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ÑÏÅÊÒÐÀËÜÍÎÅ ÏÎÂÅÄÅÍÈÅ ÊÎÝÔÔÈÖÈÅÍÒÀ ÏÎÃËÎÙÅÍÈß 
Â ÏÎËÎÑÅ 4.3 ÌÊÌ ÑÎ2 Â ØÈÐÎÊÎÌ ÄÈÀÏÀÇÎÍÅ ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐ È ÄÀÂËÅÍÈÉ 
 
 

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ðÿäà àâòîðîâ ïî êîýôôèöèåíòó ïîãëîùåíèÿ óãëåêèñëîãî ãàçà ïðè ñàìîóøè-
ðåíèè è óøèðåíèè àçîòîì â ìèêðîîêíàõ è çà êàíòîì ïîëîñû 4,3 ìêì ÑÎ2 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 193—771 Ê è 
ïðè äàâëåíèÿõ îò íîðìàëüíîãî äî 60 Àìàãà ðàññìàòðèâàþòñÿ ñ òî÷êè çðåíèÿ òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé. Ïîêàçûâàåò-
ñÿ, ÷òî âñÿ ýòà ñîâîêóïíîñòü äàííûõ ìîæåò áûòü îïèñàíà ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè â ðàìêàõ ýòîé òåîðèè ñ 
ó÷åòîì çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îò òåìïåðàòóðû. Îáñóæäàþòñÿ äîñòîèíñòâà è 
íåäîñòàòêè äðóãèõ òåîðåòè÷åñêèõ ïîäõîäîâ ê îïèñàíèþ êðûëüåâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. 

 
 

Ïðîâîäèìûå â ïîñëåäíåå âðåìÿ äåòàëüíûå èçìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ â ïðåäåëàõ ïî-
ëîñû 4,3 ìêì ÑÎ2 è çà åå êàíòîì [1—6] ïðåäîñòàâëÿþò îáøèðíóþ èíôîðìàöèþ äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî 
àíàëèçà ìåõàíèçìîâ ôîðìèðîâàíèÿ êîíòóðà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ è äàâ-
ëåíèÿõ. Àâòîðû íàñòîÿùåé ñòàòüè ïðèäåðæèâàþòñÿ òî÷êè çðåíèÿ, ÷òî êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ â 
êðûëüÿõ ëèíèé ÿâëÿåòñÿ ñóììîé êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ îòäåëüíûõ ëèíèé ñ êîíòóðîì, òåì-
ïåðàòóðíîå è ñïåêòðàëüíîå ïîâåäåíèå êîòîðîãî îïðåäåëÿåòñÿ ìåæìîëåêóëÿðíûì âçàèìîäåéñòâèåì ïðè 
ïðåíåáðåæèìîé ðîëè èíòåðôåðåíöèè â êðûëå. Àðãóìåíòû ìàòåìàòè÷åñêîãî õàðàêòåðà, ñâèäåòåëüñò-
âóþùèå â ïîëüçó âûñêàçàííîé òî÷êè çðåíèÿ, áûëè ïðèâåäåíû â ðÿäå ðàáîò, íàïðèìåð, â [7—10]. 

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ìû êðàòêî ïîÿñíèì ìåñòî íàøåãî ïîäõîäà, êîòîðûé ìû íàçûâàåì òåîðèåé 
êðûëüåâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, è ìåñòî «èíòåðôåðåíöèîííûõ» ïîäõîäîâ â îáùåé òåîðèè êîíòóðà è 
ïðèâåäåì ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ â ïîëîñå 4,3 ìêì ÑÎ2 äëÿ ñìåñåé ÑÎ2—
ÑÎ2 è ÑO2—N2 â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð oò 193 äî 770 Ê è äëÿ äàâëåíèé îò 1 äî  40 àòì, ÷òî ñîîò-
âåòñòâóåò óñëîâèÿì èçìåðåíèé â [1—6]. 

Ïðè ðàññìîòðåíèè ñïåêòðàëüíîé ëèíèè åñòåñòâåííûì îáðàçîì âûäåëÿþòñÿ äâà àñèìïòîòè÷åñêèõ 
ñëó÷àÿ: ìàëûå ñìåùåííûå ÷àñòîòû (öåíòð ëèíèè) è áîëüøèå ñìåùåííûå ÷àñòîòû (êðûëî ëèíèè). Öåí-
òðàëüíàÿ ÷àñòü ëèíèè îïèñûâàåòñÿ ïðè îòñóòñòâèè èíòåðôåðåíöèè äèñïåðñèîííûì êîíòóðîì. Êðûëó 
ëèíèè, êàê ìû ñ÷èòàåì, îòâå÷àåò êîíòóð, ïîëó÷åííûé â òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé (ñì. [7—10] è ðàíåå 
[11] è öèòèðîâàííûå òàì ðàáîòû). Â òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîòàõ ïî êîíòóðó ëèíèè èñïîëüçóþòñÿ, â îñíîâ-
íîì, äâà ìåòîäà — ìåòîä êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé è ìåòîä ðåçîëüâåíòû Ôàíî. Óïîìÿíóòûå àñèìïòî-
òèêè åñòåñòâåííûì îáðàçîì âîçíèêàþò â îáîèõ ìåòîäàõ, ÷òî è áóäåò ïîêàçàíî íèæå. 

Ââåäåì íåîáõîäèìûå îáîçíà÷åíèÿ. Èñõîäíûì äëÿ îïèñàíèÿ êîíòóðà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ÿâëÿåò-
ñÿ îáùåèçâåñòíîå âûðàæåíèå 
 

F() = 
–1

 Re 
0


 exp(i t) (t) dt , (1) 

 

ãäå ôóíêöèÿ êîððåëÿöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà (õ — îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà) 
 

(t) = Tr x e(t/iħ)H  e– (t/iħ)H , (2) 
 

Í — ãàìèëüòîíèàí ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû 
 

H = H
1
 + H

2
 + H

3
 + U = H

(0)
 + U , (3) 

 

 = Z
–1 e

–H/kT
 , (4) 

 

H1(1) – ãàìèëüòîíèàí ïîãëîùàþùåé ñâåò ìîëåêóëû (äèíàìè÷åñêàÿ ïîäñèñòåìà), H2(2) – ãàìèëüòî-
íèàí âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé áóôåðíûõ ìîëåêóë, H3(3) — îïåðàòîð êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè 
öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë (Í2+Í3 — äèññèïàòèâíàÿ ïîäñèñòåìà), U(1, 2, 3) – ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàè-
ìîäåéñòâèå (âçàèìîäåéñòâèå äèíàìè÷åñêîé è äèññèïàòèâíîé ïîäñèñòåì). Äàëåå S(t) = e

(t/iħ)Í — îïåðà-
òîð ýâîëþöèè è îïåðàöèþ Òr2Òr3 èç Òr â (2) ìîæíî òðàêòîâàòü êàê óñðåäíåíèå ïî ñòîëêíîâåíèÿì. 

Êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå. Êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå â òåîðèè êîíòóðà åñòü óðàâíåíèå, ðåøåíèåì 
êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ îïåðàòîð Q(t): 
 

Q(t) = Tr
2
 Tr

3
 SxS

–1
(t) , (5) 
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F() = 
–1

 Re Tr
1
 x Q() ,  Q() = 

0


 dt e

ixt
 Q(t) . (6) 

 

Êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå çàïèñûâàåòñÿ â âèäå 
 

– 
1
x – i Q() = (i)–1 L


1
 Q() + 


() Q() , (7) 

 

ãäå ( )


   åñòü òàê íàçûâàåìûé îïåðàòîð ðåëàêñàöèè. 
Ìîæíî ïîêàçàòü [7—10], ÷òî êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ ñïåêòðàëüíûõ êîìïîíåíò ìàòðè÷íûõ 

ýëåìåíòîâ Qnm çàïèñûâàåòñÿ â âèäå ñóììû äâóõ ÷ëåíîâ â ïðàâîé ÷àñòè 
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Îïåðàòîð Ñ ïîñëå ïåðåõîäà ê ïîëóêëàññè÷åñêîìó ïðåäñòàâëåíèþ óäîâëåòâîðÿåò óðàâíåíèþ 
 

i 
C
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1
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1
) + H

2
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2
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1
, 

2
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ãäå R(t) — êëàññè÷åñêàÿ òðàåêòîðèÿ äâèæåíèÿ öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë. 
Êàê îêàçûâàåòñÿ, äâà ÷ëåíà â ïðàâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ (8) îïèñûâàþò êîíòóð ëèíèè â àëüòåðíà-

òèâíûõ àñèìïòîòèêàõ [7, 11]. Óðàâíåíèå ñ ïåðâûì ÷ëåíîì ïðèâîäèò ê äèñïåðñèîííîìó êîíòóðó. 
Óðàâíåíèå ñî âòîðûì ÷ëåíîì 2( ) ,nm nmZ     îòâå÷àþùåå àñèìïòîòèêå áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîò, 
ïðè ïðåíåáðåæåíèè èíòåðôåðåíöèåé êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé ïðèâîäèò ê âûðàæåíèþ äëÿ êîýôôèöèåíòà 
ïîãëîùåíèÿ îòäåëüíîé ëèíèè, òðàäèöèîííîìó äëÿ òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé: 
 

F()  
–1–3/a

 
1
R 



0

R

 R e
–V(R)/kT

dR

R
2
 – R

2  . (12) 

 

Âåëè÷èíà R â (12) åñòü êîðåíü óðàâíåíèÿ, îòâå÷àþùåãî çàêîíó ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè ïðè ïîãëîùåíèè: 
 

E(R)=  , (13) 
 

a V(R) — òàê íàçûâàåìûé «êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë ÌÌÂ», ñâÿçàííûé ñ U(1, 2, R(t)) ñîîòíîøåíèåì 
 

V(R) = Tr
1
 Tr

2
 C 

–1


1


2
CU . (14) 

 

Ðåçîëüâåíòà Ôàíî. Åñëè â (6) âûðàçèòü Q(t) ÷åðåç ñóïåðîïåðàòîð L


 
 

L

y= [H, y] (15) 

 

L
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 = L


1
 + L


2
 + L


3
 + L


 = L

(0)
 + L


, ÷òî îòâå÷àåò ðàçáèåíèþ (3) ãàìèëüòîíèàíà Í), òî ïîÿâëÿåòñÿ âîç-

ìîæíîñòü â îáùåì âèäå ïðîèçâåñòè èíòåãðèðîâàíèå ïî t. 
 

F() = – 
–1

 Im Tr x 
1

 – L
 x , (16) 

 

è îïåðàòîð ðåçîëüâåíòû âûðàæàåòñÿ ÷åðåç îïåðàòîð ( ),M


  äëÿ êîòîðîãî ñóùåñòâóåò óðàâíåíèå 
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M


() = L

/ + (L


/) ( – L

(0)
/)

–1
 M


() . (17) 
 

Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (17) ìîæåò áûòü âûðàæåíî ÷åðåç àìïëèòóäû ïåðåõîäà Ò ìåæäó êâàíòîâûìè ñî-

ñòîÿíèÿìè, óäîâëåòâîðÿþùèìè óðàâíåíèþ Ëèïïìàíà—Øâèíãåðà ( M N m
 

 ): 
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 




1

z – H(0) – 
1

z –  – H(0)  . (18) 

 

Âûðàæåíèå M


 ÷åðåç ìàòðèöó ðàññåÿíèÿ (ïåðâîå ñëàãàåìîå â (18)) õàðàêòåðíî äëÿ ìíîãèõ óðàâíåíèé, 
íàïèñàííûõ ñïåöèàëüíî äëÿ èçó÷åíèÿ ðåçîíàíñíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ò. å. äëÿ öåíòðà ëèíèè. ×òî êà-
ñàåòñÿ âòîðîãî ñëàãàåìîãî, îíî, íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, íå èñïîëüçîâàëîñü â êîíêðåòíûõ ðàñ÷åòàõ. 
Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî äëÿ åãî ðàñ÷åòà ñóùåñòâåííû ìàëûå ìåæìîëåêóëÿðíûå ðàññòîÿíèÿ, ãäå ìîëåêó-
ëû àêòèâíî âçàèìîäåéñòâóþò ìåæäó ñîáîé, è ïîýòîìó åãî ðîëü äîëæíà áûòü âåëèêà äëÿ ïåðèôåðèè 
êîíòóðà. Òàêèì îáðàçîì, â ìåòîäå Ôàíî ôàêòè÷åñêè òàêæå íàáëþäàåòñÿ ðàçäåëåíèå àñèìïòîòèê. 

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îáà ìåòîäà — è êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ, è ðåçîëüâåíòà Ôàíî, êàê îêàçà-
ëîñü, èìåþò ãëóáîêóþ âíóòðåííþþ ñâÿçü (÷òî, âîîáùå ãîâîðÿ, åñòåñòâåííî, òàê êàê îíè ïðåäñòàâëÿþò 

ñîáîé ðåøåíèå îäíîé è òîé æå ôèçè÷åñêîé çàäà÷è), à èìåííî, îïåðàòîð M


c
 â ìåòîäå ðåçîëüâåíòû 

 

 M
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c
  =  M
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  
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
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

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1

 L


1

–1

 M

 

–1

 (19) 

 

ÿâëÿåòñÿ îïåðàòîðîì ðåëàêñàöèè èç êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ 
 

 M


c
  = i


() . (20) 

 

Èòàê, ñóùåñòâóþò äâå àñèìïòîòèêè â òåîðèè êîíòóðà, âîçíèêàþùèå ïðè âïîëíå îïðåäåëåííûõ 
ìàòåìàòè÷åñêèõ ïðèáëèæåíèÿõ. Èì îòâå÷àþò è ôèçè÷åñêè ðàçëè÷íûå êàðòèíû âçàèìîäåéñòâèÿ ñâåòà ñ 
ìîëåêóëÿðíûìè ñèñòåìàìè, ñì., íàïðèìåð, [7, 12]. Çäåñü ìû òîëüêî îòìåòèì, ÷òî íàëè÷èå â (8) äâóõ 
â îïðåäåëåííîì ñìûñëå àëüòåðíàòèâíûõ ñëàãàåìûõ, â ñóùíîñòè, îçíà÷àåò, ÷òî ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû 
îïåðàòîðà ðåëàêñàöèè, èëè, ÷òî òî æå ââèäó (20), îïåðàòîðà ðåçîëüâåíòû ÿâëÿþòñÿ ñóììîé äâóõ ÷ëåíîâ, 
êàæäûé èç êîòîðûõ ïðåîáëàäàåò â ñâîåé àñèìïòîòèêå. Ýòà ñèòóàöèÿ ñõåìàòè÷åñêè èçîáðàæåíà íà ðèñ. 1. 
 

 
 

Ðèñ. 1. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ñïåêòðàëüíîãî ïîâåäåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïåðàòîðà ðå-
ëàêñàöèè: 1 — àñèìïòîòèêà öåíòðà; 2 — àñèìïòîòèêà êðûëà; 3 — ñòàòèñòè÷åñêèé êîíòóð 

 
Êîãäà îòáðàñûâàåòñÿ âòîðîå ñëàãàåìîå â óðàâíåíèè (8) èëè èíòåãðàëüíûé ÷ëåí â (18), ìû îñòàåìñÿ 

òîëüêî ñ îïåðàòîðîì ðåëàêñàöèè, îòíîñÿùèìñÿ ê àñèìïòîòèêå öåíòðà ëèíèè. Åñëè â ðàìêàõ ýòîãî ñëàãàå-
ìîãî ñîâåðøèòü ïðåäåëüíûé ïåðåõîä ê áîëüøèì , ïðè ïðåíåáðåæåíèè åõð(—V/kT), òî ïîëó÷èòñÿ øè-
ðîêî èçâåñòíûé ñòàòèñòè÷åñêèé êîíòóð, ñì. [10]. Îäíàêî ê äåéñòâèòåëüíîìó êðûëó, êàê âèäíî èç ñõåìû 
ðèñ. 1, îí ìîæåò íå èìåòü íèêàêîãî îòíîøåíèÿ. Ïîíÿòíî òàêæå, ÷òî åñëè äåéñòâîâàòü â ðàìêàõ ýòîãî ñëà-
ãàåìîãî, òî äàæå åñëè äèàãîíàëüíûå è íåäèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îïåðàòîðà ðåçîëüâåíòû áó-
äóò îäíîãî ïîðÿäêà, åñëè óòî÷íÿòü ñïîñîáû èõ ðàñ÷åòà, ó÷èòûâàòü êîíå÷íóþ äëèòåëüíîñòü ñòîëêíîâåíèÿ 
è ò.ï., òî ýòî íèêàêèì îáðàçîì íå áóäåò ãîâîðèòü î ðåøàþùåé ðîëè èíòåðôåðåíöèè â êðûëå, òàê êàê ê 
äåéñòâèòåëüíîìó êðûëó ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ ýòî òàêæå ìîæåò íå èìåòü îòíîøåíèÿ. 

Îá èíòåðôåðåíöèè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Íà íàø âçãëÿä, ðàáîòû, ïîñâÿùåííûå ðàññìîòðåíèþ 
èíòåðôåðåíöèè â ðàìêàõ ìåòîäà ðåçîëüâåíòû (ñì., íàïðèìåð, [4, 13—16], íå âûõîäÿò çà ïðåäåëû 



 

942 Ë.È. Íåñìåëîâà, Î.Á. Ðîäèìîâà, Ñ.Ä. Òâîðîãîâ  

àñèìïòîòèêè öåíòðà è, òàêèì îáðàçîì, èìåþò ëèøü îãðàíè÷åííóþ îáëàñòü ïðèìåíèìîñòè, íåäàëåêî îò 
öåíòðà, ãäå àñèìïòîòèêà êðûëà åùå íå ñòàëà ïðåîáëàäàþùåé. Â ñàìîì äåëå, äëÿ ïðèìåíåíèÿ àíàëèòè-
÷åñêîé òåîðèè âîçìóùåíèé (ñì., íàïðèìåð, [19]), èñïîëüçóåìîé â [4, 16], íåîáõîäèìî, ÷òîáû ÷àñòîòà 
, íà êîòîðîé ïðîèñõîäèò ïîãëîùåíèå, íàõîäèëàñü âíå ïðåäåëîâ ïîëóøèðèíû ëèíèè j, âíîñÿùåé 
âêëàä â ïîãëîùåíèå íà ÷àñòîòå , è îòñóòñòâîâàëè äðóãèå ëèíèè â ïðåäåëàõ ñìåùåííîé ÷àñòîòû 

.j      Ýòè óñëîâèÿ ÿâíî íàðóøàþòñÿ äëÿ ÷àñòîò çà êàíòîì ïîëîñû, íî, âîîáùå ãîâîðÿ, ìîãóò 

âûïîëíÿòüñÿ äëÿ ÷àñòîò â ìèêðîîêíàõ ïðè íå î÷åíü áîëüøèõ äàâëåíèÿõ. Îäíàêî è â ñëó÷àå ìèêðî-
îêîí ñìåøåííûå ÷àñòîòû óæå íàñòîëüêî âåëèêè (  5 äëÿ ïîëîñû 4,3 ìêì), ÷òî íàõîäÿòñÿ ôàêòè-
÷åñêè â ïðåäåëàõ àñèìïòîòèêè êðûëà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îïåðàòîðà ðåëàêñàöèè, 
íàõîäèìûå â ðàìêàõ àñèìïòîòèêè öåíòðà (nm()  const), âîîáùå ãîâîðÿ, íå ìîãóò áûòü çäåñü èñ-
ïîëüçîâàíû è èõ çàâèñèìîñòü îò ÷àñòîòû äîëæíà áûòü ïðèíÿòà âî âíèìàíèå. 

Äðóãàÿ ñåðèÿ ðàáîò [13—15] ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îáîáùåíèå ïîäõîäà [20], ò. å. äàëåêîå êðûëî 
ëèíèè ðàññìàòðèâàåòñÿ ñ òî÷êè çðåíèÿ èäåé, ïðèâîäÿùèõ ê ñòàòèñòè÷åñêîìó êîíòóðó, ñì. [10], à çíà-
÷èò, â ðàìêàõ àñèìïòîòèêè öåíòðà, ïðèìåíèìîé ïðè íå î÷åíü áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ. Ïîýòîìó 
è âàæíîñòü ñïåêòðàëüíîãî îáìåíà, ïîä÷åðêèâàåìàÿ â óêàçàííûõ ðàáîòàõ, îòíîñèòñÿ ê ýòîé æå îáëàñòè 
ñìåùåííûõ ÷àñòîò. Îöåíêà æå ðîëè èíòåðôåðåíöèè â äàëåêîì êðûëå äîëæíà èñõîäèòü èç àñèìïòîòè-
êè êðûëà. Åå ñóùåñòâîâàíèå â äàëåêîì êðûëå îïðåäåëÿåòñÿ äðóãèìè êðèòåðèÿìè è, êàê ïîêàçàíî â 
[7], íå ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì ôàêòîðîì â ôîðìèðîâàíèè êîíòóðà. 

Èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå ðàñ÷åòû ñ ó÷åòîì èíòåðôåðåíöèè ïîäòâåðæäàþò ñêàçàííîå âûøå. Òàê, 
ïðèåìëåìûå ðåçóëüòàòû â èíòåðôåðåíöèîííîì ïîäõîäå ïîëó÷àþòñÿ äëÿ ìèêðîîêîí ïðè íîðìàëüíîé 
òåìïåðàòóðå [4, 16], â òî âðåìÿ êàê, íàïðèìåð, çà êàíòîì ïîëîñû 4,3 ìêì ÑÎ2 èõ ðåçóëüòàòû íåëüçÿ 
íàçâàòü óñïåøíûìè (ñì., íàïðèìåð, [17]), íå ãîâîðÿ óæ î òîì, ÷òî çàâèñèìîñòü ïîãëîùåíèÿ îò òåìïå-
ðàòóðû íå ïåðåäàåòñÿ òåîðèÿìè èíòåðôåðåíöèè. Áîëåå òîãî, òàì, ãäå ÷èñëåííîå ñîâïàäåíèå ðàñ÷åòîâ ñ 
ýêñïåðèìåíòàìè íåïëîõîå, ðîëü èíòåðôåðåíöèè, ïî-âèäèìîìó, òðåáóåò äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé, 
òàê êàê äëÿ ýòèõ ñëó÷àåâ âêëàä îáåèõ àñèìïòîòèê ìîæåò áûòü ñðàâíèì ïî âåëè÷èíå. 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà. Ðàññìîòðèì ñåé÷àñ ñèòóàöèè, êîãäà ïîâåäåíèå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ 
îïðåäåëÿåòñÿ àñèìïòîòèêîé êðûëà è îïèñûâàåòñÿ òåîðèåé êðûëüåâ ëèíèé. Ýòî, ïðåæäå âñåãî, äàííûå, 
îòíîñÿùèåñÿ ê îáëàñòè çà êàíòîì ïîëîñû 4,3 ìêì ÑO2. 

Íàïîìíèì, ÷òî àñèìïòîòèêó êðûëà îïèñûâàåò âûðàæåíèå (12), ãäå R — êîðåíü óðàâíåíèÿ (13). 
Âåëè÷èíà E(R) â (13) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðàçíîñòü êâàíòîâûõ ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë, îò-
íîñÿùèõñÿ ê ñîñòîÿíèÿì, ìåæäó êîòîðûìè ïðîèñõîäèò ïåðåõîä. Ìû àïïðîêñèìèðóåì ýòó ðàçíîñòü 
íàáîðîì îäíî÷ëåíîâ ñ îáðàòíîé çàâèñèìîñòüþ îò ðàññòîÿíèÿ 
 

 = (C
a
/R)

a
 , (21) 

 

òàê ÷òî êàæäûé èç íèõ îòâå÷àåò îïðåäåëåííîìó èíòåðâàëó ñìåùåííûõ ÷àñòîò. Ñîîòâåòñòâóþùèå êó-
ñî÷íûå àïïðîêñèìàöèè äëÿ ÑÎ2—ÑO2 è ÑO2—N2 ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2. 
 

 
 

Ðèñ. 2. Àïïðîêñèìàöèè êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ E   = (C/R)a, èñïîëüçîâàííûå â ðàñ÷åòå 
 

Òàê íàçûâàåìûé «êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë ÌÌÂ» (óðàâíåíèå (14)) àïïðîêñèìèðóåòñÿ ïîòåíöèàëîì 
Ëåííàðäà—Äæîíñà ñ ïàðàìåòðàìè, âçÿòûìè èç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ èçìåðåíèé ïðè íîðìàëüíîé òåìïåðà-
òóðå. Èìåííî ýòîò ïîòåíöèàë îïðåäåëÿåò â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ñïåêòðàëüíóþ çàâèñèìîñòü êîýôôèöè-
åíòà ïîãëîùåíèÿ, äàâàÿ ýêñïîíåíöèàëüíûé ñïàä â êðûëå è ïðèâîäÿ ê íåòðèâèàëüíîé òåìïåðàòóðíîé çà-
âèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ, òàê êàê ïî ñâîåìó ñìûñëó V(R) çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû [21]. 



 

 Ñïåêòðàëüíîå ïîâåäåíèå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ 943 

Èñïîëüçóÿ ïðèíÿòûå àïïðîêñèìàöèè, ìû ïîëó÷àåì êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ, îòêëîíåíèÿ êî-
òîðûõ îò ýêñïåðèìåíòà èçîáðàæåíû íà ðèñ. 3. Ïîìèìî òðàäèöèîííîãî äëÿ òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé ðàñ-
ñìîòðåíèÿ áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîò, ñîîòâåòñòâóþùèõ èçìåðåíèÿì çà êàíòîì, áîëüøîå âíèìàíèå 
áûëî óäåëåíî «ñøèâàíèþ» äèñïåðñèîííîãî êîíòóðà ñ êîíòóðîì êðûëà è, ñîîòâåòñòâåííî, ðàññìîòðå-
íèþ ïîãëîùåíèÿ â ïðåäåëàõ ïîëîñû, â ÷àñòíîñòè, â ïðîìåæóòêàõ ìåæäó ëèíèÿìè. Îäèí èç âàðèàíòîâ 
îòêëîíåíèé ðàññ÷èòàííûõ êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ â ìèêðîîêíàõ ïîëîñû 
4,3 ìêì ïðèâåäåí íà ðèñ. 4. 

Ïàðàìåòðû êîíòóðà, ñâÿçàííûå ñ êâàíòîâûì ïîòåíöèàëîì ÌÌÂ, îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè â ðàñ-
ñìàòðèâàåìûõ èíòåðâàëàõ òåìïåðàòóð è äàâëåíèé. Êàê ïàðàìåòðû êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëà, òàê è òåì-
ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü «êëàññè÷åñêîãî» ïîòåíöèàëà ÌÌÂ èìåþò õàðàêòåð, îïèñàííûé â áîëåå ðàí-
íèõ ðàáîòàõ (ñì. äëÿ ññûëîê [7]). Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü V(R) ó÷èòûâàåòñÿ ÷åðåç òåìïåðàòóð-
íóþ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ñîîòâåòñòâóþùåãî ïîòåíöèàëà Ëåïïàðäà—Äæîíñà. Ïîëó÷åííûå çàâèñè-
ìîñòè  è  îò òåìïåðàòóðû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5. Äëÿ ÑO2—N2 ãëóáèíà ïîòåíöèàëüíîé ÿìû îñòàåòñÿ 
íåèçìåííîé. Ïîâåäåíèå  èìååò íåêîòîðûå îñîáåííîñòè. Îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå 
i() â ìèêðîîêíàõ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîãóò áûòü îïèñàíû, åñëè òîëüêî ïðèíÿòü, ÷òî ïðè èç-
ìåíåíèè òåìïåðàòóðû ìåíÿþòñÿ íå ïðîñòî ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà—Äæîíñà, íî è åãî ôóíê-
öèîíàëüíàÿ ôîðìà, òî åñòü íóæíûé ïîòåíöèàë ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îêàçûâàåòñÿ êàê áû «óæå», 
÷åì ïîòåíöèàë Ëåííàðäà—Äæîíñà (ðèñ. 6). 
 

 
 

Ðèñ. 3. Îòêëîíåíèÿ ðàññ÷èòàííîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíîãî äëÿ ÑÎ2–ÑÎ2 
è ÑÎ2—N2 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ òà êàíòîì ïîëîñû 4.3 ìêì ÑO2 

 

 
 

Ðèñ. 4. Îòêëîíåíèÿ ðàññ÷èòàííîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíîãî äëÿ ÑÎ2—
ÑÎ2 è ÑÎ2— N2 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ â ìèêðîîêíàõ ïîëîñû 4,3 ìêì ÑÎ2 

 

Îòìåòèì, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ ðîëü ñåëåêòèâíîãî è êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ (îïðåäåëÿåìûõ ñî-
îòâåòñòâåííî ìàëûìè è áîëüøèìè ñìåùåííûìè ÷àñòîòàìè) â ïîëíîì êîýôôèöèåíòå ïîãëîùåíèÿ ñóùå-
ñòâåííî èçìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ, (ñì., íàïðèìåð), [22]. 
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ «êëàññè÷åñêîãî» ïîòåíöèàëà V(R): îò òåìïåðàòóðû: 1— äëÿ 
 < 20 ñì–1; 2— äëÿ  > 20 ñì–1 

 

Òàê, îêàçûâàåòñÿ, ÷òî êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ, îïðåäåëåííûå â [6] ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðà-
òóðàõ ïðè äàâëåíèÿõ  40 àòì â êðûëå ïîëîñû, áóäó÷è ïðèìåíåííûìè â ðàñ÷åòàõ ïðè íèçêîì äàâëå-
íèè, íå ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [18], ãäå îò÷åòëèâî âûðàæåíî ïîãëîùåíèå, îáó-
ñëîâëåííîå ãîðÿ÷èìè ïîëîñàìè çà êàíòîì (ðèñ. 7). 
 

 
 

 
 

Ðèñ. 6. Èçìåíåíèå ôîðìû «êëàññè÷åñêîãî» ïîòåíöèàëà 
ÑO2—N2 â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû. Ïàðàìåòðû ïî-
òåíöèàëà Ëåííàðäà—Äæîíñà: 4 = 528 Ê; 1— = 3,8 Å; 
2— = 3,76 Å; 3— = 3,6 Å; æèðíàÿ ëèíèÿ — ïîòåíöè-
àë, èñïîëüçóåìûé â ðàñ÷åòå 

Ðèñ. 7. Ýôôåêò ãîðÿ÷èõ ïîëîñ â êðûëå ïîëîñû 
4,3 ìêì ÑÎ2. Ð = 0.2675 àòì; 1, 1—Ò = 291 Ê; 
2, 2—T = 673 Ê. Øòðèõîâûå êðèâûå—ðàñ÷åò ñ i èç 
[6], ñïëîøíûå ëèíèè — ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå 
[18] è ðàñ÷åò ïî òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé, íåîòëè÷èìûé 
îò íèõ â ìàñøòàáå ðèñóíêà 

 
Â öåëîì ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî òåîðèÿ êðûëüåâ ëèíèé äàåò ôèçè-

÷åñêè ïîñëåäîâàòåëüíóþ è ìàòåìàòè÷åñêè íåïðîòèâîðå÷èâóþ êàðòèíó ôîðìèðîâàíèÿ êîíòóðà â êðûëå 
ëèíèè è îáåñïå÷èâàåò êîëè÷åñòâåííîå îïèñàíèå èìåþùèõñÿ èçìåðåíèé. 
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L . I .  N e s m e l o v a ,  Î . Â .  R o d i m o v a .  S . D .  T v o r o g o v . Spectral Behaviour of the CO2 Absorp-
tion Coefficient in the 4.3 m Band within a Wide Range of Temperature and Pressure. 
 

Experimental data of some authors on the absorption coefficient of carbon dioxide in the cases of self-broadening 
and broadening by nitrogen of its spectral lines in the transmission microwindows and beyond the edge of the 4.3 m 
absorption band for temperature from 193 to 771 K and from standard atmospheric pressure to 60 Amagat are analyzed 
from the standpoint ofthe line wing theory. It is shown that the whole data set  can be quite accurately  described within 
the framework of this theory and with the  account for temperature behaviour of the intermolecular interaction potential. 
Advantages and drawbacks of other theoretical approaches to description of spectral line wings are discussed. 


