ñìåùåííûõ ÷àñòîò ðåøàåòñÿ ìåòîäîì êèíåòè÷å-
ñêîãî óðàâíåíèÿ â àñèìïòîòè÷åñêîì âàðèàíòå òåî-
ðèè è ìåòîäîì ðåçîëüâåíòû â êâàçèñòàòè÷åñêîì âà-
ðèàíòå. Ìàòåìàòè÷åñêè ýòè ìåòîäû ýêâèâàëåíòíû. 
  Êâàçèñòàòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå, èñïîëüçóåìîå 
â êâàçèñòàòè÷åñêîì âàðèàíòå, îçíà÷àåò, ÷òî êîîðäè-
íàòû öåíòðîâ ìàññ îáúÿâëÿþòñÿ ïàðàìåòðàìè. Èç-çà 
ýòîãî â ñóïåðîïåðàòîðå, îòâå÷àþùåì ïîëíîìó êâàí-
òîâîìó ãàìèëüòîíèàíó, îòñóòñòâóþò îïåðàòîð êèíå-
òè÷åñêîé ýíåðãèè öåíòðîâ ìàññ è èçîòðîïíîå ñëàãàå-
ìîå â îïåðàòîðå ÌÌÂ. Ïðîèñõîäèò è ôàêòîðèçàöèÿ 

ìàòðèöû ïëîòíîñòè, â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëà ÌÌÂ  
â íåé áåðåòñÿ èçîòðîïíàÿ ÷àñòü ïîòåíöèàëà ÌÌÂ 
[21]. Äàëåå ðàññìàòðèâàåòñÿ êâàíòîâàÿ çàäà÷à âçàè-
ìîäåéñòâèÿ äâóõ ìîëåêóë ñ àíèçîòðîïíîé ÷àñòüþ ïî- 
òåíöèàëà ÌÌÂ â êà÷åñòâå èõ âçàèìîäåéñòâèÿ. Ýíåð- 
ãèÿ òàêîé ñèñòåìû ïîëàãàåòñÿ ïðèáëèæåííî ðàâíîé 
ñóììå ýíåðãèé èçîëèðîâàííûõ ìîëåêóë è ñîáñòâåí-
íîãî çíà÷åíèÿ îïåðàòîðà èõ âçàèìîäåéñòâèÿ, ò.å. 
àíèçîòðîïíîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà ÌÌÂ. Òàêîå ïðè-
áëèæåíèå ôàêòè÷åñêè îçíà÷àåò, ÷òî èãíîðèðóåòñÿ 
êîììóòàòîð ìåæäó ãàìèëüòîíèàíîì ñâîáîäíîé ìîëå-
êóëû è êóëîíîâñêîé ýíåðãèåé ÌÌÂ. Ýòè ïðèáëèæå-
íèÿ îáîñíîâûâàþòñÿ ñ ïîìîùüþ îöåíîê, ñâÿçàííûõ 
ñ áîëüøèìè ñìåùåííûìè ÷àñòîòàìè, ò.å. ñïðàâåä-
ëèâûõ äëÿ êðûëüåâ ëèíèé. 

Óñëîâèå «áîëüøèå ñìåùåííûå ÷àñòîòû» èñïîëü-
çóåòñÿ è â àñèìïòîòè÷åñêîì âàðèàíòå, ÷òî ïîçâîëÿåò 
îñòàâèòü â êèíåòè÷åñêîì óðàâíåíèè òîëüêî ÷ëåíû, 
îòâå÷àþùèå êðûëüÿì ëèíèé. 

Êàê âèäíî èç î÷åíü êðàòêîãî îáçîðà äâóõ âåð-
ñèé òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ êðûëüåâ ëèíèé, ìåæäó 
íèìè ñóùåñòâóåò ðÿä îáùèõ ÷åðò, áëàãîäàðÿ êîòîðûì 
âîñïðîèçâîäÿòñÿ îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè ïîãëîùå- 
íèÿ ïðè áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ. Îòìåòèì îï-
ðåäåëÿþùóþ ðîëü ñòàòèñòè÷åñêîãî óñðåäíåíèÿ ñ êëàñ- 
ñè÷åñêèì (èçîòðîïíûì â êâàçèñòàòè÷åñêîé âåðñèè) 
ïîòåíöèàëîì ÌÌÂ, âçàèìîñâÿçü ìåæäó êâàíòîâûì 
ïîòåíöèàëîì è ñìåùåííîé ÷àñòîòîé, ñëåäóþùóþ èç 
çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè ïðè ïîãëîùåíèè ñâåòà, 
íåîáõîäèìîñòü àïïðîêñèìàöèè êëàññè÷åñêîãî è êâàí-
òîâîãî (èçîòðîïíîãî è àíèçîòðîïíîãî â êâàçèñòàòè-
÷åñêîé âåðñèè) ïîòåíöèàëîâ ÌÌÂ. 

Îáðàòèì âíèìàíèå òàêæå íà îäíî ñóùåñòâåííîå 
ðàçëè÷èå ìåæäó äâóìÿ âàðèàíòàìè. Â àñèìïòîòè÷å-
ñêîì âàðèàíòå áëàãîäàðÿ ïîëóêëàññè÷åñêîìó ïðèáëè-
æåíèþ åñòü âîçìîæíîñòü ðàññìîòðåíèÿ êëàññè÷åñêî-
ãî äâèæåíèÿ öåíòðîâ ìàññ, õîòÿ è ïðèáëèæåííîãî.  

12.* 
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Â ðåçóëüòàòå â êîýôôèöèåíòå ïîãëîùåíèÿ âîçíèêàåò 
ôóíêöèÿ F(R) (30) ñ êëàññè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì 

ÌÌÂ. Îïèñàíèå äâèæåíèÿ öåíòðîâ ìàññ îòñóòñòâó-
åò â êâàçèñòàòè÷åñêîì âàðèàíòå èç-çà «äèíàìè÷åñêè 
çàìîðîæåííîé» ñèòóàöèè. Èñïîëüçîâàíèå àñèìïòî-
òè÷åñêîãî âàðèàíòà êàæåòñÿ áîëåå ïîñëåäîâàòåëü-
íûì òåîðåòè÷åñêè. 

Â ðàçäåëå 2 íàñòîÿùåé ñòàòüè áóäóò óïîìÿíóòû 
ïðèìåðû ïðèìåíåíèÿ àñèìïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëü-
åâ ëèíèé ê ðàñ÷åòó ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ïîëîñ 
àòìîñôåðíûõ ãàçîâ. Ðàñ÷åòíàÿ ñõåìà âêëþ÷àåò äâå 
ãðóïïû ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà ÌÌÂ, îòíîñÿùèåñÿ 
ê êëàññè÷åñêîìó è êâàíòîâîìó ïîòåíöèàëàì, êîòî-
ðûå íàõîäÿòñÿ èç óñëîâèÿ ñîâïàäåíèÿ ðàñ÷åòíûõ 
çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè. Ïî ìåðå íàêîïëåíèÿ ðàñ÷åòíûõ äàííûõ 
ñòàëî ÿñíî, ÷òî ïðèìåíÿåìàÿ ñõåìà ðàñ÷åòà íåîäíî-
çíà÷íà. Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêëî ïîäîçðåíèå, ÷òî  
â âûðàæåíèè äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ äîë-
æåí ïðèñóòñòâîâàòü äîïîëíèòåëüíûé ôàêòîð, ñóùå-
ñòâåííûé äëÿ êðûëüåâ ëèíèé. 

 
1.5. Íàðóøåíèå ëîêàëüíîãî  

òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ  
â êðûëüÿõ ïîëîñ 

 

Â ïðîáëåìå êîíòóðà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îáû÷-
íî ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî âñå ñîáûòèÿ, âåäóùèå ê óøèðåíèþ 
ëèíèè, ïðîèñõîäÿò â îäíîì ýëåìåíòàðíîì îáúåìå V. 
Òðàäèöèîííûì ÿâëÿåòñÿ äëèííîâîëíîâîå ïðèáëè-
æåíèå äëÿ âñåõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ìîëåêóë, à èìåííî 
ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ðàçìåðû V ñóùåñòâåííî ìåíüøå äëè-
íû ñâåòîâîé âîëíû . Ïîýòîìó â îïåðàòîðå âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìîëåêóë è ïîëÿ ïîëå ïîëàãàåòñÿ ïðîñòðàí-
ñòâåííî îäíîðîäíûì. Äëÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ  
ñòåïåíåé ñâîáîäû äëèííîâîëíîâîå ïðèáëèæåíèå áåñ-
ñïîðíî. Îäíàêî äëèííîâîëíîâîå ïðèáëèæåíèå äëÿ 
öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë íåîáÿçàòåëüíî. Òàê êàê äâè-
æåíèå öåíòðîâ ìàññ íà÷èíàåò èãðàòü ñóùåñòâåííóþ 
ðîëü èìåííî â êðûëüÿõ ëèíèé, êàçàëîñü åñòåñòâåí-
íûì èññëåäîâàòü âîçìîæíîñòü îòêàçà îò äëèííî-
âîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë. 
Âûâîä âûðàæåíèÿ äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ 
ïðè îòêàçå îò äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ 
öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë áûë ïðîâåäåí â [23]. Ïðè 
îòêàçå îò äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåí-
òðîâ ìàññ òðàäèöèîííîå âûðàæåíèå äëÿ êîýôôèöè-
åíòà ïîãëîùåíèÿ (1) ïåðåõîäèò â âûðàæåíèå 
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r – êîîðäèíàòà öåíòðà ìàññ; 0k  – âîëíîâîé âåê-
òîð ïîëÿ . Ïåðåõîä îò (36) ê òðàäèöèîííîìó âàðè-
àíòó (1) îáåñïå÷èâàþò ïðèáëèæåíèÿ 
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êîòîðûå ýêâèâàëåíòíû óòâåðæäåíèþ, ÷òî ìîëåêóëà 
íàõîäèòñÿ âíóòðè ýëåìåíòàðíîãî îáúåìà è åãî ðàç-
ìåðû ìíîãî ìåíüøå äëèíû ñâåòîâîé âîëíû. 

Ïîãëîùåíèå íà áîëüøîé ñìåùåííîé ÷àñòîòå îç-
íà÷àåò ïîãëîùåíèå ìîëåêóëîé íåðåçîíàíñíîãî êâàí-
òà. Ïîãëîòèâ âî âðåìÿ ñòîëêíîâåíèÿ íåðåçîíàíñíûé 
êâàíò, ìîëåêóëà îêàæåòñÿ â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿ-
íèè ,nm  êîòîðîå íå ñîâïàäàåò ñ êàêèì-ëèáî ñîáñò-
âåííûì ñîñòîÿíèåì åå ãàìèëüòîíèàíà. Íóæåí ðÿä 
ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñòîëêíîâåíèé (äðåéô), êîòîðûé 
ïðèâåäåò ìîëåêóëó â íåêîòîðîå ñîáñòâåííîå ñîñòîÿ-
íèå ,m  ÷òî è çàâåðøèò íà÷àòûé ïîãëîùåíèåì ñâåòà 
êâàíòîâûé ïåðåõîä n → m. Âî âðåìÿ äðåéôà ìîëå-
êóëà íå ìîæåò ñíîâà ïîãëîòèòü êâàíò òîé æå ÷àñòî-
òû, ò.å. íà âðåìÿ äðåéôà îíà êàê áû âûáûâàåò èç 
÷èñëà àêòèâíûõ ìîëåêóë â åäèíèöå îáúåìà. Çà âðå-
ìÿ äðåéôà, êîòîðîå áîëüøå, ÷åì ñðåäíåå âðåìÿ ìå-
æäó ñòîëêíîâåíèÿìè, ìîëåêóëà ìîæåò ïåðåìåñòèòü-
ñÿ èç îäíîãî ýëåìåíòàðíîãî îáúåìà â äðóãîé, ÷òî  
è îçíà÷àåò ïîÿâëåíèå äëèííûõ òðàåêòîðèé. 

Ïîëíîå ìàòåìàòè÷åñêîå ðåøåíèå ýòîé ïðîáëåìû 
ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïðè íàðóøåíèè 
äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìî- 
ëåêóë åùå ïðåäñòîèò íàéòè. Ìû èñïîëüçîâàëè äëÿ 
ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ñ ó÷åòîì íàðó-
øåíèÿ äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ 
ìàññ ìîëåêóë óïðîùåííóþ ìîäåëü ýâîëþöèè ìîëåêó-
ëû ïðè ïîãëîùåíèè èçëó÷åíèÿ ñ áîëüøîé ñìåùåííîé 

÷àñòîòîé, êîòîðàÿ ñâîäèò ýòó ýâîëþöèþ ê ïðîöåññó 

äèôôóçèè è îïåðèðóåò âðåìåíåì ìåæäó ñòîëêíîâå-
íèÿìè îïðåäåëåííîãî òèïà (âðåìåíåì äðåéôà) [3, 24]. 
Ïðèìåíåíèå ìîäåëè ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äîïîë-
íèòåëüíîãî ìíîæèòåëÿ Kd â êîýôôèöèåíòå ïîãëî-
ùåíèÿ: 
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Çäåñü d – êîýôôèöèåíò äèôôóçèè; v – ñðåäíÿÿ 
îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü;  – ïàðàìåòð;  – âðåìÿ 
ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè îïðåäåëåííîãî òèïà (ñòîëê-
íîâåíèÿ îïðåäåëåííîãî òèïà – ýòî ñòîëêíîâåíèÿ, 
ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ïîãëîùåíèå êâàíòà îäíîé 
è òîé æå ÷àñòîòû). Íàäî îòìåòèòü, ÷òî èç-çà ïðè-
áëèæåííîñòè ìîäåëè êîýôôèöèåíò äèôôóçèè íå äîë- 
æåí, âîîáùå ãîâîðÿ, ñîâïàäàòü ñ äåéñòâèòåëüíûì êî-
ýôôèöèåíòîì äèôôóçèè. Ýòà âåëè÷èíà ìîæåò â êà-
êîé-òî ìåðå âêëþ÷àòü â ñåáÿ ñïåöèôèêó ïðîöåññà 
ïîãëîùåíèÿ. 

Ïðèìåíåíèå ïðèíÿòîé ìîäåëè ïîçâîëèëî èçáå-
æàòü ðÿäà íåäîñòàòêîâ, ïðèñóùèõ ïðåäûäóùåé ñõåìå 
ðàñ÷åòà. Òàê, â ñëó÷àå Í2Î òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè-
ìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ â îêíàõ ïðîçðà÷-
íîñòè 8–12 è 3–5 ìêì îïèñûâàåòñÿ òåïåðü ñ ïîìî-
ùüþ îäíîãî è òîãî æå êëàññè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, 
óïðàâëÿþùåãî äâèæåíèåì öåíòðîâ ìàññ. Ñ ðîñòîì 
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òåìïåðàòóðû óìåíüøàþòñÿ ãëóáèíà ïîòåíöèàëüíîé 
ÿìû è ðàññòîÿíèå, íà êîòîðîì óðàâíîâåøèâàþòñÿ 
ïðèòÿæåíèå è îòòàëêèâàíèå. Ñ ïîìîùüþ òîãî æå 

êëàññè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà âîñïðîèçâîäèòñÿ òåìïåðà-
òóðíàÿ çàâèñèìîñòü âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôè-
öèåíòà. Òåì ñàìûì â áîëüøîé ñòåïåíè óñòðàíÿåòñÿ 
íåîäíîçíà÷íîñòü â âûáîðå ïàðàìåòðîâ êëàññè÷åñêî-
ãî è êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëîâ. Ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæ-
íîñòü îöåíèòü âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè îïðå-
äåëåííîãî òèïà, ò.å. ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè, ïðèâî-
äÿùèìè ê ïîãëîùåíèþ íà îäíîé è òîé æå ÷àñòîòå. 
Îíî îêàçûâàåòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì ñðåäíåå 
âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè ïðè òîé æå òåìïåðà-
òóðå. Îòìåòèì òàêæå óòî÷íåíèå ôîðìû ïðàâèë ñóìì 
äëÿ êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ, ÿâèâøååñÿ ñëåäñò-
âèåì îòêàçà îò äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ 
öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë. 

Òàêèì îáðàçîì, ðàçâèòûé Ñ.Ä. Òâîðîãîâûì ïîä- 
õîä ê îïèñàíèþ êîíòóðà ëèíèè ïðèâåë ê ïîëó÷åíèþ 
êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ, ñïðàâåäëèâîãî äëÿ ïðîèç-
âîëüíûõ ñìåùåííûõ ÷àñòîò è ïîçâîëÿþùåãî ðàçäå-
ëåíèå àñèìïòîòè÷åñêèõ ñëó÷àåâ â ñàìîì óðàâíåíèè. 
Äëÿ àñèìïòîòè÷åñêîãî ñëó÷àÿ áîëüøèõ ñìåùåííûõ 
÷àñòîò áûëî çàïèñàíî îáùåå âûðàæåíèå äëÿ êîýô-
ôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ÷åðåç îïåðàòîðû Ìåëëåðà. 
Áëàãîäàðÿ ðÿäó îáîñíîâàííûõ óïðîùåíèé ïîëó÷åíî 
ðàñ÷åòíîå âûðàæåíèå äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùå-
íèÿ íà áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ, ñîäåðæàùåå  
â êà÷åñòâå ïàðàìåòðîâ âåëè÷èíû, àïïðîêñèìèðóþ-
ùèå êëàññè÷åñêèé è êâàíòîâûé ïîòåíöèàëû âçàèìî-
äåéñòâèÿ, îòðàæàþùåå îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè 
ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë 
â ÈÊ-îáëàñòè ñïåêòðà. Àíàëèç ðàñ÷åòíûõ ðåçóëüòà-
òîâ âûçâàë íåîáõîäèìîñòü óòî÷íåíèÿ âûðàæåíèÿ 
äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ëèíèé, 
êîòîðîå ïðèâåëî ê îòêàçó îò äëèííîâîëíîâîãî ïðè-
áëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë. 

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü íåïîñðåäñòâåííóþ ñâÿçü 
ïîãëîùåíèÿ íà áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ, ò.å. 
âäàëè îò öåíòðîâ ëèíèé, ñ òàê íàçûâàåìûì êîíòè-
íóàëüíûì ïîãëîùåíèåì, èìåþùèì ìåñòî ìåæäó ïî-
ëîñàìè ïîãëîùåíèÿ. Â ñëåäóþùåì ðàçäåëå ýòà âçàè-
ìîñâÿçü áóäåò ðàññìîòðåíà ïîäðîáíåå. 

 
2. Êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå  

è ïîãëîùåíèå âäàëè îò öåíòðîâ ëèíèé 
 
Èçâåñòíî, ÷òî ïîãëîùåíèå èçëó÷åíèÿ ñóùåñòâó-

åò â ñïåêòðàëüíûõ èíòåðâàëàõ, ñâîáîäíûõ îò ëèíèé 
ïîãëîùàþùåãî ãàçà, â ÷àñòíîñòè, â èíòåðâàëàõ ìå-
æäó ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ. Åãî îòëè÷èòåëüíîé ÷åð-
òîé ÿâëÿåòñÿ íåñåëåêòèâíàÿ çàâèñèìîñòü îò ÷àñòîòû, 
ïîýòîìó åãî íàçûâàþò êîíòèíóàëüíûì. Íàèáîëåå 

àêòèâíî â ëèòåðàòóðå îáñóæäàåòñÿ êîíòèíóàëüíîå 
ïîãëîùåíèå âîäÿíîãî ïàðà â îêíàõ ïðîçðà÷íîñòè 
àòìîñôåðû. Îäíàêî îíî õàðàêòåðíî è äëÿ ñïåêòðîâ 
äðóãèõ ãàçîâ. 

Ïðèðîäà êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ïðîäîë-
æàåò îñòàâàòüñÿ ïðåäìåòîì äèñêóññèé â òå÷åíèå äëè-
òåëüíîãî âðåìåíè. Â êà÷åñòâå åãî ïðè÷èí íàçûâàþò 
äèìåðíîå ïîãëîùåíèå, èíòåðôåðåíöèþ ëèíèé, èí-

äóöèðîâàííîå ïîãëîùåíèå, ïîãëîùåíèå êðûëüÿìè 

ëèíèé áëèçëåæàùèõ ïîëîñ. Êàæäûé èç íàçâàííûõ 
ôàêòîðîâ ìîæåò âíîñèòü ñâîé âêëàä, êîòîðûé ìîæíî 
îöåíèòü, èñêëþ÷èâ âëèÿíèå îñòàëüíûõ. Ýòî äîñòà-
òî÷íî ñëîæíàÿ ïðîáëåìà, òðåáóþùàÿ ñïåöèàëüíîãî 
ðàññìîòðåíèÿ äëÿ êàæäîãî êîíêðåòíîãî ãàçà è ñïåê-
òðàëüíîãî èíòåðâàëà. Òîëüêî â ïîñëåäíèå ãîäû è ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíàÿ òåõíèêà, è ðàñ÷åòíûå ìåòîäû íà÷è-
íàþò äîñòèãàòü óðîâíÿ, äîïóñêàþùåãî òàêîå îáñóæ-
äåíèå. 

Òåîðèÿ êîíòóðà ëèíèè íà áîëüøèõ ñìåùåííûõ 
÷àñòîòàõ ïî ñâîåìó ñìûñëó äîëæíà èãðàòü çíà÷èòåëü-
íóþ ðîëü â îïèñàíèè êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ. 
Ìû ðàññìîòðèì åå âîçìîæíîñòè íà ïðèìåðå êîíòè-
íóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ äâóõ âàæíûõ àòìîñôåðíûõ 
ãàçîâ – óãëåêèñëîãî ãàçà è âîäÿíîãî ïàðà. 

 
2.1. Ïîãëîùåíèå â êðûëüÿõ ïîëîñ  

óãëåêèñëîãî ãàçà 
 
Íàèáîëåå èçó÷åííûì ýêñïåðèìåíòàëüíî â êðûëü-

ÿõ ïîëîñ ÈÊ-ñïåêòðîâ ÑÎ2 ÿâëÿåòñÿ èíòåðâàë çà 
êàíòîì ïîëîñû 4,3 ìêì. Ê ýòîìó èíòåðâàëó îòíî-
ñèòñÿ îäíà èç ïåðâûõ ðàáîò, ïðîäåìîíñòðèðîâàâøàÿ 
íåïðèìåíèìîñòü ëîðåíöåâñêîãî êîíòóðà ê îïèñàíèþ 
ïîãëîùåíèÿ â êðûëå ïîëîñû 4,3 ìêì ÑÎ2 [5]. ×àñ-
òîòíàÿ è òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòè ïîãëîùåíèÿ  
â ýòîì äèàïàçîíå èññëåäîâàëèñü â [25, 26] (ñì. òàê-
æå ññûëêè â íèõ). Â ïîñëåäíèå ãîäû îñíîâíîå âíè-
ìàíèå áûëî îáðàùåíî íà ñîçäàíèå áàç äàííûõ ñïåê-
òðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ëèíèé ÑÎ2, ðàññ÷èòàííûõ 
íà àòìîñôåðíûå ïðèìåíåíèÿ cì., íàïðèìåð, [27] , 
äîïîëíåííûõ ïðîãðàììàìè ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ 
ïîãëîùåíèÿ ñ ó÷åòîì èíòåðôåðåíöèè ëèíèé. Íå-
ñìîòðÿ íà èìåþùèåñÿ ñåé÷àñ çàïèñè ñïåêòðîâ ÑÎ2 
â øèðîêîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå [28, 29], â ëè-
òåðàòóðå ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò ñðàâíèòåëüíûé 

àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ, îòíîñÿùèõñÿ ê êðûëü-
ÿì ðàçëè÷íûõ ïîëîñ. Çäåñü, ïî ñóùåñòâó, îñíîâíû-
ìè îñòàþòñÿ ðàáîòû Burch, â êîòîðûõ îòìå÷åíû 
îñîáåííîñòè, õàðàêòåðèçóþùèå ïîâåäåíèå ïîãëîùå-
íèÿ â êðûëüÿõ íåñêîëüêèõ ïîëîñ 15 [30], 4,3, 2,7, 
1,4 ìêì [6] . 

Â îïèñàíèè êðûëüåâ ïîëîñ ÑÎ2 â ÈÊ-äèàïàçîíå 
èñïîëüçóþòñÿ äâà ïîäõîäà: îáúÿñíåíèå ïîãëîùåíèÿ 
ñ ïîìîùüþ èíòåðôåðåíöèè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è îáú- 
ÿñíåíèå ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ïîëîñ êàê îáóñëîâ-
ëåííîãî êðûëüÿìè ñèëüíûõ ëèíèé ðàñïîëîæåííûõ 
ðÿäîì ïîëîñ. Â ïîñëåäíèå ãîäû íàèáîëåå ÷àñòî ïðè-
ìåíÿåìûì ÿâëÿåòñÿ ïåðâûé ïîäõîä cì., íàïðèìåð, 

[27] , êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ óñïåøíûì ïðè îïèñàíèè 
ïîãëîùåíèÿ â ïðåäåëàõ ïîëîñ. Îäíàêî â [29] îòìå-
÷åíî, ÷òî â ïðîìåæóòêàõ ìåæäó ïîëîñàìè ïîãëîùå-
íèÿ ýòîò ïîäõîä íå îáåñïå÷èâàåò íåîáõîäèìîé òî÷íî-
ñòè è ïðèõîäèòñÿ ïðèáåãàòü ê ïðèìåíåíèþ ýìïèðè-
÷åñêèõ âûðàæåíèé äëÿ êîíòóðîâ òèïà, ïîëó÷åííûõ  
â [31]. Òåîðèÿ êðûëüåâ ëèíèé â åå êâàçèñòàòè÷å-
ñêîì âàðèàíòå áûëà óñïåøíî èñïîëüçîâàíà äëÿ îïè-
ñàíèÿ ïîãëîùåíèÿ ÑÎ2 çà êàíòîì ïîëîñû 4,3 ìêì  
â [32, 33]. Â òåîðåòè÷åñêîì îïèñàíèè ïîãëîùåíèÿ ÑÎ2 
ñëåäóåò îòìåòèòü ðàññìîòðåíèå ïîëîñû 1200–1500 ñì–1 
èíäóöèðîâàííîãî ïîãëîùåíèÿ [34], êîòîðàÿ èìååò 
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íà ôîíå ñïëîøíîãî ïîãëîùåíèÿ ñïåêòðàëüíûå îñî-
áåííîñòè, ïðèñóùèå äèìåðàì (ÑÎ2)2. Äëÿ êîëè÷åñò-
âåííîãî îïèñàíèÿ ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ïîëîñ îá-
ëàñòè 2400–8000 ñì–1 ýòîò ïîäõîä íå ïðèìåíÿëñÿ. 
  Äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ïîãëîùåíèÿ ÑÎ2 
òàêæå èñïîëüçîâàëàñü àñèìïòîòè÷åñêàÿ òåîðèÿ êðûëü-
åâ ëèíèé [3], êîòîðàÿ, ïî ìåðå ïîÿâëåíèÿ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ, íà÷èíàÿ ñ [1, 35], ïðèìåíÿ-
ëàñü äëÿ îïèñàíèÿ äàííûõ â êðûëüÿõ íå òîëüêî 
ïîëîñû 4,3 ìêì, íî è 15, 1,4 è 2,7 ìêì cì. [36, 37] 
è ññûëêè â íèõ , à òàêæå â êðûëüÿõ ïîëîñ 1,2  
è 1,2195 ìêì [38]. Êàê áûëî ðàíåå îòìå÷åíî, ïàðà-
ìåòðû, àïïðîêñèìèðóþùèå ïîòåíöèàëû ÌÌÂ è ñâÿ-
çàííûå ñ ôîðìîé êîíòóðà íà îïðåäåëåííûõ ñìå-
ùåííûõ ÷àñòîòàõ, íàõîäÿòñÿ ïóòåì ïîäãîíêè ðàñ-
ñ÷èòàííûõ äàííûõ ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì 
ïî êîýôôèöèåíòàì ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ëèíèé. 
Àíàëèç çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ (31), (32) äëÿ ðàçíûõ 
ïîëîñ ïðèâåë ê ðÿäó èíòåðåñíûõ âûâîäîâ. 

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ êîíòóðà â êðûëüÿõ ëè-
íèé ïîçâîëÿþò ñóäèòü î ôîðìå êîíòóðà ñïåêòðàëü-
íûõ ëèíèé ïðè ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ, îò íåñêîëüêèõ 
äåñÿòêîâ äî ñîòåí ïîëóøèðèí. Êîíòóð ñïåêòðàëü-
íûõ ëèíèé â êðûëå îêàçûâàåòñÿ ðàçëè÷åí äëÿ ðàç-
íûõ ïîëîñ [6], íî äëÿ ïîëîñ, îòíîñÿùèõñÿ ê îäíî-
ìó è òîìó æå íà÷àëüíîìó ñîñòîÿíèþ, ïàðàìåòðû 
êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëà îêàçûâàþòñÿ áëèçêèìè cì.  
òàêæå [37, 38] ,  è íà ñîîòâåòñòâóþùèõ ñìåùåííûõ 
÷àñòîòàõ êîíòóð â êðûëå ëèíèè îïèñûâàåòñÿ áëèç-
êèìè ïàðàìåòðàìè. Ïîñêîëüêó ïàðàìåòðû Ca, aD  
àïïðîêñèìèðóþò ðàçíîñòü ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèÿ 
ìîëåêóë â ðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ, 
îíè ìîãóò ñëóæèòü èñòî÷íèêîì ñâåäåíèé î ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ïîòåíöèàëàõ ÌÌÂ. 

Äðóãàÿ ãðóïïà ïàðàìåòðîâ îòíîñèòñÿ ê êëàññè-
÷åñêîìó ïîòåíöèàëó, îïèñûâàþùåìó äâèæåíèå öåí-
òðîâ ìàññ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë. Îí áûë àï-
ïðîêñèìèðîâàí âûðàæåíèåì Ëåííàðäà-Äæîíñà. Êàê 
ãîâîðèëîñü âûøå, ïàðàìåòðû ýòîãî ïîòåíöèàëà çà-
âèñÿò îò òåìïåðàòóðû. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ (), 
() ëîæàòñÿ íà äîñòàòî÷íî ãëàäêèå êðèâûå, ÷òî 
ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòûâàòü êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ 
ïðè ïðîèçâîëüíûõ òåìïåðàòóðàõ. Èñïîëüçîâàíèå ïî- 
ëó÷åííûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ïðè ðàñ÷åòå âòîðîãî 
âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà âîñïðîèçâîäèò åãî òåì-
ïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü. 

Èòàê, îïèñàíèå ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ïîëîñ 
ÑÎ2 ñ ïîçèöèé àñèìïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ ëè-
íèé ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ïîëíûì è àäåêâàòíî îòðà-
æàþùèì ïîâåäåíèå êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ  
ñ ÷àñòîòîé è ñ òåìïåðàòóðîé. Ýòî ïîçâîëÿåò ñäåëàòü 
âûâîä, ÷òî ïîãëîùåíèå â êðûëüÿõ ïîëîñ ÑÎ2 â îñ-
íîâíîì îáóñëîâëåíî ïîãëîùåíèåì äàëåêèìè êðûëü-
ÿìè ëèíèé áëèçëåæàùèõ ïîëîñ. 

 
2.2. Ïîãëîùåíèå â êðûëüÿõ ïîëîñ  

âîäÿíîãî ïàðà 
 

Êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå âîäÿíûì ïàðîì â èí- 
òåðâàëå 8–12 ìêì áûëî îáíàðóæåíî îêîëî 100 ëåò 
íàçàä. Ñ òåõ ïîð åãî èçìåðåíèÿì è ðàñ÷åòàì áûëè 
ïîñâÿùåíû ñîòíè ðàáîò. Ñåðèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
ðàáîò â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ áûëà âûïîëíåíà  

â ëàáîðàòîðèè AFGL Burch [6, 39, 40]. Äî íåäàâíå-
ãî âðåìåíè îíè ñ÷èòàëèñü íàèáîëåå ïðåäñòàâèòåëü-
íûìè êàê ïî îõâàòó ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà, òàê  

è ïî èíòåðâàëó òåìïåðàòóð. Õîðîøî èçó÷åíû îñíîâ-
íûå ýìïèðè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè êîíòèíóàëüíîãî 

ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà. 
Îòñóòñòâèå õàðàêòåðíûõ ñïåêòðàëüíûõ ÷åðò  

â êîíòèíóàëüíîì ïîãëîùåíèè ÿâèëîñü ïðè÷èíîé áîëü- 
øîãî ÷èñëà ãèïîòåç îòíîñèòåëüíî òåîðåòè÷åñêîãî îïè-
ñàíèÿ è ôèçè÷åñêîé ïðèðîäû ýòîãî ôåíîìåíà. Îñ-
íîâíûìè ãèïîòåçàìè, îáúÿñíÿþùèìè íàëè÷èå êîí- 
òèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà, â íàñòîÿùåå 
âðåìÿ ÿâëÿþòñÿ ñëåäóþùèå: ïîãëîùåíèå äàëåêèìè 
êðûëüÿìè ñèëüíûõ ëèíèé ìîëåêóëû âîäû (ìîíîìå-
ðà), ïîãëîùåíèå äèìåðàìè âîäÿíîãî ïàðà è ñòîëêíî-
âèòåëüíî-èíäóöèðîâàííîå ïîãëîùåíèå ìîíîìåðà. Âîï- 
ðîñ î ïðèðîäå êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ äî ñèõ 

ïîð íå èìååò îäíîçíà÷íîãî îòâåòà äëÿ âñåãî ñïåê-
òðàëüíîãî äèàïàçîíà. 

Ïðåæäå âñåãî, âûáîð ìåæäó ðàçëè÷íûìè ãèïî-
òåçàìè äî íåäàâíèõ ïîð íå áûë îñóùåñòâëåí èç-çà 
îòñóòñòâèÿ äîñòàòî÷íî òî÷íûõ ëàáîðàòîðíûõ èçìåðå- 
íèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíûì ïàðîì â ðàçëè÷íûõ ñïåê-
òðàëüíûõ èíòåðâàëàõ è ïðè ðàçíûõ òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Õîòÿ â öåëîì èçìåðåíèé áûëî 

î÷åíü ìíîãî cì., íàïðèìåð, îáçîð Grant [41] , èõ 
òî÷íîñòü áûëà íåäîñòàòî÷íà äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî 
ñðàâíåíèÿ ñ òåîðåòè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè. 

Ëèøü â ïîñëåäíèå ãîäû òàêèå äàííûå íà÷àëè 
ïîÿâëÿòüñÿ. Ýòî, ïðåæäå âñåãî, ñòàòüè Bàrànîv & Laf- 
ferty cì.  [42] è ññûëêè â íåé  è ðàáîòû ïðîåêòà 
CAVIAR cì. [43] è ññûëêè â íåé . Ñ èõ ïîÿâëåíè-
åì ñòàëî âîçìîæíûì ãîâîðèòü íå ñòîëüêî î êà÷åñò-
âåííîì, ñêîëüêî î êîëè÷åñòâåííîì ñîãëàñèè òåîðèè 
è ýêñïåðèìåíòà, ÷òî óæå äàâíî èìåëî ìåñòî ïðè èçó-
÷åíèè ïîãëîùåíèÿ óãëåêèñëûì ãàçîì cì., íàïðèìåð, 
[32, 35–37] è ññûëêè â íèõ . Íî è ñåé÷àñ íåëüçÿ 
ñêàçàòü, ÷òî âñå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïðîáëåìû ðå-
øåíû. Îêàçàëîñü, ÷òî ýòè äàííûå ïðè íîðìàëüíûõ 
òåìïåðàòóðàõ â îêíå 3–5 ìêì çíà÷èòåëüíî îòëè÷à-
þòñÿ îò áîëåå ðàííèõ äàííûõ Burch. Êðîìå òîãî, 
íåäàâíÿÿ ðàáîòà [44] ïðåäñòàâèëà ðåçóëüòàòû èçìå-
ðåíèé ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1,6 ìêì, êîòîðûå çíà-
÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ðåçóëüòàòîâ [43]. Ïðè÷èíà 
ýòèõ ðàñõîæäåíèé ïîêà îñòàåòñÿ íåÿñíîé. 

Â òåîðåòè÷åñêèõ ïîäõîäàõ, îïèñûâàþùèõ êðû-
ëüÿ ëèíèé ìîíîìåðà, ïðèñóòñòâóåò, êàê ñóùåñòâåí-
íûé ýëåìåíò, ïîòåíöèàë ÌÌÂ. Ïîêà ÷òî ðåøåíèå 
ìíîãîýëåêòðîííîé çàäà÷è äâóõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ 
ìîëåêóë ab initio íå äàåò âîçìîæíîñòè ïîëó÷èòü ïî-
òåíöèàëüíûå ïîâåðõíîñòè îñíîâíîãî è âîçáóæäåí-
íûõ ñîñòîÿíèé ñî ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé òî÷íîñòüþ. 
Ïîýòîìó â ðàñ÷åòàõ ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ïîëîñ 
äëÿ ïîòåíöèàëîâ, êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóþòñÿ âû-
ðàæåíèÿ ñ ïàðàìåòðàìè, ïîëó÷åííûìè ïðè îïèñàíèè 
äðóãèõ ýêñïåðèìåíòîâ, íàïðèìåð, ïî èçìåðåíèþ 

òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ãàçîâ èëè æèäêîñòåé. 
Äîáèòüñÿ ñîãëàñèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì ïî ïîãëîùåíèþ 
â êðûëüÿõ âîçìîæíî ïðè èçìåíåíèè ïàðàìåòðîâ 
ïîòåíöèàëà. Ïîêà íåò ïðèåìëåìîãî ïîòåíöèàëà ÌÌÂ 
äëÿ ìîíîìåðîâ è äèìåðîâ, îêîí÷àòåëüíîå çàêëþ- 
÷åíèå î òîì, êàêàÿ ÷àñòü èçìåðåííîãî ïîãëîùåíèÿ 
îòâå÷àåò ìîíîìåðíîìó èëè äèìåðíîìó ïîãëîùåíèþ, 
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ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïðåæäåâðåìåííûì. Äèìåðíàÿ ãèïî-
òåçà ïðîèñõîæäåíèÿ êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ 
àêòèâíî èñïîëüçóåòñÿ â ïîñëåäíåå âðåìÿ cì., íà-
ïðèìåð, [45] . Ìû âåðíåìñÿ ê åå îáñóæäåíèþ â ïîä-
ðàçäåëå 2.3. 

Ñåé÷àñ æå îñòàíîâèìñÿ íà òîì, êàê â ðàìêàõ 
òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû ñïåê-
òðàëüíàÿ è òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòè ïîãëîùåíèÿ 
íà ÷àñòîòàõ, óäàëåííûõ îò öåíòðîâ ñèëüíûõ ëèíèé. 
Ïî îòíîøåíèþ ê èíòåðâàëó 8–12 ìêì, ãäå ïîãëîùå-
íèå îáóñëîâëåíî ãëàâíûì îáðàçîì âîäÿíûì ïàðîì, 
ýòî ïîäðàçóìåâàåò, ÷òî îíî ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ 
îïðåäåëÿåòñÿ êðûëüÿìè ëèíèé âðàùàòåëüíîé ïîëî-
ñû âîäÿíîãî ïàðà. Àñèìïòîòè÷åñêàÿ òåîðèÿ êðûëüåâ 
ëèíèé â ñàìîé ðàííåé âåðñèè [1] âîñïðîèçâåëà ñïåê-
òðàëüíûé õîä ïîãëîùåíèÿ âîäÿíûì ïàðîì â èíòåð-
âàëå 8–12 ìêì, ïîëó÷åííûé â ðàííèõ èçìåðåíèÿõ 
cì., íàïðèìåð, [46, 47] .  Èçìåðåíèÿ Burch [40]  
â ýòîì èíòåðâàëå áûëè îïèñàíû â [18, 48]. Èçìåðå-
íèÿ â èíòåðâàëå 3–5 ìêì [49] òàêæå áûëè èíòåð-
ïðåòèðîâàíû ñ òî÷êè çðåíèÿ îáåèõ âåðñèé [19, 48], 
ïðè÷åì ìîíîãðàôèÿ [48] áûëà áîëåå óñïåøíîé. 

Ïîñëå ïîÿâëåíèÿ ðàáîòû [50] ïî ïîãëîùåíèþ 
âîäÿíûì ïàðîì â îáëàñòè 8–12 ìêì ñðàçó ïîÿâè-
ëîñü îáúÿñíåíèå ýòèõ äàííûõ ñ òî÷êè çðåíèÿ êâà-
çèñòàòè÷åñêîãî [22] è àñèìïòîòè÷åñêîãî [14] âàðè-
àíòîâ òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé. Èçìåðåíèÿ [51, 42]  
â îêíå 3–5 ìêì Í2Î áûëè ðàññìîòðåíû â [52] ñ âîñ- 
ïðîèçâåäåíèåì õîäà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êî-
ýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ. Îäíàêî, êàê óæå ãîâîðè-
ëîñü â ïîäðàçäåëå 1.5, ïðîöåññ ïîäãîíêè ïàðàìåòðîâ 
ïîòåíöèàëà îêàçàëñÿ íåîäíîçíà÷íûì – ðàçëè÷íûå 
íàáîðû ïàðàìåòðîâ ìîãëè îïèñûâàòü ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå ïðèìåðíî ñ îäèíàêîâîé òî÷íîñòüþ. 
Âûõîä áûë íàéäåí íà ïóòè îòêàçà îò äëèííîâîëíî-
âîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë. Ýòîò 
âàðèàíò àñèìïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé 
áûë èñïîëüçîâàí â ðàñ÷åòå êîíòèíóàëüíîãî ïîãëî-
ùåíèÿ âîäÿíûì ïàðîì äëÿ èíòåðâàëîâ 8–12 [24]  
è 3–5 ìêì [53]. 

Èòàê, ñðàâíèòåëüíî íåñëîæíîå àíàëèòè÷åñêîå 
âûðàæåíèå äëÿ êîíòóðà ëèíèè íà áîëüøèõ ñìåùåí-
íûõ ÷àñòîòàõ, ñîäåðæàùåå ïàðàìåòðû, îòíîñÿùèåñÿ 
ê êëàññè÷åñêîìó è êâàíòîâîìó ïîòåíöèàëàì ìåæìî-
ëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, äàåò âîçìîæíîñòü îïè-
ñàòü ñïåêòðàëüíóþ è òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòè ïî-
ãëîùåíèÿ äëÿ ðàçíûõ ãàçîâ è ñïåêòðàëüíûõ èíòåð-
âàëîâ. Ôèçè÷åñêèé ñìûñë èñïîëüçóåìûõ ïàðàìåòðîâ 
ñëåäóåò èç ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ðàñ÷åòíûõ ôîðìóë, 
âûâîä êîòîðûõ íà÷èíàåòñÿ ñ îáùåé ïîñòàíîâêè çà-
äà÷è î âçàèìîäåéñòâèè ñ èçëó÷åíèåì ñèñòåìû ìîëåêóë 
â ýëåìåíòàðíîì îáúåìå. Ïîäòâåðæäåíèå ïðàâîìåð-
íîñòè óïîìÿíóòîé èíòåðïðåòàöèè ïàðàìåòðîâ ìîæåò 
áûòü ïîëó÷åíî ïóòåì ñðàâíåíèÿ èõ çíà÷åíèé, ñëå-
äóþùèõ èç îïèñàíèÿ ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ, ñ òàêî-
âûìè, îòíîñÿùèìèñÿ ê äðóãèì ýêñïåðèìåíòàì. 

 
2.3. Êëàññè÷åñêèé è êâàíòîâûé  

ïîòåíöèàëû â àñèìïòîòè÷åñêîé  
òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé 

 

Åñëè èñïîëüçîâàòü ìåòîä ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåä-
ñòàâëåíèÿ [10] ïðè âûâîäå âûðàæåíèÿ äëÿ âòîðîãî 

âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà, òî â êà÷åñòâå ïîòåíöèà-
ëà ÌÌÂ âûñòóïàåò êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë, îïèñû-
âàþùèé äâèæåíèå öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë. Åãî àïïðîê-
ñèìàöèÿ ñ ïîìîùüþ ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà  
ñ ïàðàìåòðàìè  è , çàâèñÿùèìè îò òåìïåðàòóðû 
(ðèñ. 1), ïîçâîëÿåò îïèñàòü òåìïåðàòóðíóþ çàâèñè-
ìîñòü âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà. Ýòîò ïî-
òåíöèàë ëîãè÷íî èñïîëüçîâàòü â ðàñ÷åòå êîýôôèöè-
åíòà ïîãëîùåíèÿ ïðè áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ 
ïðè îòêàçå îò äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ 
öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë, òåì ñàìûì óñòðàíÿÿ íåîäíî-
çíà÷íîñòü â âûáîðå ïàðàìåòðîâ êëàññè÷åñêîãî è êâàí-
òîâîãî ïîòåíöèàëîâ. 

 

 
Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êëàññè÷åñêîãî ïîòåíöèà-
ëà âçàèìîäåéñòâèÿ: ÷åðíàÿ êðèâàÿ –  = 296 Ê, ñâåòëî- 
  ñåðàÿ êðèâàÿ –  = 363 Ê, ñåðàÿ êðèâàÿ –  = 472 Ê 

 
Îòêàç îò äëèííîâîëíîâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåí-

òðîâ ìàññ ìîëåêóë ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äîïîëíè-
òåëüíîãî ìíîæèòåëÿ â êîýôôèöèåíòå ïîãëîùåíèÿ, 
ñîäåðæàùåãî âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè, ïðèâî-
äÿùèìè ê ïîãëîùåíèþ íà îïðåäåëåííîé ÷àñòîòå. Ýòî 
âðåìÿ çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ñðåäíåå âðåìÿ ìåæäó 
ñòîëêíîâåíèÿìè ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå. 

Íàïîìíèì òàêæå, ÷òî â äàííîé çàäà÷å áûëî îáú-
ÿâëåíî êëàññè÷åñêèì òîëüêî äâèæåíèå öåíòðà ìàññ. 
Ïîýòîìó, ñîãëàñíî êëàññè÷åñêîìó îïèñàíèþ ñòîëê-
íîâåíèé, ìû èìååì äåëî ñ îäíîìåðíûì äâèæåíèåì 
ñ ýôôåêòèâíûì ïîòåíöèàëîì, äëÿ êîòîðîãî ìîæíî 
îöåíèòü êðèòè÷åñêèå ýíåðãèè, äîïóñêàþùèå îðáèòè-
ðîâàíèå. Çíà÷èò ìîæíî îöåíèòü è äîëþ ÷àñòèö, äâè-
æóùèõñÿ ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå ñî ñêîðîñòÿìè, ìåíü- 
øèìè êðèòè÷åñêîé, ò.å. ñïîñîáíûõ ê îáðàçîâàíèþ 

ìåòàñòàáèëüíûõ äèìåðîâ. Ñîîòâåòñòâóþùèå öèôðû, 
ïðåäñòàâëÿþùèå îòíîñèòåëüíóþ äîëþ ñâÿçàííûõ  
è êâàçèñâÿçàííûõ äèìåðîâ â âîäÿíîì ïàðå ïðè çà-
äàííîé òåìïåðàòóðå, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2 âìåñòå  
ñ äàííûìè èç [45]. 

Êâàíòîâûé ïîòåíöèàë ðàçëè÷åí äëÿ èíòåðâàëîâ 
8–12 è 3–5 ìêì, ÷òî åñòåñòâåííî, òàê êàê ïîãëîùå-
íèå â ýòèõ èíòåðâàëàõ ôîðìèðóåòñÿ ïåðåõîäàìè 
ìåæäó ðàçëè÷íûìè êâàíòîâûìè ñîñòîÿíèÿìè. Ïðè 
îïèñàíèè òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïîãëîùåíèÿ 
êâàíòîâûé ïîòåíöèàë íå ìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ ðàñ-
ñìàòðèâàåìîãî ñïåêòðàëüíîãî èíòåðâàëà. Ñðàâíåíèå 
êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëà ñ äàííûìè èç äðóãèõ ýêñïå-
ðèìåíòîâ çàòðóäíèòåëüíî, òàê êàê ýòîò ïîòåíöèàë  
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Ðèñ. 2. Îòíîñèòåëüíàÿ äîëÿ ñâÿçàííûõ è êâàçèñâÿçàííûõ 
äèìåðîâ â âîäÿíîì ïàðå c totf f  ñîãëàñíî ðàçáèåíèþ ïàðíûõ 
ñîñòîÿíèé â ôàçîâîì ïðîñòðàíñòâå êðèâàÿ èç [45]  è äîëÿ 
÷àñòèö, ñïîñîáíûõ ê îáðàçîâàíèþ ìåòàñòàáèëüíûõ äèìåðîâ 
ïðè äâèæåíèè â ýôôåêòèâíîì ïîòåíöèàëå (òî÷êè) [53, 54] 

 
ïîäðàçóìåâàåò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìîëåêóëàìè, 
íàõîäÿùèìèñÿ â ðàçíûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ. 
Íåêîòîðûå âîçìîæíîñòè äëÿ ñðàâíåíèÿ ìîãóò ïðå-
äîñòàâèòü äàííûå ïî ñäâèãàì ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, 
äëÿ èíòåðïðåòàöèè êîòîðûõ òàêæå îêàçàëîñü íåîá-
õîäèìûì ó÷èòûâàòü êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü ïî-
òåíöèàëîâ ÌÌÂ cì., íàïðèìåð, [55] . Ïðåäâàðèòåëü-
íûå îöåíêè ãîâîðÿò î òîì, ÷òî åñëè ðàññìàòðèâàòü 

êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü íå òîëüêî ýëåêòðîñòàòè-
÷åñêîé, íî è îòòàëêèâàòåëüíîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà, òî 
ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ïîòåíöèàëàìè èç ñäâèãîâ è èç 
êðûëüåâ ïîëó÷àåòñÿ îáåùàþùèì [56]. 

Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ â ìåòîäå ïîëóêëàññè-
÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ñîäåðæèò êàê êëàññè÷åñêèé, 
òàê è êâàíòîâûé ïîòåíöèàëû ÌÌÂ. Ïîýòîìó ëîãè÷-
íî ñ÷èòàòü, ÷òî â àñèìïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ 
ëèíèé àâòîìàòè÷åñêè ó÷èòûâàþòñÿ âñå ïàðíûå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ, çà èñêëþ÷åíèåì òåõ, ÷òî îòâå÷àþò íàëè-
÷èþ ñòàáèëüíûõ äèìåðîâ. Ïîñëåäíèå äîëæíû ðàññìàò-
ðèâàòüñÿ êàê îòäåëüíûå ìîëåêóëû ñî ñâîèì ñïåê-
òðîì. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ðàñ÷åò 
êîíòèíóàëüíîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïî àñèì-
ïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé â ïåðåäåëàõ ïî-
ëîñ ïîãëîùåíèÿ. Â [45] ïðèâåäåíî êîíòèíóàëüíîå 
ïîãëîùåíèå â ïðåäåëàõ äâóõ ïîëîñ âîäÿíîãî ïàðà  
â èíòåðâàëàõ 1400–1800 è 3500–3900 ñì–1, ýêñïå-
ðèìåíòàëüíîå è îöåíåííîå ñ òî÷êè çðåíèÿ äèìåðíîé 
ãèïîòåçû äëÿ ñâÿçàííûõ è ìåòàñòàáèëüíûõ äèìåðîâ. 
Äîëÿ â ïîãëîùåíèè ñâÿçàííûõ äèìåðîâ ñ÷èòàëàñü  
ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëîæåíèé è èíòåíñèâíîñòåé ïî-
ëîñ äèìåðà èç ab initio ðàñ÷åòîâ ñ àïïðîêñèìàöèåé 
êàæäîé ïîëîñû ëîðåíöåâñêèì êîíòóðîì ñ ïîëóøèðè-
íîé 60 ñì–1. Äîëÿ ìåòàñòàáèëüíûõ äèìåðîâ ñ÷èòà-
ëàñü, èñïîëüçóÿ ëèíèè ìîíîìåðà èç HITRAN-2008  
ñ óäâîåííîé èíòåíñèâíîñòüþ è ëîðåíöåâñêîé ïîëó-
øèðèíîé 20 ñì–1. Ýòè äàííûå ïîêàçàíû íà ðèñ. 3 
âìåñòå ñ ðàñ÷åòîì ñ êîíòóðàìè Lor äëÿ ïîëîñ 1600 
è 3600 ñì–1 ñ øàãîì 10 ñì–1 [57]. Èñõîäÿ èç áëèçî-
ñòè êîíòóðîâ [52] è [57], ìîæíî ðàññìàòðèâàòü ðå-
çóëüòàòû ðàñ÷åòà ñ êîíòóðîì Lor êàê õàðàêòåðè-

çóþùèå ðàñ÷åò ïî àñèìïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ 
ëèíèé. Âèäíî, ÷òî ýòî ïîãëîùåíèå áëèçêî ê ïîãëî-
ùåíèþ ìåòàñòàáèëüíûìè äèìåðàìè. 

 

 
à 

 
á 

Ðèñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûé êîíòèíóóì Í2Î ïðè ñàìîóøè-
ðåíèè ( = 296 Ê) ïî ñðàâíåíèþ ñ îæèäàåìûìè ñïåêòðàìè 
ñâÿçàííûõ è ìåòàñòàáèëüíûõ äèìåðîâ ñîãëàñíî äèìåðíîé 
ãèïîòåçå è ñ ðàñ÷åòîì ïî òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé äëÿ ïîëîñû 
1400–1900 ñì–1 (à) è äëÿ ïîëîñû 3600–3900 ñì–1 (á). Òî÷-
êè – ýêñïåðèìåíò; òðåóãîëüíèêè – âêëàä ñâÿçàííûõ äè-
ìåðîâ; ÷åðíûå êðèâûå – âêëàä ìåòàñòàáèëüíûõ äèìåðîâ; 
  ñåðûå êðèâûå – ðàñ÷åò ñ èñïîëüçîâàíèåì êîíòóðà Lor 

 
Òàêèì îáðàçîì, ôèçè÷åñêèé ñìûñë ïàðàìåòðîâ 

êëàññè÷åñêîãî è êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëîâ ïîëó÷àåò 
íåçàâèñèìûå ïîäòâåðæäåíèÿ. 

 
Çàêëþ÷åíèå 

 
Ìîëåêóëÿðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ – òðàäèöèîííàÿ 

îáëàñòü ôèçèêè. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé â ýòîé îá- 
ëàñòè äåòàëèçèðîâàíû è ñèñòåìàòèçèðîâàíû, ïîæà-
ëóé, â áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì â äðóãèõ îáëàñòÿõ ôè-
çèêè ìîëåêóë. Òùàòåëüíûé ìàòåìàòè÷åñêèé àíàëèç 
äîïóùåíèé è ïðèáëèæåíèé, âåäóùèõ îò ïîñòàíîâêè 
çàäà÷è ab initio ê ñ÷èòàåìûì âûðàæåíèÿì â ðàçíûõ 
ïîäõîäàõ, ñóùåñòâóþùèõ â ëèòåðàòóðå, ïîçâîëèë ðàñ- 
ñìàòðèâàòü ñïåêòðîñêîïè÷åñêóþ ïðîáëåìó ñòîëêíî-
âèòåëüíîãî êîíòóðà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïðè ðåçî-
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íàíñíîì è íåðåçîíàíñíîì ïîãëîùåíèÿõ äëÿ êîëåáà-
òåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ ãàçîâ êàê çàäà÷ó ìà-
òåìàòè÷åñêîé ôèçèêè. Ìàòåìàòè÷åñêè òî÷íûå ôîð-
ìóëèðîâêè ìåòîäà êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé è ìåòîäà 
ðåçîëüâåíòû ïðèâåëè ê óñòàíîâëåíèþ ñîîòíîøåíèÿ 
ìåæäó ðåçîëüâåíòîé è ðåøåíèåì êèíåòè÷åñêîãî óðàâ-
íåíèÿ, ê èíòåðïðåòàöèè ÷ëåíîâ â âûðàæåíèè äëÿ 
ðåçîëüâåíòû Ôàíî è èõ ñâÿçè ñ àñèìïòîòè÷åñêèìè 
ñëó÷àÿìè ìàëûõ è áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîò. Áû-
ëè ïðîñëåæåíû ïðèáëèæåíèÿ, âåäóùèå ê àñèìïòî-
òè÷åñêèì ñëó÷àÿì áîëüøèõ è ìàëûõ ñìåùåííûõ ÷àñ-
òîò â îáîèõ ïîäõîäàõ. Èç èõ ñðàâíåíèÿ ñëåäóåò, 
÷òî ìåòîä ðåçîëüâåíòû áîëåå óäîáåí äëÿ îïèñàíèÿ 
ïîãëîùåíèÿ âáëèçè öåíòðîâ ëèíèé, â òî âðåìÿ êàê 
ìåòîä êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé ëó÷øå ïðèìåíÿòü 
äëÿ îïèñàíèÿ êðûëüåâ ëèíèé è ïîëîñ. Íîâîé òåìîé 
ÿâèëàñü ôèçè÷åñêàÿ êàðòèíà íåðåçîíàíñíîãî ïîãëî-
ùåíèÿ, âîçíèêàþùàÿ ïðè îòêàçå îò äëèííîâîëíîâî-
ãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë. Îêàçà-
ëîñü, ÷òî ýòî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ «äëèííûõ» 
òðàåêòîðèé, âûâîäÿùèõ ìîëåêóëó èç ýëåìåíòàðíîãî 
îáúåìà, è, ñëåäîâàòåëüíî, ê íàðóøåíèþ ëîêàëüíîãî 
òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â êðûëüÿõ ëèíèé. 
Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêëà íîâàÿ òðàêòîâêà ïðàâèë 
ñóìì äëÿ êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ. Áîëåå òîãî, 
â ðåçóëüòàòå ïåðåìåùåíèÿ àêòèâíûõ ìîëåêóë íà ðàñ-
ñòîÿíèÿ, ïðåâîñõîäÿùèå äëèíó ñâåòîâîé âîëíû, ìî-
æåò âîçíèêíóòü íàïðàâëåííîå ïåðåìåùåíèå àêòèâíîé 
ìîëåêóëû â ìîëåêóëÿðíîì õàîñå èç-çà êîððåëÿöèè 
ìåæäó ñìåùåíèåì è íàïðàâëåíèåì ñêîðîñòè. 

Ïåðå÷èñëåííûå ðåçóëüòàòû ñòàëè äîñòèæèìû 
âî ìíîãîì áëàãîäàðÿ ìåòîäó ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåä-
ñòàâëåíèÿ. Ýòîò ìåòîä ïðèìåíèì ê çàäà÷àì, â êîòî-
ðûõ ÷àñòü ïåðåìåííûõ ìîæåò áûòü îáúÿâëåíà êëàñ-
ñè÷åñêèìè, â òî âðåìÿ êàê îñòàëüíûå îñòàþòñÿ êâàí-
òîâûìè, è ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì ïðè ðåøåíèè 
ïðîáëåì ìîëåêóëÿðíîé ôèçèêè, â êîòîðûõ îïðåäå-
ëÿþùèì ÿâëÿåòñÿ ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå. 
Â çàäà÷å î êîíòóðå ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, îñîáåííî  
î êîíòóðå â êðûëå ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, ýòîò ìåòîä 
ïîçâîëèë óòî÷íèòü ïîíÿòèå ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ïóòåì ââåäåíèÿ êëàññè÷åñêîãî è êâàíòî-
âîãî ïîòåíöèàëîâ, ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé îïðåäåëåí- 
íîé ïðîöåäóðîé óñðåäíåíèÿ, ÷òî ïîçâîëèëî óñòàíî-
âèòü ñâÿçè ìåæäó «ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì» ïîòåíöèàëîì 
ÌÌÂ è «òåðìîäèíàìè÷åñêèì» ïîòåíöèàëîì ÌÌÂ, 
ôèãóðèðóþùèì â îïèñàíèè âèðèàëüíûõ êîýôôèöè-
åíòîâ. Ïðåèìóùåñòâî èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà ïîëó-
êëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåøå-
íèåì ïîëíîé êâàíòîâîé çàäà÷è ñîñòîèò â òîì, ÷òî 
áëàãîäàðÿ òàêîìó óïðîùåíèþ ñòàíîâèòñÿ áîëåå íà-
ãëÿäíîé ôèçè÷åñêàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ðåçóëüòàòîâ. 

Òåîðèÿ êðûëüåâ ëèíèé, ðàçâèòàÿ â [1–4], ïîëó-
÷èëà ñâîå íàçâàíèå â 70-å ãã., êîãäà óñëîâèå íàëè÷èÿ 
áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîò êàçàëîñü îïðåäåëÿþùèì 

äëÿ îïèñàíèÿ ôèçèêè ïðîöåññà ïîãëîùåíèÿ. Ïîÿ-
âèâøèéñÿ ïîçäíåå âàðèàíò òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé Ìà 

è Òèïïèíãà, èñïîëüçóþùèé êâàçèñòàòè÷åñêîå ïðè-
áëèæåíèå, çàñòàâèë äîáàâèòü ê âàðèàíòó Ñ.Ä. Òâî-
ðîãîâà îïðåäåëåíèå «àñèìïòîòè÷åñêèé» â çíàê òîãî, 
÷òî óñëîâèå íàëè÷èÿ áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîò 
áûëî íåïîñðåäñòâåííî èñïîëüçîâàíî â ìàòåìàòè÷å-

ñêîé ôîðìóëèðîâêå çàäà÷è. Êàê òåïåðü âûÿñíÿåòñÿ, 
â îáùåì ïîäõîäå ê îïèñàíèþ êîíòóðà ëèíèè, ëåæà-
ùåì â îñíîâå àñèìïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ ëè-
íèé, ñîäåðæàòñÿ âîçìîæíîñòè áîëåå øèðîêîé òðàê-
òîâêè ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ è ïåðñïåêòèâû äàëüíåé-
øåãî ðàçâèòèÿ. 
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O.B. Rodimova. Spectral line shape and absorption in atmospheric windows. 
The basic concepts of the spectral line shape theory are outlined, which are essential for understanding  

the physical pattern of the absorption process at frequencies far from the line centers and characterize the the-
ory as the independent part of spectroscopy. A relatively simple analytical expression for the line shape at large 
frequency detunings, including parameters of the classical and quantum intermolecular interaction potentials, 
gives a possibility to describe the spectral and temperature behavior of the absorption in band wings of differ-
ent gases. It is shown that the general approach to the line shape problem underlying the asymptotical line 
wing theory enables the opportunity to represent the parameters, which were interpreted till now only from the 
viewpoint of the dimer hypothesis. 
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