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Ðàçðàáîòàí ïðîñòîé âàðèàíò òåîðèè óøèðåíèÿ, ïîçâîëÿþùèé ÷èñëåííî è àíàëèòè÷åñêè ðàññ÷èòûâàòü 

ïàðàìåòðû ñòîëêíîâèòåëüíîãî óøèðåíèÿ, ñäâèãà è ñóæåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé íà îñíîâå ïîòåíöèàëîâ ìåæ-
ìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ òèïà Ëåííàðäà-Äæîíñà: ïîëó÷åíû âûðàæåíèÿ äëÿ äåéñòâèòåëüíûõ è ìíèìûõ 
÷àñòåé ÷àñòîò óõîäà è ïðèõîäà èíòåãðàëà ñòîëêíîâåíèé, à òàêæå øèðèíû ëèíèè. Îñíîâíûå óïðîùåíèÿ çà-
êëþ÷àþòñÿ â ìîäåëè íåâûðîæäåííûõ ñîñòîÿíèé è îäíîãî âîçìóùàþùåãî óðîâíÿ. Ïðèáëèæåíèå ýéêîíàëà 
ïîçâîëèëî âûðàçèòü ðàññìàòðèâàåìûå êîíñòàíòû ÷åðåç S-ìàòðèöû ðàññåÿíèÿ èñõîäÿ èç áîëåå îáùèõ âûðà-
æåíèé ÷åðåç àìïëèòóäû ðàññåÿíèÿ. Îïðåäåëåíû çàâèñèìîñòè ðàññìàòðèâàåìûõ ïàðàìåòðîâ îò ñêîðîñòè àê-
òèâíûõ ìîëåêóë è òåìïåðàòóðû ãàçà. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîíñòàíòû óøèðåíèÿ, ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ, àìïëèòóäû ðàññåÿíèÿ; line broaden-
ing constants, interaction potential, scattering amplitudes. 

 
Ââåäåíèå 

 
Òåîðèÿ óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, íà îñ-

íîâå êîòîðîé ïðîèçâîäèòñÿ ðàñ÷åò ñòîëêíîâèòåëüíûõ 
êîíñòàíò óøèðåíèÿ, íàðÿäó ñ òåîðèåé êîíòóðà ñïåê-
òðàëüíûõ ëèíèé ÿâëÿåòñÿ õîðîøî ðàçðàáîòàííûì  
è âåñüìà âîñòðåáîâàííûì íà ïðàêòèêå ðàçäåëîì ñïåê-
òðîñêîïèè ãàçîâûõ ñðåä [1–4]. Èñõîäÿ èç ïîòåí-
öèàëîâ ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, â òåîðèè 

óøèðåíèÿ â îñíîâíîì ïðîâîäÿòñÿ ðàñ÷åòû ñòîëêíîâè- 
òåëüíûõ øèðèí è ñäâèãîâ ëèíèé. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ 

øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ïîðÿäêà äåñÿòè ðàçëè÷íûõ âà-
ðèàíòîâ òåîðèè óøèðåíèÿ. Ïåðâîé áûëà òåîðèÿ óøè-
ðåíèÿ Àíäåðñîíà–Öàî–Êåðíàòà (ATC) [5, 6], çàòåì 
ïîÿâèëàñü òåîðèÿ Ìåðôè–Áîããñà [7, 8]. Íàèáîëåå 
ïîïóëÿðíà ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ïîëóêëàññè÷åñêàÿ 
òåîðèÿ Ðîáåðà–Áîíàìè [9–15], ïðèìåíÿþòñÿ òàêæå 
ïîëíîñòüþ êëàññè÷åñêèé ìåòîä [16–19], êâàíòîâûå 
ìåòîäû òåñíîé ñâÿçè (close coupling) [20–24] è ñâÿ-
çàííûõ ñîñòîÿíèé (coupled states) [24–27]. Ñðàâíå-
íèå êëàññè÷åñêèõ, ïîëóêëàññè÷åñêèõ è êâàíòîâûõ 

òåîðèé ïðîâîäèòñÿ â [19, 28–34] äëÿ ðàçíûõ ìîëåêóë. 
Â ïåðå÷èñëåííûõ âûøå òåîðèÿõ (çà èñêëþ÷åíèåì 

ïîëíîñòüþ êëàññè÷åñêîãî ìåòîäà) øèðèíà è ñäâèã 
ëèíèé âûðàæàþòñÿ ÷åðåç S-ìàòðèöó ðàññåÿíèÿ. Ìå-
íåå óïîòðåáèì äîñòàòî÷íî ñëîæíûé â ðåàëèçàöèè 
êâàíòîâûé âàðèàíò òåîðèè óøèðåíèÿ, â êîòîðîì 
êîíñòàíòû è ÿäðà èíòåãðàëîâ ñòîëêíîâåíèé êèíåòè-
÷åñêèõ óðàâíåíèé äëÿ ìàòðèöû ïëîòíîñòè ñðåäû âû-
ðàæåíû ÷åðåç àìïëèòóäû ðàññåÿíèÿ [35–40] è îïå-
ðàòîðû Ìåëëåðà [39, 41, 42]. 
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Òðóäîåìêîñòü ðàñ÷åòîâ, ïðîâîäèìûõ ñ ïîìîùüþ 
èìåþùèõñÿ òåîðèé óøèðåíèÿ (ñì., íàïðèìåð, [6, 14]), 
â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îáóñëîâëåíà ó÷åòîì âûðîæäåíèÿ 

óðîâíåé ýíåðãèè ïî ïðîåêöèÿì ïîëíîãî óãëîâîãî ìî-
ìåíòà, ÷òî ïðèâîäèò ê íåîáõîäèìîñòè ïðèìåíåíèÿ 

ñëîæíîé òåõíèêè ñëîæåíèÿ êâàíòîâûõ óãëîâûõ ìî-
ìåíòîâ [43]. Ñõåìà è ðåçóëüòàò ñëîæåíèÿ ìîìåíòîâ 
çàâèñÿò îò òèïà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, 
êîòîðîå ðàçëàãàåòñÿ ïî ýëåêòðè÷åñêèì ìóëüòèïîëÿì 
(äèïîëü-äèïîëüíîå, äèïîëü-êâàäðóïîëüíîå âçàèìî-
äåéñòâèÿ è ò.ä.). Àíèçîòðîïèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ âûçû-
âàåò âðàùàòåëüíî-íåóïðóãèå ïåðåõîäû ïðè ñòîëêíî- 
âåíèÿõ. Ïðè óïðóãèõ ñòîëêíîâåíèÿõ ìàãíèòíûå ïîä- 
óðîâíè ðàñùåïëÿþòñÿ, ÷òî ñîçäàåò ñëó÷àéíóþ ÷àñ-
òîòíóþ ìîäóëÿöèþ èçëó÷åíèÿ. Ýòà ìîäóëÿöèÿ âíî-
ñèò âêëàä â øèðèíó è ñäâèã ëèíèè, ÷òî ïðèâîäèò  
ê òàê íàçûâàåìîìó äåîðèåíòàöèîííîìó óøèðåíèþ. 
Òàêèì îáðàçîì, êàê ïðè óïðóãèõ, òàê è ïðè íåóïðó-
ãèõ ñòîëêíîâåíèÿõ øèðèíà è ñäâèã ëèíèé îïðåäå-
ëÿþòñÿ òèïîì ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.  
Ñ óìåíüøåíèåì ìèíèìàëüíîãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó 
ñòàëêèâàþùèìèñÿ ìîëåêóëàìè, ò.å. â ïðåäåëàõ  
èëè âáëèçè ïîòåíöèàëüíîé ÿìû, ÷èñëî ïîäëåæàùèõ 

ó÷åòó òèïîâ âçàèìîäåéñòâèÿ âîçðàñòàåò. Âìåñòå ñ òåì 
ðàñ÷åòû â ïðèáëèæåíèè íåâûðîæäåííûõ ñîñòîÿ- 
íèé [44–47] òàêèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, 
êàê çàâèñèìîñòè ñå÷åíèé óïðóãèõ è íåóïðóãèõ 

ñòîëêíîâåíèé è ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ ëèíèé 
îò ñêîðîñòè ìîëåêóë, êàê ïðàâèëî, âïîëíå óäîâëå-
òâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ èçìåðåíèÿìè. Îòìåòèì, 
÷òî â ðàííåé ðàáîòå Áàðàíæåðà [48] ðàçâèò óïðîùåí-
íûé âàðèàíò òåîðèè óøèðåíèÿ, â êîòîðîì âûðîæ-
äåíèå óðîâíåé íå ó÷èòûâàåòñÿ, à øèðèíà è ñäâèã 
âûðàæåíû ÷åðåç àìïëèòóäû ðàññåÿíèÿ. Ðàññåÿíèå 
ïðè ýòîì ïîëàãàåòñÿ òîëüêî óïðóãèì. 
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Çàâèñèìîñòè ïîëíûõ ñå÷åíèé óïðóãîãî è íåóï-
ðóãîãî ðàññåÿíèé îò ñêîðîñòè ñóùåñòâåííî ðàçëè-
÷àþòñÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ ïîòåíöèàëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ, 
äèàïàçîíîâ ñêîðîñòåé è äðóãèõ óñëîâèé ðàññåÿ- 
íèÿ [49]. Î÷åâèäíî, ýòî âûïîëíÿåòñÿ è äëÿ ñïåê-
òðîñêîïè÷åñêèõ ñå÷åíèé óøèðåíèÿ. Â òî æå âðåìÿ 
èçâåñòíûå ðàñ÷åòíûå çàâèñèìîñòè óäàðíûõ øèðèí 
ëèíèé îò ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ èçëó÷åíèåì 

ìîëåêóë ([44–47] è äð.) ïðîâåäåíû òîëüêî äëÿ óï-
ðóãèõ ñòîëêíîâåíèé. «Íåóïðóãàÿ» ñîñòàâëÿþùàÿ 
øèðèí â îáùåì ñëó÷àå äîëæíà èìåòü èíóþ çàâèñè-
ìîñòü îò ñêîðîñòè. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïðè ñîïîñòàâ-
ëåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàìè òåîðèè, â êîòîðîé ó÷òåíà 
òîëüêî çàâèñèìîñòü îò ñêîðîñòè, ñâîéñòâåííàÿ óïðó-
ãèì ñòîëêíîâåíèÿì, â ðÿäå ñëó÷àåâ ïîáóæäàåò àâòî-
ðîâ ââîäèòü â øèðèíó ëèíèè äîïîëíèòåëüíûå (ad hoc) 
ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû (ñì., íàïðèìåð, [50, 51]), 
ôèçè÷åñêàÿ èíòåðïðåòàöèÿ êîòîðûõ íåîäíîçíà÷íà. 
Â ÷àñòíîñòè, â [52, 53] â êà÷åñòâå ïîäãîíî÷íîãî ïà-
ðàìåòðà èñïîëüçîâàëñÿ ïîêàçàòåëü îáðàòíî-ñòåïåííóé 
çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëà îò ðàññòîÿíèÿ. Ðàíåå âîïðîñ 
îá ýôôåêòèâíîé çàâèñèìîñòè êîíñòàíò ðåëàêñàöèè 
îò ñêîðîñòè ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû ñ îäíîâðåìåí-
íûì ó÷åòîì óïðóãèõ, âðàùàòåëüíî- è êîëåáàòåëüíî-
íåóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé â ëèòåðàòóðå íå ðàññìàò-
ðèâàëñÿ. 

Ïðåäëîæåííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå óïðîùåíèÿ 

òåîðèè óøèðåíèÿ çàêëþ÷àþòñÿ â ïðèáëèæåíèÿõ 
íåâûðîæäåííûõ ñîñòîÿíèé â ðàñ÷åòàõ êîíñòàíò ðå-
ëàêñàöèè è îäíîãî ýôôåêòèâíîãî âîçìóùàþùåãî 

óðîâíÿ [54] â ðåøåíèè çàäà÷è ðàññåÿíèÿ. Ïîñëåäíåå 

ïðèáëèæåíèå ïîçâîëÿåò ñîâìåñòíî ó÷èòûâàòü óïðó-
ãîå è íåóïðóãîå ðàññåÿíèÿ ïðîèçâîëüíîé ïðèðî- 
äû. Òåîðèÿ ñòðîèòñÿ íà îñíîâå îáùèõ âûðàæåíèé 
äëÿ ÷àñòîò óõîäà è ïðèõîäà èíòåãðàëà ñòîëêíîâå- 
íèé [39], âêëþ÷àþùèõ óïðóãèå è íåóïðóãèå ñòîëê-
íîâåíèÿ. Ýòè âûðàæåíèÿ, ñîäåðæàùèå àìïëèòóäû 
ðàññåÿíèÿ, êîíêðåòèçèðóþòñÿ â ðàìêàõ îáîçíà÷åí-
íûõ âûøå ïðèáëèæåíèé, à òàêæå ìàëîóãëîâîãî ïðè-
áëèæåíèÿ ýéêîíàëà (Ìîëüåðà) [49, 54]. Ïîñëåäíåå 
ïîçâîëÿåò âûðàçèòü àìïëèòóäû ðàññåÿíèÿ ÷åðåç S-
ìàòðèöû è ïðèâåñòè øèðèíó ëèíèè ê âèäó, õàðàê-
òåðíîìó äëÿ òåîðèè ATC [5, 6]. Âàæíî, ÷òî ïðè òà-
êîì ïîäõîäå ìîæíî ïîëó÷èòü âûðàæåíèÿ íå òîëüêî 
äëÿ øèðèíû è ñäâèãà, íî òàêæå è äëÿ êîìïëåêñíî-
ãî ïàðàìåòðà ñóæåíèÿ ëèíèè Äèêå [55, 56] (÷àñòîòû 
ïðèõîäà èíòåãðàëà ñòîëêíîâåíèé [39]). Ñîäåðæàùèå 
ýòîò ïàðàìåòð êîíòóðû ëèíèè (ñì., íàïðèìåð, [47, 
51, 57–61]) èñïîëüçóþòñÿ ïðè îáðàáîòêå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ â îáëàñòè äàâëåíèé, â êîòî-
ðîé ñóùåñòâåííû êàê îäíîðîäíîå, òàê è íåîäíîðîä-
íîå óøèðåíèÿ. 

Âïëîòü äî ïîñëåäíåãî âðåìåíè ïàðàìåòð ñóæå-
íèÿ îïðåäåëÿëñÿ èç îáðàáîòêè ñïåêòðîâ, åãî òåîðå-
òè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîÿâèëèñü ëèøü íåäàâíî [62, 63]. 
Ïîñêîëüêó äàííûõ ïî èçìåðåíèÿì ïàðàìåòðà ñóæå-
íèÿ äîñòàòî÷íî ìíîãî (ñì., íàïðèìåð, [64–66]), ñðàâ- 
íåíèå ñ íèìè ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëÿ-
åò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ. Êàê ïîêàçàíî â [67–70], 
ïîâåäåíèå èçâëåêàåìîãî èç ïîäãîíêè ïàðàìåòðà ñó-
æåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ ãàçà ñóùåñòâåííî 
çàâèñèò îò ìåõàíèçìà ñóæåíèÿ ëèíèè, îáóñëîâëåííî-

ãî, â ñâîþ î÷åðåäü, çàâèñèìîñòüþ êîíñòàíò ðåëàê-
ñàöèè îò ñêîðîñòè [44, 45, 71, 72]. Ñóììà ïàðàìåòðà 

ñóæåíèÿ è ñòîëêíîâèòåëüíîé ïîëóøèðèíû ëèíèè – 
ýòî ÷àñòîòà óõîäà èíòåãðàëà ñòîëêíîâåíèé [39, 40]. 
Â [73–75] ýêñïåðèìåíòàëüíî è òåîðåòè÷åñêè óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ÷àñòîòà óõîäà îïðåäåëÿåò øèðèíó íå-
ëèíåéíûõ ðåçîíàíñîâ â îáëàñòè ìàëûõ äàâëåíèé  
è âûðàæàåòñÿ ÷åðåç ïîëíîå ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ. 

Òàêèì îáðàçîì, ñîâìåñòíàÿ îáðàáîòêà äàííûõ  

ïî óøèðåíèþ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ïîëó÷åííûõ ñ ïî- 
ìîùüþ ìåòîäîâ ëèíåéíîé è íåëèíåéíîé ñïåêòðîñêî-
ïèè, ïîçâîëèò ïîëó÷àòü íàìíîãî áîëåå ïîëíóþ èí-
ôîðìàöèþ î ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ.  
Â ÷àñòíîñòè, íà ýòîé îñíîâå ïðîâåäåíà îöåíêà ïîë-
íûõ ñå÷åíèé ðàññåÿíèÿ ìîëåêóëû âîäû [76]. Ñîïîñ-
òàâëåíèå ñ ýêñïåðèìåíòîì òåîðèé, â êîòîðûõ ñîâìå-
ñòíî ðàññ÷èòûâàþòñÿ øèðèíû, ñäâèãè, ïàðàìåòðû 
ñóæåíèÿ ëèíèé è ÷àñòîòû óõîäà ñ ó÷åòîì èõ çàâèñè-
ìîñòåé îò ñêîðîñòè ìîëåêóë è òåìïåðàòóðû ãàçà, 
ïðåäîñòàâèò íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûå êðèòåðèè ïðî-
âåðêè òåõ èëè èíûõ ïðèáëèæåíèé òåîðèè. 

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çíàíèå çàâèñèìîñòè 

ñòîëêíîâèòåëüíûõ øèðèíû è ñäâèãà ëèíèè îò òåì-
ïåðàòóðû íåîáõîäèìî â ðàñ÷åòàõ ïðîïóñêàíèÿ èç-
ëó÷åíèÿ àòìîñôåðàìè Çåìëè è ïëàíåò, äèàãíîñòèêå 
êàìåð ñãîðàíèÿ è â äðóãèõ ïðèëîæåíèÿõ. Âî ìíîãèõ 

èçìåðåíèÿõ äëÿ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë ýòà çàâèñèìîñòü 
õîðîøî îïèñûâàåòñÿ îáðàòíî-ñòåïåííóé çàâèñèìî-
ñòüþ øèðèí îò òåìïåðàòóðû, è èçìåðÿåìûé ïîêàçà-
òåëü ñòåïåíè çàíîñèòñÿ â áàíêè ñïåêòðàëüíûõ äàí-
íûõ [77]. Îäíàêî â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ îòìå÷àþòñÿ 
îòêëîíåíèÿ îò òàêîé ïðîñòîé çàâèñèìîñòè. Â ÷àñò-
íîñòè, èç èçìåðåíèé [78, 79] ñëåäóåò, ÷òî ïîêàçàòå-
ëè ñòåïåíè äëÿ íèçêèõ è âûñîêèõ òåìïåðàòóð ìîãóò 
çàìåòíî ðàçëè÷àòüñÿ. Ìîæåò íàáëþäàòüñÿ òàêæå ðîñò 
øèðèí íåêîòîðûõ ëèíèé ïðè âîçðàñòàíèè òåìïåðà-
òóðû [80, 81]. Â ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòå [82] îò-
ìå÷åíî, ÷òî ñäâèã ëèíèé ïîãëîùåíèÿ CO2 íå ñîîò-
âåòñòâóåò îáðàòíîé ñòåïåíè òåìïåðàòóðû, à ÿâëÿåòñÿ 
åå ëèíåéíîé ôóíêöèåé. Ñóùåñòâóþùèå òåîðèè óøèðå- 
íèÿ, êàê ïðàâèëî, íå îáúÿñíÿþò ïîäîáíûå îòêëîíå-
íèÿ îò îáðàòíî-ñòåïåííóé çàâèñèìîñòè. Âìåñòå ñ òåì 
â îïðåäåëåííûõ ñëó÷àÿõ ðàñ÷åòíûå çàâèñèìîñòè øè-
ðèí îò òåìïåðàòóðû íåìîíîòîííû [62, 63]. Ïîýòîìó 
ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ïðîñëåäèòü òåìïåðàòóðíóþ çà- 
âèñèìîñòü ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðîâ ëèíèè â ðàìêàõ 
ðàçâèâàåìîé óïðîùåííîé òåîðèè óøèðåíèÿ. Ïîëó-
÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîñòûå àëãåáðàè÷åñêèå 
âûðàæåíèÿ äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ïàðàìåòðîâ ñïåê-
òðàëüíûõ ëèíèé ïîçâîëÿþò ýòî ñäåëàòü â íàãëÿä- 
íîé ôîðìå. Òàêæå íàøà çàäà÷à – àíàëèç âëèÿíèÿ 
íà êîíñòàíòû ðåëàêñàöèè ðàçëè÷íûõ ôèçè÷åñêèõ 
ôàêòîðîâ è ïðèáëèæåíèé òåîðèè íà îñíîâå ïîëó-
÷åííûõ âûðàæåíèé è ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ. 

 
1. Âûðàæåíèÿ äëÿ ïàðàìåòðîâ 

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 
 

Ïðèìåì ÷åòûðåõóðîâíåâóþ ìîäåëü àêòèâíîé ìî- 
ëåêóëû, ñîñòîÿùåé èç íèæíåãî è âåðõíåãî ñîñòîÿ-
íèé ðàáî÷åãî êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ïåðåõîäà 
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(èíäåêñû 1 è 2 ñîîòâåòñòâåííî) è áëèçêèõ ê íèì 
âîçìóùàþùèõ óðîâíåé 1 è 2. Âîëíîâûå ôóíêöèè 
êàæäîãî èç ÷åòûðåõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû íà áîëü-
øîì ðàññòîÿíèè îò ïàðòíåðà ïî ñòîëêíîâåíèþ îáî-
çíà÷èì êàê 

     (0) (0) (0)( , , , ) ( , , ) exp( ),i ii i it iE tk R r k R r  

 


  
 

(0)
3/2( , , ) ( ) exp( ),

(2 )
i

i i ii
k

ik R r r k R  (1) 

ãäå i – èíäåêñ ñîñòîÿíèÿ; R – âåêòîð, îïðåäåëÿþùèé 
ìåñòîïîëîæåíèå àêòèâíîé ìîëåêóëû â ñèñòåìå öåí-
òðà èíåðöèè ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë; r – íàáîð 
âíóòðåííèõ êîîðäèíàò àêòèâíîé ìîëåêóëû; i(r) – 
âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ âíóòðåííèõ ñîñòîÿíèé ïîãëîùàþ- 
ùåé ìîëåêóëû; (0)

iE  – ñóììàðíàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóë; 
ki – âîëíîâîé âåêòîð îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ  
â ñîñòîÿíèè i;  – ïðèâåäåííàÿ ìàññà; ћ – ïîñòîÿí-
íàÿ Ïëàíêà. Ôóíêöèè i(r) îðòîíîðìèðîâàíû,  
à (0)( , , )ii k R r  íîðìèðîâàíà íà ïðîèçâåäåíèå äåëüòà-
ôóíêöèé ïî ýíåðãèè è ïî íàïðàâëåíèÿì ki. 

Âîëíîâóþ ôóíêöèþ ïîñëå âêëþ÷åíèÿ âçàèìî-
äåéñòâèÿ (â ïðîöåññå ñòîëêíîâåíèÿ) èùåì â âèäå 
 

      
 

( , , ) ( , ) exp ,i
i i

iE t
tR r R r  

 
       3/2( , ) ( ) ( ) exp ( ) ,

(2 )
i i i

i j j j

j

k
S iR r R r R  (2) 

ãäå Ei – ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû; ( )i
jS R  – S-ìàòðèöà 

ðàññåÿíèÿ;  ( )i
j R  – ýéêîíàë [49, 54]. 

Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî òåìïåðàòóðà ãàçà äîñòàòî÷íî 
âûñîêà è â îñíîâíîì èìååò ìåñòî ðàññåÿíèå áûñò-
ðûõ ÷àñòèö. Ïðè ýòîì èçìåíåíèå S è  ïðîèñõîäèò 
ïî âîëíîâîìó âåêòîðó ki, âäîëü êîòîðîãî íàïðàâèì 
îñü z. Ïðèäåðæèâàÿñü íàèáîëåå ïðîñòîãî ïðèáëè-
æåíèÿ ïðÿìîëèíåéíûõ òðàåêòîðèé [5–9], âûáåðåì 
ýéêîíàë â âèäå 

  ( ) ,i i
j jk zR  

 
    



(0) (0)
2

2

2 ( )
,i ji i

j i i j
E E

k k k  

 
 

 


(0) (0)

2

( )
,i ji

j
i

E E

k
 

 




(0) (0)
2

2

2 ( )
.i j

i
E E

k  (3) 

Ïîñëåäíåå íåðàâåíñòâî â (3) è îïðàâäàííîå èì 
ðàçëîæåíèå êâàäðàòíîãî êîðíÿ íå ÿâëÿþòñÿ îáÿçà-
òåëüíûìè, íî óïðîùàþò âûðàæåíèå äëÿ i

jk  è ïîñëå-
äóþùèå âûêëàäêè. Äàëåå, êàê è â (3), ñ÷èòàåòñÿ, 
÷òî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó óðîâíÿìè ðàáî÷åãî ïåðåõîäà 
è áëèæíèìè ê íèì âîçìóùàþùèìè óðîâíÿìè çíà-
÷èòåëüíî ìåíüøå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè. Â ÷àñòíîñòè, 
ýòî âûïîëíÿåòñÿ äëÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïå- 
ðåõîäîâ ìîëåêóë ñðåäíåé òÿæåñòè è êîìíàòíûõ òåì-
ïåðàòóð. 

Ïîñëå ïîäñòàíîâêè âîëíîâûõ ôóíêöèé (2)  

â óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà ñ ïîòåíöèàëîì ìåæìîëå-
êóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ V ïîëó÷èì ñèñòåìó äèô-
ôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé äëÿ S-ìàòðèöû: 

  
  

 2( ) ( ) ( ) exp( ),i i f
jf fj j

i j

i
S V S i z

z k
R R R  

 
 

 ( ) .i
f ifz

S R  (4) 

Êîíêðåòèçàöèÿ (4) ïðèìåíèòåëüíî ê ðàññìàò-
ðèâàåìîé ÷åòûðåõóðîâíåâîé ñèñòåìå â ïðåäïîëîæå-
íèè, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó íèæíèìè è âåðõíè-
ìè óðîâíÿìè îòñóòñòâóåò, äàåò äâå íåçàâèñèìûå ñèñ-
òåìû óðàâíåíèé, äëÿ íèæíåãî óðîâíÿ 1 è áëèçêîãî 
ê íåìó âîçìóùàþùåãî óðîâíÿ 1, à òàêæå äëÿ äâóõ 

âåðõíèõ óðîâíåé. Óðàâíåíèÿ äëÿ âåðõíèõ óðîâíåé 
ïîëó÷àþòñÿ èç âûïèñàííîé íèæå ñèñòåìû ïóòåì çà-
ìåíû èíäåêñîâ 1 → 2 è 1 → 2. Â ìàòðè÷íîé ôîðìå 
óðàâíåíèÿ äëÿ äâóõ íèæíèõ ñîñòîÿíèé èìåþò âèä 
 

 


 
    

1
1

1
1

S

z S
 

  
 

    

   
            

1 1
11 11 1 1

2 1 1
1 1 1 1 1 1 1

( ) ( ) exp( )
.

( ) exp( ) ( )

V z V z i z Si
k V z i z V z S

 (5) 

Äèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû â ìàòðèöå (5) îòâå÷à-
þò óïðóãîìó ðàññåÿíèþ, à íåäèàãîíàëüíûå – íåóï-
ðóãîìó. 

Â ñèëó áëèçîñòè óðîâíåé 1 è 1, à òàêæå 2 è 2 
ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî 

   1 1 11,V V   1 1 11 ,V V    2 2 22,V V   2 2 22 .V V  (6) 

Â ïðåäïîëîæåíèè (6) ðåøåíèåì (5) ïðè z →  
è èñõîäíîì çàñåëåíèè óðîâíÿ 1 ÿâëÿåòñÿ 

 


      
                

1
1 11

11
1 11

1
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a bS
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b aS
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   





 
 

      
   

 

1
1 1 1 1

1
1 1

1
1 1 1 1

1

cos sin
1

exp ( ) ;
0

sin cos

b
q b i q b

b
iq a

b
i q b q b

b

 (7) 

 


 
1 2

1

1
,q

uk
 




 1 11( ) ,a V z dz  

 


 


  1
1 11 1( ) exp( ) .b V z i z dz  

Çäåñü u – îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ 
ìîëåêóë. Ñîîòâåòñòâóþùèå âûðàæåíèÿ äëÿ ïàðû 

âåðõíèõ óðîâíåé ïîëó÷àþòñÿ ïîñðåäñòâîì çàìåíû 

èíäåêñîâ 1 → 2 è 1 → 2. 
Â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè óï-

ðóãèõ è íåóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèÿõ âîçüìåì ïîòåíöèà-
ëû òèïà Ëåííàðäà-Äæîíñà, ïðåäñòàâèâ èõ â ôîðìå 
 

 
(1) (1)

11 ,m n
m n

C C
V

R R
 

 
 

(1) (1)

11 ,m n
m n

C C
V

R R
   2 2 ,R z  (8) 

ãäå  – ïðèöåëüíûé ïàðàìåòð; (1)
,m nC  è (1),m nC  – êîíñòàí-

òû óïðóãîãî è íåóïðóãîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë 
ñîîòâåòñòâåííî, îòíîñÿùèåñÿ ê íèæíèì ñîñòîÿíèÿì; 
m è n – öåëûå ÷èñëà, çàäàþùèå òèï ìåæìîëåêóëÿð-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Äëÿ ïðîñòîòû ðàññìîòðåíèÿ 
çäåñü ïðèíÿòà îäèíàêîâàÿ çàâèñèìîñòü îò ðàññòîÿíèÿ 
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äëÿ óïðóãèõ è íåóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé, ÷òî, â ÷àñò-
íîñòè, âûïîëíÿåòñÿ äëÿ âðàùàòåëüíî-íåóïðóãîãî 

ðàññåÿíèÿ [5–15]. 
Ïîäñòàíîâêà (8) â (7) è èíòåãðèðîâàíèå äàþò 

 

  

        
    
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C C
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 1 1.b b  

Çäåñü (x) – ãàììà-ôóíêöèÿ; Kl(x) – ìîäèôèöèðî-
âàííàÿ ôóíêöèÿ Áåññåëÿ âòîðîãî ðîäà [83]. 

Ôîðìóëû (7) è (9) äàþò âûðàæåíèå ýëåìåíòîâ 
S-ìàòðèö ðàññåÿíèÿ äëÿ äâóõ íèæíèõ ñîñòîÿíèé ÷å-
ðåç ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëîâ (8), ðàçíîñòü ýíåðãèé 11  
(ñ ðàçìåðíîñòüþ âîëíîâîãî âåêòîðà) è ïðèöåëüíûé 
ïàðàìåòð . Çàìåíà èíäåêñîâ 1 → 2 è 1 → 2 â (7)  
è (9) ïðèâîäèò ê ñîîòâåòñòâóþùèì âûðàæåíèÿì äëÿ 
äâóõ âåðõíèõ óðîâíåé. 

Êàê îòìå÷àëîñü âî ââåäåíèè, ÷àñòîòû èíòåãðàëà 
ñòîëêíîâåíèé â òåîðèè [35–40] ñîäåðæàò àìïëèòóäû 
ðàññåÿíèÿ. Ñâÿçü ïîñëåäíèõ ñ S-ìàòðèöåé â ïðèáëè-
æåíèè ýéêîíàëà [49, 54] çàäàåòñÿ ôîðìóëîé 

 
             0
0

( , ) 2 sin ( ) ,
2

i
i i iif f if ff ik J k S dk k  (10) 

ãäå  – óãîë ðàññåÿíèÿ â ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìå êî-
îðäèíàò; J0(x) – ôóíêöèÿ Áåññåëÿ íóëåâîãî ïîðÿä-
êà [83]. Àðãóìåíò ôóíêöèè Áåññåëÿ âûïèñàí â ïðè-
áëèæåíèè (3), îçíà÷àþùåì ìàëîå èçìåíåíèå ìîäó-
ëÿ âîëíîâîãî âåêòîðà ïðè íåóïðóãîì ðàññåÿíèè. 
  Êâàíòîâûå êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ñ èíòåãðà-
ëîì ñòîëêíîâåíèé, âêëþ÷àþùèì óïðóãèé è íåóïðó-
ãèå êàíàëû ðàññåÿíèÿ, ïðèâåäåíû â ìîíîãðàôèè [39] 
(ôîðìóëû (4.47)–(4.53); ñì. òàêæå [36, 40–42]). 
Êîíêðåòèçàöèÿ ýòèõ ôîðìóë ïðèìåíèòåëüíî ê ðàñ-
ñìàòðèâàåìîé ÷åòûðåõóðîâíåâîé ñèñòåìå ïðèâîäèò 
ê ñóììàì «óïðóãèõ» è «íåóïðóãèõ» ñîñòàâëÿþùèõ 
÷àñòîò óõîäà () è ïðèõîäà ( ):  

    1 1( , , )j j l l v  

        
1 11 1

*
,,( ) ) ,, (, )

2
(jj j jb l l ll bN f f W d

i
u u u u v u u  (11) 

    1 1 ), ,(j j l l v  

     1 1
* 2 2

1 1 1 1 1( ) ( , ) (2 , )) ;(jjb ll bN f Wf d du u u u v u v u u u  

            ( 2, 1, ) (2 2,1 1, ) (2 2,1 1, )j l v v v  

            (2 2 ,1 1, ) (2 2 ,1 1, ) ,v v  

              ( 2, 1, ) (2 2,1 1, ) (2 2,1 1, )j l v v v  

                    (2 2 ,1 1, ) (2 2 ,1 1, ) , ,v v  

     
- 2 2

3/2 3( ) exp ( ) ,b
b b

b

v
v

N
W v u v u   B2 2

b
b

k T
m

v . 

Çäåñü  – ñòîëêíîâèòåëüíàÿ ïîëóøèðèíà ëèíèè, 
âêëþ÷àþùàÿ ìàëóþ ðàäèàöèîííóþ ïîëóøèðèíó;  
Nb – ïëîòíîñòü âîçìóùàþùèõ ÷àñòèö (ìàññîâàÿ 
äîëÿ ïîãëîùàþùèõ ìîëåêóë ñ÷èòàåòñÿ ïðåíåáðåæè-
ìî ìàëîé); v – âåêòîð ñêîðîñòè àêòèâíîé ìîëåêóëû; 
Wb – ìàêñâåëëîâñêîå ðàñïðåäåëåíèå âîçìóùàþùèõ 
÷àñòèö ïî ñêîðîñòÿì; bv  è mb – íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ 
ñêîðîñòü è ìàññà ÷àñòèö áóôåðíîãî ãàçà; kB – ïî-
ñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà; T – òåìïåðàòóðà ãàçà. Â ñîîò-
âåòñòâèè ñ ïðèáëèæåíèåì (3) â äåëüòà-ôóíêöèè ïîä 
èíòåãðàëîì âûðàæåíèÿ äëÿ ÷àñòîòû ïðèõîäà îïó-
ùåíî ñëàãàåìîå 2E/, ãäå E – èçìåíåíèå âíóò-
ðåííåé ýíåðãèè ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû âñëåäñòâèå 
íåóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé. Òàêîå óïðîùåíèå ýêâèâà-
ëåíòíî ïðåíåáðåæåíèþ ïîïðàâêàìè  i

j  ê âîëíî-
âûì âåêòîðàì ki â ìíîæèòåëÿõ ïåðåä ýêñïîíåíòàìè 
â (11). Ñïåêòðàëüíûé îáìåí (èíòåðôåðåíöèÿ ïåðå-
õîäîâ 1 → 2 è 1 → 2) â (11) íå ó÷òåí. 

Ïîñëå ñäåëàííûõ óïðîùåíèé ýëåìåíòû S-ìàò- 
ðèöû ïðèíèìàþò âèä 
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  1 2,q q q   1 2.a a a  (12) 

Ïîäñòàíîâêà (10) â (11), ïðîâåäåíèå èíòåãðè-
ðîâàíèÿ ïî óãëàì, èñïîëüçîâàíèå ðàâåíñòâà J0(0) = 1 
(÷àñòîòà  îïðåäåëÿåòñÿ ðàññåÿíèåì íà íóëåâîé óãîë) 
è ïðèáëèæåíèÿ k1  k2  u/ћ ïðèâîäÿò ê ñëåäóþ-
ùåìó âûðàæåíèþ äëÿ ÷àñòîòû óõîäà: 

  
      1 1 2 2

1 1 2 22 ,S S S S  
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2
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 (13) 

Ïðè ïîäñòàíîâêå àìïëèòóä (10) â âûðàæåíèå 
äëÿ ÷àñòîòû ïðèõîäà   (11) âîçíèêàåò äâîéíîå èí-
òåãðèðîâàíèå ïî ïðèöåëüíûì ïàðàìåòðàì: 

 
 
     1 1

0 0
(...)d d  (14) 

è èíòåãðèðîâàíèå ïî îáùåìó äëÿ äâóõ ôóíêöèé Áåñ-
ñåëÿ ïîëÿðíîìó óãëó ðàññåÿíèÿ: 
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Ïðè çíà÷åíèÿõ ïðèöåëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïîðÿä-
êà ðàäèóñà Âàéñêîïôà W  10 Å [39] ïàðàìåòðû Q 
è Q1 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îáðàòíûå âåëè÷èíû äè-
ôðàêöèîííîãî óãëà ðàññåÿíèÿ d  0,01 [39, 61]. Òà-
êèì îáðàçîì, ýôôåêòèâíûå çíà÷åíèÿ Q è Q1 >> 1. 
Âîñïîëüçîâàâøèñü àñèìïòîòèêîé ôóíêöèé Áåññå- 
ëÿ ïðè áîëüøèõ àðãóìåíòàõ [83], ïðåîáðàçóåì (15) 
ê âèäó 

 
  

      
1 1

1 11

4 sin( ) cos( )Q Q Q Q
F

Q Q Q QQQ
 

 
    

 
   

1 1
2

1 11

4 sin( ) ( )
,

( )
Q Q

Q Q uQQ
 (16) 

ãäå (x) – äåëüòà-ôóíêöèÿ, ïðèìåíåíèå êîòîðîé ïå-
ðåâîäèò äâîéíîå èíòåãðèðîâàíèå (14) â îäíîêðàò-
íîå. Â ðåçóëüòàòå äëÿ ÷àñòîòû ïðèõîäà èìååì 

  
       1 1 2 2

1 1 2 2(1 ) (1 ) .S S S S  (17) 

Èç (13) è (17) ïîëó÷àåì ñòîëêíîâèòåëüíóþ ïî-
ëóøèðèíó ëèíèè 

  
          1 1 2 2

1 1 2 21 ( )( ) .S S S S  (18) 

Äåéñòâèòåëüíàÿ ÷àñòü  îïðåäåëÿåò ïîëóøèðèíó 
îäíîðîäíî-óøèðåííîé ëèíèè, à ìíèìàÿ – ñäâèã. 
Äåéñòâèòåëüíàÿ è ìíèìàÿ ÷àñòè ÷àñòîòû ïðèõîäà (17) 
çàäàþò ñòåïåíü ñóæåíèÿ è àñèììåòðèþ êîíòóðà ëè-
íèè [57–59] ñîîòâåòñòâåííî. Âûðàæåíèå (18) èìååò 
òîò æå âèä, ÷òî è ôîðìóëû äëÿ ïîëóøèðèíû â òåîðèè 
ATC [5, 6]. Îòìåòèì, ÷òî ïåðåõîä îò êîíñòàíò ñòîëê-
íîâèòåëüíîãî óøèðåíèÿ, âûðàæåííûõ ÷åðåç àìïëè-
òóäû ðàññåÿíèÿ (11), ê êîíñòàíòàì (13), (17) è (18), 
çàâèñÿùèì îò S-ìàòðèöû, ñòàë âîçìîæåí íà îñíîâå 

ìàëîóãëîâîãî ïðèáëèæåíèÿ ýéêîíàëà. Â ïðèíÿòûõ 
ïðåäïîëîæåíèÿõ îíî âûïîëíÿåòñÿ äëÿ äîñòàòî÷íî 
âûñîêèõ òåìïåðàòóð, âêëþ÷àÿ êîìíàòíûå, òÿæåëûõ 
ïîãëîùàþùèõ (ëåãêèõ âîçìóùàþùèõ) ìîëåêóë è ìà- 
ëûõ èçìåíåíèé ýíåðãèè ïðè íåóïðóãèõ ñòîëêíîâå-
íèÿõ. (Èäåÿ ïðèìåíåíèÿ ïðèáëèæåíèÿ ýéêîíàëà  
â ðàñ÷åòàõ øèðèí ïðèíàäëåæèò Ðàóòèàíó.) 

 
2. Àëãåáðàè÷åñêèå ôîðìóëû  

äëÿ ïàðàìåòðîâ 
 

Èíòåãðèðîâàíèÿ â âûðàæåíèÿõ äëÿ ÷àñòîò (13), 
(17) è (18) ìîæíî âûïîëíèòü â êâàäðàòóðàõ è ïî-
ëó÷èòü ïðîñòûå àëãåáðàè÷åñêèå ôîðìóëû. Äëÿ ýòî-
ãî îñòàâèì â (8) è (9) òîëüêî ïðèòÿãèâàþùèå ÷àñòè 
ïîòåíöèàëîâ, ïîëîæèâ Cm = mC  = 0. Òàêæå ïðîèç-
âåäåì ïîäõîäÿùóþ àïïðîêñèìàöèþ ôóíêöèè Áåññå-
ëÿ âòîðîãî ðîäà â (9): 

 



 

1
12

1
2

( ) ,
n

n
n nx K x c x  3 0,7346,c  4 1,0937,c  

 5 1,8541,c  6 3,5780,c  7 7,7161,c  8 18,2770.c  (19) 

Êîýôôèöèåíòû cn îïðåäåëÿëèñü ïîñðåäñòâîì ïîä-
ãîíêè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ 

ïðàâîé ÷àñòè (19) ê ðàñ÷åòíûì çíà÷åíèÿì ëåâîé 
÷àñòè äëÿ ðàçíûõ òèïîâ ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ. Ïîãðåøíîñòü àïïðîêñèìàöèè (95% äîâå-
ðèòåëüíûé èíòåðâàë) â äèàïàçîíå 0,5  x  2,5 ñî-
ñòàâëÿåò 1,5% äëÿ n = 3, ìîíîòîííî óáûâàÿ îò 0,6 
äî 0,05% ñ ðîñòîì n îò 4 äî 8. Âñëåäñòâèå ïðèáëè-
æåíèÿ (19) çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ a è b (9), (12) 
îò ïðèöåëüíîãî ïàðàìåòðà îäèíàêîâû, ÷òî è ïîçâî-
ëÿåò âûïîëíèòü èíòåãðèðîâàíèå â âûðàæåíèÿõ (13), 
(17) è (18) äëÿ êîíñòàíò ðåëàêñàöèè. 

 Ââåäåì ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ: 
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Çäåñü NA – ÷èñëî Àâîãàäðî; V0 – îáúåì îäíîãî ìî-
ëÿ ãàçà ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ; ma è v  – ìàññà 
è íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ ñêîðîñòü ïîãëîùàþùèõ ìîëå-
êóë; re è ri õàðàêòåðèçóþò ðàçëè÷èå êîíñòàíò ïîòåí-
öèàëîâ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé â âåðõíåì 
è íèæíåì ñîñòîÿíèÿõ; rie è rei çàäàþò ñîîòíîøåíèå 
íåóïðóãîãî è óïðóãîãî êàíàëîâ ðàññåÿíèÿ. Òàê, äëÿ 
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ìîëåêóë âå-
ëè÷èíà re  1 ñîñòàâëÿåò îò äîëåé äî íåñêîëüêèõ 
ïðîöåíòîâ [84], à âåëè÷èíû rie è rei ìîãóò çíà÷è-
òåëüíî îòëè÷àòüñÿ îò åäèíèöû äëÿ ðàçíûõ ìîëåêóë. 
Òåìïåðàòóðà Ò â (20) âûðàæåíà â Êåëüâèíàõ. Çà-
âèñèìîñòü ÷àñòîòû 0 îò òåìïåðàòóðû îïðåäåëÿåòñÿ 
ôóíêöèÿìè Nb(T) (ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè ãàçà), 

( )bv T  (11) è W(T) (20). 
Â ïðèíÿòûõ îáîçíà÷åíèÿõ (20) ðàñ÷åò ÷àñòîòû 

óõîäà (13) è ïîëóøèðèíû (18) ñ èñïîëüçîâàíèåì 
âûðàæåíèé (9), (12) è (19) ïðîèçâåäåí äëÿ ñëó÷àåâ 
ïî÷òè óïðóãèõ (rie << 1) è ïðåîáëàäàþùèõ íåóïðó-
ãèõ (rei << 1) ñòîëêíîâåíèé. Ïðè ýòîì ó÷èòûâàëèñü 
òîëüêî ïåðâûå ïîïðàâêè ìàëîñòè ïî rie è rei. Òàêîãî 
ïðèáëèæåíèÿ äîñòàòî÷íî äëÿ âûÿñíåíèÿ êà÷åñòâåí-
íûõ îñîáåííîñòåé ñîâìåñòíîãî äåéñòâèÿ óïðóãèõ è íå- 
óïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé íà ïàðàìåòðû ðåëàêñàöèè. 
Òàêæå ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ îïðåäåëèòü êîëè÷åñò-
âåííûå ðàçëè÷èÿ â êîíñòàíòàõ óøèðåíèÿ â ñëó÷àÿõ 
rie << 1 è rei << 1. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ÷àñòîò  è , 
çàâèñÿùèõ îò ñêîðîñòè ïîãëîùàþùèõ ìîëåêóë, à òàê- 
æå ðåöåïò èõ óñðåäíåíèÿ ïî ñêîðîñòÿì ñ ìàêñâåë-
ëîâñêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ñêîðîñòÿì ïðèâåäåíû  
â Ïðèëîæåíèè. Ñîîòíîøåíèÿ êîíñòàíò ðåëàêñàöèè 
ïðè íóëåâûõ ñêîðîñòÿõ, èõ óñðåäíåííûõ ïî ñêîðî-
ñòÿì çíà÷åíèé (îòìå÷åííûõ ÷åðòîé ñâåðõó) è ýôôåê-
òèâíûõ çíà÷åíèé, ïîëó÷åííûõ èç ïîäãîíêè ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ êîíòóðîâ ëèíèé ê äàííûì ðàñ÷åòîâ, ïðè-
âåäåíû â [61, 69] äëÿ ñëó÷àÿ óïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé, 
rie = 0 è n = 3–6. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ  = 1 è n = 6 
ðàçëè÷èå ìåæäó ýôôåêòèâíîé è óñðåäíåííîé øèðè-
íàìè ëèíèè ñîñòàâëÿåò ìåíåå 1%, à îòíîñèòåëüíàÿ 
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ðàçíîñòü çíà÷åíèé ýôôåêòèâíîé øèðèíû è øèðèíû 
ïðè íóëåâîé ñêîðîñòè ñîñòàâëÿåò  20%. Êàê ñëåäó-
åò èç (11), (18), âûðàæåíèÿ äëÿ êîìïëåêñíîé ÷àñ-
òîòû ïðèõîäà       íåïîñðåäñòâåííî ïîëó÷àþò-
ñÿ èç ôîðìóë äëÿ ÷àñòîò  è . 

Ïåðåõîäÿ ê îáñóæäåíèþ ïîëó÷åííûõ ôîðìóë, 
îòìåòèì, ÷òî â ïðèáëèæåíèè (19) è â ðåçóëüòàòå 
ïðåíåáðåæåíèÿ ïðè âûâîäå (12) ïîïðàâêàìè ïîðÿä-
êà  / 1i

j ik  ôîðìóëû â Ïðèëîæåíèè íå çàâèñÿò  
îò ðàçíîñòè ýíåðãèé ìåæäó óðîâíÿìè ðàáî÷åãî ïå-
ðåõîäà è áëèæàéøèìè âîçìóùàþùèìè óðîâíÿìè. 
Òàêèì îáðàçîì, â óïðîùåííîì àíàëèòè÷åñêîì âàðè-
àíòå òåîðèè ñîîòíîøåíèå óïðóãèõ è íåóïðóãèõ 

ñòîëêíîâåíèé îïðåäåëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì ïàðàìåò-
ðîì rie (20). 

Äðóãîé âàæíîé îñîáåííîñòüþ ïîëó÷åííûõ àë-
ãåáðàè÷åñêèõ âûðàæåíèé äëÿ ÷àñòîò ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî 
óñðåäíåííûå ïî ñêîðîñòÿì ÷àñòîòû çàâèñÿò îò ñðåä-
íåé ñêîðîñòè è òåìïåðàòóðû òîëüêî ÷åðåç îáùèé 

ìíîæèòåëü – ÷àñòîòó 0 (20). Òàêèì îáðàçîì, áëèç-
êèå ê íàáëþäàåìûì âåëè÷èíàì óñðåäíåííûå øèðè-
íà, ñäâèã è ïàðàìåòð ñóæåíèÿ èìåþò îäèíàêîâóþ 
îáðàòíî-ñòåïåííýþ çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû: 
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Ïîêàçàòåëü ñòåïåíè â (21) ïðè èçìåíåíèè n îò 3  
äî 8 ìîíîòîííî (ãèïåðáîëè÷åñêè) óáûâàåò îò 1  
äî 0,643. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïîäîáíàÿ ñòàí-
äàðòíàÿ çàâèñèìîñòü õîðîøî ñîîòâåòñòâóåò ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûì äàííûì â îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîì 
äèàïàçîíå òåìïåðàòóð. Îäíàêî ïîêàçàòåëü ñòåïåíè , 
îïðåäåëÿåìûé èç ïîäãîíêè çàâèñèìîñòè  1/T  
ê ýêñïåðèìåíòó, â îòëè÷èå îò ôèêñèðîâàííîãî ïîêà-
çàòåëÿ â (21) çàâèñèò îò ëèíèè è âîçìóùàþùèõ ñî-
ñòîÿíèé. Äëÿ ó÷åòà òàêîé çàâèñèìîñòè íåîáõîäèìî 
ïðèíÿòü âî âíèìàíèå îïóùåííûå ïîïðàâêè   / .i

j ik  
  Ìíèìûå ÷àñòè ÷àñòîò â Ïðèëîæåíèè ÿâíî çà-
âèñÿò îò îòíîñèòåëüíûõ ðàçíîñòåé êîíñòàíò ïîòåí-
öèàëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ â âåðõíåì è íèæíåì ñîñòîÿ-
íèÿõ (8), ò.å. îò re  1 è ri  1 (20). Äëÿ êîëåáàòåëü-
íî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ìîëåêóë ýòî ðàçëè÷èå 
íåâåëèêî [84], è òèïè÷íîå îòíîøåíèå ñòîëêíîâèòåëü- 
íûõ ñäâèãà ê øèðèíå ëèíèè ïîðÿäêà èëè ìåíåå 1%. 
Ýòîò ôàêò èçâåñòåí èç èçìåðåíèé è ðàñ÷åòîâ ïàðà-
ìåòðîâ ðåëàêñàöèè, ïðîâåäåííûõ äëÿ ñëó÷àÿ óïðóãèõ 
ñòîëêíîâåíèé [84, 47]. Ïðè ñîâìåñòíîì äåéñòâèè óï-
ðóãèõ è íåóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé, êàê ýòî ñëåäóåò 
èç ôîðìóë, ìàëûé ñäâèã èìååò ìåñòî ïðè îäíîâðåìåí- 
íîì âûïîëíåíèè íåðàâåíñòâ re  1 << 1 è ri  1 << 1. 
Äëÿ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ àòîìîâ ðàçëè÷èå ðàç-
ìåðîâ àòîìîâ â âåðõíåì è íèæíåì ñîñòîÿíèÿõ ìî-
æåò ñîñòàâëÿòü äåñÿòêè ïðîöåíòîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, 
âåëè÷èíû re  1 è ri  1 ìîãóò áûòü ïîðÿäêà èëè 
áîëüøå åäèíèöû è íàáëþäàåìûå òèïè÷íûå îòíîøå-
íèÿ ñäâèãà ê øèðèíå  10%. 

Çàâèñèìîñòü êîíñòàíò ðåëàêñàöèè îò ñêîðîñòè, 
ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ ñëó÷àÿ óïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé [44–
47], îïðåäåëÿåòñÿ âûðîæäåííîé ãèïåðãåîìåòðè÷å-
ñêîé ôóíêöèåé 
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Ýòà çàâèñèìîñòü îäèíàêîâà äëÿ øèðèíû, ñäâèãà, 
÷àñòîòû óõîäà è ïàðàìåòðà ñóæåíèÿ [47]. Èç ïðèâå-
äåííûõ â Ïðèëîæåíèè ôîðìóë ñëåäóåò, ÷òî ïîäêëþ-
÷åíèå íåóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé ïðèâîäèò ê íåîäè-
íàêîâîé çàâèñèìîñòè îò ñêîðîñòè ýòèõ ïàðàìåòðîâ. 
À èìåííî â äîïîëíåíèå ê (22) êîíñòàíòû ðåëàêñà-
öèè ñîäåðæàò âûðîæäåííûå ãèïåðãåîìåòðè÷åñêèå 
ôóíêöèè ñ ðàçëè÷àþùèìèñÿ ïåðâûìè àðãóìåíòàìè: 
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Ïîýòîìó, èñõîäÿ èç òîãî, êàêîé ïàðàìåòð ðåëàêñà-
öèè ðàññìàòðèâàåòñÿ, à òàêæå èç ñîîòíîøåíèÿ óïðó-
ãèõ è íåóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé, çàâèñèìîñòè ïàðà-
ìåòðîâ îò ñêîðîñòè ìîãóò ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àòüñÿ, 
÷òî îïðåäåëÿåòñÿ áèíàðíûìè êîìáèíàöèÿìè ôóíê-
öèé  ñ ðàçëè÷íûìè ïåðâûìè àðãóìåíòàìè è êîýô-
ôèöèåíòàìè ïåðåä íèìè. Ðèñ. 1 äàåò ïðåäñòàâëåíèå 
î ñóùåñòâåííîì ðàçëè÷èè ôóíêöèé (22) è (23). Î÷å-
âèäíî, ÷òî ó÷åò ñëåäóþùèõ ïîðÿäêîâ ðàçëîæåíèÿ 
ôîðìóë ïî rie, rei ïðèâåäåò ê äðóãèì çàâèñèìîñòÿì 
ïàðàìåòðîâ ëèíèè îò ñêîðîñòè, äîïîëíÿþùèì (23). 
Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåííûé â [52, 53] ñïîñîá îá-
ðàáîòêè ñïåêòðîâ, â êîòîðîì ïîêàçàòåëü n ïîëàãàåò-
ñÿ ïîäãîíî÷íûì ïàðàìåòðîì, ìîæíî ñ÷èòàòü âïîëíå 
îïðàâäàííûì âñëåäñòâèå ñîâìåñòíîãî äåéñòâèÿ óï-
ðóãèõ è íåóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé. 

 

 
Ðèñ. 1. Ïîâåäåíèå ãèïåðãåîìåòðè÷åñêèõ ôóíêöèé (22) è (23) 
â çàâèñèìîñòè îò îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè ïîãëîùàþùèõ 
ìîëåêóë è îòíîøåíèÿ ìàññ  äëÿ n = 5 (öâ. ðèñóíîê 
ñì. íà ñàéòå http: iao.ru/ru/content/vol.34-2021/iss.07) 
 

 
Ïîâåäåíèå äåéñòâèòåëüíûõ è ìíèìûõ ÷àñòåé 

÷àñòîò  è  (Ï1)–(Ï12) (ñì. Ïðèëîæåíèå), à òàêæå 
áåçðàçìåðíîãî ïàðàìåòðà ñóæåíèÿ 

     Re Re 1  (24) 

â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðîâ re, ri è n ïðåäñòàâëåíî 
íà ðèñ. 2–4. Èç ýòèõ ðèñóíêîâ ñëåäóåò, ÷òî âñå ðàñ-
ñìàòðèâàåìûå ïàðàìåòðû ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò îòíî-
ñèòåëüíûõ ðàçëè÷èé ïîòåíöèàëîâ ìåæìîëåêóëÿðíîãî  
 

 
 



 

494 Êî÷àíîâ Â.Ï. 
 

 
 à á 

 
 â ã 
Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè äåéñòâèòåëüíûõ (à, á) è ìíèìûõ (â, ã) ÷àñòåé óñðåäíåííîé ïî ñêîðîñòÿì ÷àñòîòû óõîäà îò îòíîøåíèé 
re è ri êîíñòàíò ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèé â âåðõíåì è íèæíåì ñîñòîÿíèÿõ è ñòåïåíè n çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëîâ (8)  
îò ðàññòîÿíèÿ; à, â – ïðåîáëàäàíèå óïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé, rie = 0,2; á, ã – ïðåîáëàäàíèå íåóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé; 
  rei = 0,2; re = ri,  = 1, 0 ≡ 1 (öâ. ðèñóíîê ñì. íà ñàéòå http: iao.ru/ru/content/vol.34-2021/iss.07) 

 

 
 à á 

 
 â ã 
Ðèñ. 3. Òî æå, ÷òî è íà ðèñ. 2, íî äëÿ óñðåäíåííûõ ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ ëèíèè (öâ. ðèñóíîê ñì. íà ñàéòå http: 
  iao.ru/ru/content/vol.34-2021/iss.07) 
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Ðèñ. 4. Ïàðàìåòðû ñòîëêíîâèòåëüíîãî ñóæåíèÿ  (24)  
â ñëó÷àå äèñïåðñèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ n = 6 êàê 
ôóíêöèè îòíîøåíèé re è ri; a – ïðåîáëàäàíèå óïðóãèõ 
ñòîëêíîâåíèé, rie = 0,2; á – ïðåîáëàäàíèå íåóïðóãèõ 
ñòîëêíîâåíèé; rei = 0,2;  = 1 (öâ. ðèñóíîê ñì. íà ñàéòå 
  http: iao.ru/ru/content/vol.34-2021/iss.07) 

 
âçàèìîäåéñòâèÿ re è ri, à òàêæå òèïîâ âçàèìîäåéñò-
âèÿ (ïîêàçàòåëåé n). Ðàñõîæäåíèÿ â ïîâåäåíèè  
è çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ, â îñîáåííîñòè ïîëóøèðè- 
íû , â ïðåäåëüíûõ ñëó÷àÿõ ïî÷òè óïðóãèõ è íåóï-
ðóãèõ ñòîëêíîâåíèé íå ñòîëü çíà÷èòåëüíû. Îòìå-
òèì, ÷òî â ðàçâèòîì ïðîñòîì âàðèàíòå òåîðèè ñäâèã 
ëèíèè è ìíèìàÿ ÷àñòü ÷àñòîòû óõîäà  âåçäå îòðè-
öàòåëüíû, çà èñêëþ÷åíèåì ñëó÷àÿ äèïîëü-äèïîëü- 
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ n = 3. 

Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî íóëåâûå çíà÷å- 
íèÿ  ,qe qi  → 0 íà ðèñ. 3, à, á ïðè re = ri → 0 íå èìå-
þò ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà è ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåì íå-
äîñòàòî÷íîñòè èñïîëüçîâàííîãî ïðèáëèæåíèÿ rie << 1 
(rei << 1) ñ óäåðæàíèåì òîëüêî ïåðâûõ ïîïðàâîê  
ïî óêàçàííûì ìàëûì ïàðàìåòðàì. Ðàññìîòðèì ýòîò 
ìîìåíò íà ïðèìåðå ïî÷òè óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ. Òàê, 
èç ôîðìóëû (Ï7) ñëåäóåò, ÷òî îáùèé ìíîæèòåëü 
(re  1)2/(n−1) âûðàæåíèÿ äëÿ ïîëóøèðèíû ïðèâîäèò 
ê åãî îáðàùåíèþ â íóëü ïðè re → 1 ïðè óñëîâèè 
(ri  1)/(re  1)1  2/(n  1)  1, â ÷àñòíîñòè ïðè re = ri. 
Åñëè æå re → 1, íî ri ïîñòîÿííî, òî â íóëü îáðàùà-
åòñÿ òîëüêî «óïðóãàÿ» ÷àñòü ïîëóøèðèíû (ïåðâûé 
÷ëåí â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ), à «íåóïðóãàÿ» ÷àñòü 
íåîãðàíè÷åííî âîçðàñòàåò, íåñìîòðÿ íà ìàëîñòü rie 

(rie << 1). Òàêèì îáðàçîì, ýòî ïðèáëèæåíèå îêàçû-
âàåòñÿ íåäîñòàòî÷íûì. Âìåñòå ñ òåì ïîíÿòíî, ÷òî 
íàëè÷èå íåóïðóãîãî êàíàëà ðàññåÿíèÿ ïðèâîäèò ê  
(re → 1)  0. 

Ïîâåäåíèå ïàðàìåòðà ñóæåíèÿ  (24), ðàññ÷è-
òàííîãî ñ ïîìîùüþ ôîðìóë Ïðèëîæåíèÿ, â çàâèñè-
ìîñòè îò ïàðàìåòðîâ re è ri ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 4 
äëÿ n = 5. Äëÿ èçîëèðîâàííûõ ïåðåõîäîâ ìîëåêóë 
ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ   1 [64–66]. Äëÿ íå-
ðàçðåøèìûõ ïî ÷àñòîòå èíòåðôåðèðóþùèõ äóáëåò-
íûõ ëèíèé   4 [85, 86]. Êàê âèäíî èç ðèñ. 4,  
â îáîèõ ñëó÷àÿõ rie << 1 è rei << 1 ïðè re è ri → 1 
ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ  çàìåòíî áîëüøå åäèíèöû. 
Ýòî ãîâîðèò î ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïàðàìåòðà ñóæåíèÿ 
ê ìîäåëÿì òåîðèè, è òàêîå ïîâåäåíèå (re, ri),  
ïî âñåé âèäèìîñòè, â îñíîâíîì îáóñëîâëåíî îáñóæ-
äàâøèìñÿ âûøå ôîðìàëüíûì óñòðåìëåíèåì  → 0 
ïðè re è ri → 1. Êðîìå òîãî, ê ýòîìó ìîæåò áûòü 
ïðè÷àñòíî çàíèæåíèå ïîëóøèðèíû , ðàññ÷èòàííîé 
â ïðèáëèæåíèè ýéêîíàëà, êîòîðîå â äîëæíîé ìåðå 
íå ó÷èòûâàåò ðàññåÿíèå íà óãëû > 0,5 ðàä (ñì. ðèñ. 1 
èç [61]). 

 
3. ×èñëåííûå ðàñ÷åòû 

 

Äëÿ âûÿñíåíèÿ êà÷åñòâà ïðèáëèæåíèé, ïðèíÿ-
òûõ â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå ïðè âûâîäå àëãåáðàè÷å-
ñêèõ ôîðìóë äëÿ ïàðàìåòðîâ ëèíèé, à òàêæå ðîëè 
îòòàëêèâàþùèõ ÷àñòåé ïîòåíöèàëîâ (8) ðàññìàòðè-
âàåìûå ïàðàìåòðû ðàññ÷èòûâàëèñü ÷èñëåííî íà îñ-
íîâå âûðàæåíèé (9), (12), (13) è (18). Ïîäûíòå-
ãðàëüíûå âûðàæåíèÿ â óãëîâûõ ñêîáêàõ â (13) è (18) 
ÿâëÿþòñÿ áûñòðî îñöèëëèðóþùèìè ôóíêöèÿìè ïðè-
öåëüíîãî ïàðàìåòðà ïðè  → 0 è ìîíîòîííî óáûâà-
þò ñ ðîñòîì  íà÷èíàÿ ñ íåêîòîðûõ çíà÷åíèé. ×èñ-
ëåííîå èíòåãðèðîâàíèå Re ( = 0) è Re ( = 0)  

îñóùåñòâëÿëîñü íà÷èíàÿ ñ äîñòàòî÷íî áîëüøèõ   
è çàêàí÷èâàÿ çíà÷åíèåì 0, ïðè êîòîðîì ïîäûíòå-
ãðàëüíûå âûðàæåíèÿ â (13) è (18) äîñòèãàëè ïîëî-
âèíû îò ñâîèõ ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé (2 äëÿ  è 1 
äëÿ ). Ïîëîæèòåëüíûå áûñòðî îñöèëëèðóþùèå 
ôóíêöèè ïðè 0    0 çàìåíÿëèñü íà 2

0/2  (òàê 
íàçûâàåìîå «îáðåçàíèå ïî Àíäåðñîíó» [5, 6]). Ðàñ-
÷åòû Im ( = 0) è Im ( = 0) ïðîèçâîäèëèñü ïî 
òîé æå ñõåìå ëèøü ñ òåì îòëè÷èåì, ÷òî ïàðàìåòð 
îáðåçàíèÿ 0 îïðåäåëÿëñÿ èñõîäÿ èç ðàâåíñòâà íó-
ëþ ñîîòâåòñòâóþùèõ âûðàæåíèé ïîä èíòåãðàëàìè 
ïîñëå äîñòèæåíèÿ ïåðâîãî ýêñòðåìóìà ñî ñòîðîíû 
áîëüøèõ . Òàê êàê áûñòðûå îñöèëëÿöèè ïðè ìà-
ëûõ  â âûðàæåíèÿõ (13) è (18) äëÿ ìíèìûõ ÷àñòåé 
÷àñòîò çíàêîïåðåìåííû, âêëàä îáëàñòè 0    0 

ïîëàãàëñÿ íóëåâûì. Óñðåäíåíèÿ ïî ñêîðîñòÿì âîçìó- 
ùàþùèõ ÷àñòèö ïðîâîäèëèñü ïî ñåìè ðàâíîîòñòîÿ-
ùèì òî÷êàì. Òàêîå ïðèáëèæåíèå îêàçàëîñü äîñòàòî÷- 
íûì äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ïðèåìëåìîé òî÷íîñòè è õîðî-
øåãî áûñòðîäåéñòâèÿ ïðîãðàììû ðàñ÷åòîâ. À èìåííî 
âðåìÿ ñ÷åòà íà îáû÷íîì áûòîâîì êîìïüþòåðå ìàñ-
ñèâîâ èç ÷åòûðåõ äåéñòâèòåëüíûõ è ìíèìûõ ÷àñ- 
òåé ÷àñòîò äëÿ ïÿòíàäöàòè òåìïåðàòóð â äèàïàçîíå  

îò 175 äî 800 Ê ñîñòàâëÿëî 3/4 ìèíóòû â ñëó÷àå 
(1)
mÑ  è  (1) 0.mÑ  Ïðè íóëåâûõ îòòàëêèâàþùèõ ÷àñòÿõ 
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âðåìÿ ñ÷åòà áûëî âäâîå ìåíüøèì. Ðàñ÷åòû ïðîâîäè-
ëèñü äëÿ ñëåäóþùåãî íàáîðà ïàðàìåòðîâ: ma = 
= 44 amu = 7,36  1023 ã;  = ma/2; n = 6; m = 12; 
0 = 121,99kB; 0 = 3,429 Å [87];   (1)

0 04 ;n
nÑ  (1)

mÑ  

  0 04 ;m
  (2) (1) ( ) ( );n n

n n ie iÑ Ñ r r  (1) (1) ( );n
n n eÑ Ñ r   (1)

nÑ  

 (1) ( );n
n ieÑ r   (1) (1) ( );m

m n ieÑ Ñ r  (2) (1) ( );m
m m eÑ Ñ r   (2)

mÑ  

 (1) ( ) ( );m m
m ie iÑ r r  

( )n
er  = 1,2; ( )n

ir  = 1,8; ( )n
ier  = 0,2; ( )m

er  = 

= 1,25; ( )m
ir  = 2; ( )m

ier  = 0,4; |E1
(0)  E1

(0)| = 20 ñì1; 

|E2
(0)  E2

(0)| = 25 ñì1. Îáîçíà÷åíèÿ çäåñü òå æå, 
÷òî è â (8), (20), ñ äîáàâëåíèåì èíäåêñîâ m è n  
ó ïàðàìåòðîâ r. Ïðèâåäåííûå çíà÷åíèÿ ïðèìåðíî,  
â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ ÷åòûðåõóðîâíåâîé ìîäåëè, 
ñîîòâåòñòâóþò ìîëåêóëàì ñðåäíåé òÿæåñòè, â ÷àñò-
íîñòè CO2. 

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äåé-
ñòâèòåëüíûõ è ìíèìûõ ÷àñòåé  è  ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ïðèâåäåííûõ âûøå çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ êàê 
ôóíêöèé òåìïåðàòóðû. Ïîëó÷åííûå èç ïîäãîíêè  
ïî ìåòîäó íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ïîêàçàòåëè  ñòå-
ïåíè òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè  1/T ìàëî ðàç-
ëè÷àþòñÿ äëÿ ðàçíûõ ïàðàìåòðîâ, à òàêæå â çàâè-
ñèìîñòè îò òîãî, ïðîèçâîäèëñÿ ó÷åò îòòàëêèâàþùåé 
÷àñòè ïîòåíöèàëà èëè íåò. Ìàññèâ ïîëó÷åííûõ çíà-
÷åíèé  äëÿ Re, Im, Re è Im ñîîòâåòñòâåííî 
ïðèâåäåí íèæå: 

 
 
 
 

0,668 0,671 0,688 0,696
; ; ; ,

0,666 0,665 0,688 0,673
 (25) 

ãäå ÷èñëèòåëè è çíàìåíàòåëè äðîáåé ñîîòâåòñòâóþò 
ñëó÷àÿì (1) 0mÑ  è (1) 0.mÑ  Îòìåòèì, ÷òî ïîêàçàòå-
ëè (25) íåñêîëüêî íèæå, íî äîñòàòî÷íî áëèçêè ê óï-
ðîùåííîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè (21) ñ n = 6: 
1/2 + 1/(n − 1) = 0,7. 

 

 
Ðèñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè äåéñòâèòåëüíûõ è ìíè- 
ìûõ ÷àñòåé  è . Çíà÷êè – ÷èñëåííûé ðàñ÷åò ñ ó÷åòîì 
ïðèòÿãèâàþùåé (n = 6) è îòòàëêèâàþùåé (m = 12) ÷àñòåé 
ïîòåíöèàëîâ (8), ñïëîøíûå ëèíèè – ðåçóëüòàòû ïîäãîíêè 
ê ðàñ÷åòíûì çíà÷åíèÿì çàâèñèìîñòåé  1/T, øòðèõîâûå 
ëèíèè – ðàñ÷åòû ïî ôîðìóëàì Ïðèëîæåíèÿ äëÿ rie = 0,2 
(öâ. ðèñóíîê ñì. íà ñàéòå http: iao.ru/ru/content/vol.34- 
  2021/iss.07) 

 

Ðèñóíîê 6 äåìîíñòðèðóåò ðîëü îòòàëêèâàþùèõ 
÷àñòåé ïîòåíöèàëîâ (8) äëÿ ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðîâ 
è òåìïåðàòóð. 

 
Ðèñ. 6. Âëèÿíèå îòòàëêèâàþùèõ ÷àñòåé ïîòåíöèàëîâ (8) 
íà ïàðàìåòðû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Íà îñè îðäèíàò par1 – 
ïàðàìåòðû, óêàçàííûå íà ðèñ. 6 (Re, Im, , ), ðàññ÷è-
òàííûå äëÿ óêàçàííûõ â ðàçä. 3 çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ  

è íåíóëåâûõ îòòàëêèâàòåëüíûõ ÷àñòåé; par0 – òå æå ïàðà-
ìåòðû, îïðåäåëåííûå ñ ó÷åòîì òîëüêî äàëüíîäåéñòâóþùèõ 
ïðèòÿãèâàþùèõ ÷àñòåé ïîòåíöèàëà (öâ. ðèñóíîê ñì. 
  íà ñàéòå http: iao.ru/ru/content/vol.34-2021/iss.07) 

 

Ó÷åò (1) 0mÑ  çàíèæàåò ïîëóøèðèíó ëèíèè ìåíåå 

÷åì íà 2% è ïðàêòè÷åñêè íå ñêàçûâàåòñÿ íà äåéñò-
âèòåëüíîé ÷àñòè ÷àñòîòû óõîäà Re. Ìíèìûå ÷àñòè  
è  áîëåå ÷óâñòâèòåëüíû ê ýòîìó ôàêòîðó, è ïðè âû-
ñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îíè ìîãóò ìåíÿòüñÿ íà 6–12%. 
Çàøóìëåííîñòü êðèâîé äëÿ Im îáúÿñíÿåòñÿ ìà- 
ëîé âåëè÷èíîé îòíîøåíèÿ Im/Re  0,01 << 1  
(ñì. ðèñ. 5). 

 
Çàêëþ÷åíèå 

 

Â ìîäåëè íåâûðîæäåííûõ ñîñòîÿíèé è îäíîãî 
âîçìóùàþùåãî óðîâíÿ â ïðèáëèæåíèè ýéêîíàëà âû-
ðàæåíèÿ äëÿ êîìïëåêñíûõ ÷àñòîò óõîäà è ïðèõîäà 
èíòåãðàëà ñòîëêíîâåíèé ÷åðåç àìïëèòóäû ðàññåÿ- 
íèÿ (11) ïðåîáðàçîâàíû ê âèäó (13), (17), è (18), 
õàðàêòåðíîìó äëÿ ñòàíäàðòíûõ òåîðèé óøèðåíèÿ,  
â êîòîðîì ðåçóëüòàò äåéñòâèÿ ñòîëêíîâåíèé ïðåä-
ñòàâëåí S-ìàòðèöåé ðàññåÿíèÿ. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî 
ëåæàùèå â îñíîâå òàêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ïðèáëèæå-
íèÿ (äîñòàòî÷íî âûñîêèå òåìïåðàòóðû è ìàëûé äå-
ôåêò ýíåðãèè ïðè íåóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèÿõ) ñâîéñò-
âåííû â òîé æå ìåðå è îáùåïðèíÿòûì ïîëóêëàññè-
÷åñêèì òåîðèÿì óøèðåíèÿ. Äëÿ äàëüíîäåéñòâóþùèõ 
÷àñòåé ïîòåíöèàëîâ ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñò-
âèÿ (8) â ïðèáëèæåíèè (19) âïåðâûå ïîëó÷åíû àëãåá- 
ðàè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ äåéñòâèòåëüíûõ è ìíèìûõ 

÷àñòåé ÷àñòîòû óõîäà è øèðèíû ëèíèè (Ï1)–(Ï12). 
Èç íèõ ñëåäóåò, ÷òî âñëåäñòâèå íåóïðóãèõ ñòîëêíî-
âåíèé çàâèñèìîñòè ðàçëè÷íûõ ñòîëêíîâèòåëüíûõ 
ïàðàìåòðîâ ëèíèè îò ñêîðîñòè ïîãëîùàþùåé ìîëå-
êóëû íåîäèíàêîâû è ìîãóò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ 
îò çàâèñèìîñòè (22), èìåþùåé ìåñòî â ñëó÷àå óïðó-
ãèõ ñòîëêíîâåíèé. Ïîêàçàíî, ÷òî â ðàçðàáîòàííîì 
óïðîùåííîì âàðèàíòå òåîðèè òåìïåðàòóðíàÿ çàâè-
ñèìîñòü óñðåäíåííûõ ïî ñêîðîñòÿì ïàðàìåòðîâ îï-
ðåäåëÿåòñÿ îáðàòíî-ñòåïåííûì çàêîíîì (21) ñ ïîêà-
çàòåëåì ñòåïåíè, îïðåäåëÿåìûì âèäîì äàëüíîäåéñò-
âóþùåãî ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà. ×èñëåííûå 
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ðàñ÷åòû ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïðèâîäÿò ê çà- 
âèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû, áëèçêîé ê ïðîñòîìó çà-
êîíó (21). Â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè ïîêàçàòåëè òåìïå-
ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè íå çàâèñÿò îò áëèæàéøåãî 
îêðóæåíèÿ óðîâíåé ðàáî÷åãî ïåðåõîäà è îäèíàêîâû 
äëÿ ðàçíûõ ëèíèé. Àëãåáðàè÷åñêèå ôîðìóëû äëÿ 
÷àñòîò èç Ïðèëîæåíèÿ äîñòàòî÷íî áëèçêè â êà÷åñò-
âåííîì è êîëè÷åñòâåííîì ïëàíàõ ñîîòâåòñòâóþùèì 
÷àñòîòàì, ðàññ÷èòàííûì ÷èñëåííî (ñì. ðèñ. 5). Âêëà- 
äû îòòàëêèâàþùèõ ÷àñòåé ïîòåíöèàëîâ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ (8) ñîñòàâëÿþò ìåíåå 2% äëÿ ñòîëêíîâèòåëü-
íîé ïîëóøèðèíû ëèíèè è ìåíåå 6% äëÿ ñäâèãà  
â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð (ñì. ðèñ. 6). 

Ïîëó÷åííîå àëãåáðàè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ïîë-
íîãî íàáîðà ïàðàìåòðîâ ëèíèè è èõ àïðîáàöèÿ ñ ïî-
ìîùüþ ÷èñëîâûõ ðàñ÷åòîâ ïîçâîëèëè âûÿñíèòü äåé-
ñòâèå òàêèõ ôèçè÷åñêèõ ìåõàíèçìîâ óøèðåíèÿ, êàê  
 

ðàçëè÷èå ïîòåíöèàëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ â âåðõíåì  
è íèæíåì ñîñòîÿíèÿõ ìîëåêóëû, è ñîâìåñòíûé ýô-
ôåêò óïðóãèõ è íåóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé, âêëþ÷àÿ 
êîëåáàòåëüíóþ íåóïðóãîñòü. Äàííûå ôîðìóëû öå-
ëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü â îáðàáîòêå ðåçóëüòàòîâ 
ýêñïåðèìåíòîâ ïî óøèðåíèþ, ñäâèãó è ñóæåíèþ ëè-
íèé è îïðåäåëåíèÿ ñ ïîìîùüþ ìåòîäà íàèìåíüøèõ 
êâàäðàòîâ âõîäÿùèõ â íèõ ïàðàìåòðîâ re, ri, rie  
è W (20). Ïîäîáíàÿ èíôîðìàöèÿ ðàíåå èç ñïåêòðîâ 
íå èçâëåêàëàñü. Ïðîèçâåäåííûå óïðîùåíèÿ òåîðèè 
óøèðåíèÿ ñîêðàùàþò âðåìÿ ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ óøè- 
ðåíèÿ, ñäâèãà è ñóæåíèÿ ëèíèé íà ïîðÿäêè âåëè÷èí 
ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðèìåíÿþùèìèñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ 
ïîëóêëàññè÷åñêèìè è êâàíòîâûìè âàðèàíòàìè òåîðèè. 
Ïîýòîìó ðàçâèòàÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå óïðîùåííàÿ 
òåîðèÿ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ ïåðâè÷íîé 
îáðàáîòêè è ñèñòåìàòèçàöèè äàííûõ ýêñïåðèìåíòîâ. 
 

Ïðèëîæåíèå 

Èíäåêñû qe (quasi-elastic) è qi (quasi-inelastic) ó ÷àñòîò îòíîñÿòñÿ ê ñëó÷àÿì rie << 1 è rei << 1 ñîîòâåòñò-
âåííî; çäåñü (x; y; z) – âûðîæäåííàÿ ãèïåðãåîìåòðè÷åñêàÿ ôóíêöèÿ [83]: 
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V.P. Kochanov. Simplified theory of line broadening: dependence of spectral line parameters on speed 
and temperature. 

A simple version of the theory of line broadening is developed, which makes it possible to numerically and 
analytically calculate the parameters of collisional line broadening, shifting and narrowing of spectral lines 
based on the potentials of intermolecular interactions of the Lennard-Jones type. Namely, expressions are de-
rived for the real and imaginary parts of the input and output frequencies of the collision integral, as well as 
for the line width. The main simplifications are in the model of non-degenerate states and one perturbing level. 
The eikonal approximation made it possible to express the constants under consideration in terms of the scatter-
ing S-matrices based on more general expressions in terms of the scattering amplitudes. The dependences of the 
considered parameters on the speed of active molecules and gas temperature are determined. 

 
 


