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Îáñóæäàþòñÿ äâà îñíîâíûõ âàðèàíòà îïèñàíèÿ ïîãëîùåíèÿ ñâåòà ïðè áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ: 
àñèìïòîòè÷åñêèé è êâàçèñòàòè÷åñêèé. Àíàëèçèðóþòñÿ ïðèáëèæåíèÿ, ëåæàùèå â îñíîâå ýòèõ ïîäõîäîâ. Ïî-
êàçàíî, ÷òî ãëàâíûå ôèçè÷åñêèå îñîáåííîñòè çàäà÷è ñâÿçàíû ñ îïðåäåëÿþùåé ðîëüþ ñòàòèñòè÷åñêîãî óñðåä-
íåíèÿ ñ êëàññè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ðàçëè÷èÿ ìåæäó ðàññìàòðèâàåìûìè 
âàðèàíòàìè îòíîñÿòñÿ ê âûáîðó ñòðàòåãèè ðàñ÷åòà è íå ÿâëÿþòñÿ ðåøàþùèìè äëÿ ïîíèìàíèÿ ôèçèêè ïðî-
öåññà ïîãëîùåíèÿ. Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðîáëåìó ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ëèíèé êîëåáà-
òåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ ìîëåêóë ìîæíî ñ÷èòàòü ðåøåííîé ïðè óñëîâèè, åñëè èçâåñòåí ïîòåíöèàë 
ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ôèçè÷åñêèå îñîáåííîñòè ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ëèíèé èëëþñòðèðóþò-
ñÿ ðÿäîì ïðèìåðîâ, ðàññìîòðåííûõ â ðàìêàõ àñèìïòîòè÷åñêîãî ïîäõîäà. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåîðèÿ êîíòóðà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, îïåðàòîðû Ì¸ëëåðà, êðûëüÿ ëèíèé, ïîëóêëàñ-
ñè÷åñêèé ïîäõîä, êâàçèñòàòè÷åñêèé ïîäõîä, ïîòåíöèàë ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ; spectral line 
shape theory, Möller operators, line wings, semiclassical approach, quasistatic approach, intermolecular interac-
tion potential. 

 
Ââåäåíèå 

Ïðîöåññû ïîãëîùåíèÿ ñâåòà â îáëàñòè ÷àñòîò, 
îòâå÷àþùèõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûì ñïåêòðàì 
ìîëåêóë, øèðîêî îáñóæäàþòñÿ â ñïåêòðîñêîïèè. 
Îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè ïîãëîùåíèÿ âáëèçè öåí-
òðîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé (ðåçîíàíñíîå ïðèáëèæå-
íèå) ñôîðìóëèðîâàíû óæå äàâíî è ÿâëÿþòñÿ îáùå-
ïðèíÿòûìè. Ðàññìîòðåíèå ïåðèôåðèè (êðûëüåâ) 
ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïîðîäèëî áîëüøîå êîëè÷åñòâî 
ðàçëè÷íûõ ïîäõîäîâ ê ïðîáëåìå. Â íàñòîÿùåé ñòà-
òüå îáñóæäàåòñÿ ñîâðåìåííîå ñîñòîÿíèå âîïðîñà 
ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ äâóõ îñíîâíûõ âàðèàíòîâ îïè-
ñàíèÿ ïîãëîùåíèÿ ñâåòà ïðè áîëüøèõ ñìåùåííûõ 
÷àñòîòàõ: àñèìïòîòè÷åñêîãî [1–21] è êâàçèñòàòè÷å-
ñêîãî [22–33]. Ðåçóëüòàòîì àíàëèçà ÿâëÿåòñÿ óáåæ-
äåíèå, ÷òî èíâàðèàíòíûå ýëåìåíòû îáåèõ âåðñèé 
ìîæíî îáúÿâèòü êà÷åñòâåííûìè ïðèçíàêàìè ôèçè-
÷åñêîé êàðòèíû ïåðèôåðèè êîíòóðà è òåì ñàìûì 
ñ÷èòàòü ïðîáëåìó â òåîðåòè÷åñêîì îòíîøåíèè ðå-
øåííîé.  

Â ðàçä. 1 èçëîæåíî ðåøåíèå, ïîëó÷åííîå èç 
òî÷íîãî êâàíòîâîãî âûðàæåíèÿ äëÿ ñïåêòðàëüíîãî 
êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïî ïðàâèëàì àñèìïòîòè-
÷åñêîãî àíàëèçà. Êëþ÷åâûì è, ïî ñóùåñòâó, åäèí-
ñòâåííûì ÿâëÿåòñÿ óñëîâèå «ñìåùåííàÿ ÷àñòîòà 
ïðåâîñõîäèò ïîëóøèðèíó ëèíèè», à ìíîãî÷èñëåí-
íûå ïðèáëèæåíèÿ è óïðîùåíèÿ – òîëüêî åãî ìàòå-
ìàòè÷åñêèå ñëåäñòâèÿ. Õîòÿ ìíîãèå ñîîòíîøåíèÿ  
 

 

* Còàíèñëàâ Äìèòðèåâè÷ Òâîðîãîâ; Îëüãà Áîðèñîâíà 
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ýòîãî âàðèàíòà áûëè ïîëó÷åíû ïðåæäå, ñòàòüÿ ñî-
äåðæèò íîâûé ýëåìåíò – ïðèìåíåíèå îïåðàòîðà 
Ì¸ëëåðà äëÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé âçàèìîäåéñòâóþ-
ùèõ ìîëåêóë â îáëàñòè èõ ìàêñèìàëüíîãî ñáëèæå-
íèÿ. Ýòî ïðåäîñòàâëÿåò âîçìîæíîñòü íàïèñàòü êî-
íå÷íîå âûðàæåíèå [ñì. ôîðìóëó (30)] â âèäå, êîãäà 
â ïðèíöèïå âîçìîæåí ðàñ÷åò ab initio. 

 Âàðèàíò, èìåíóåìûé êâàçèñòàòè÷åñêîé òåîðè-
åé, ïðåäñòàâëåí â ðàçä. 2. Îí, êàê èçâåñòíî, îïèðà-
åòñÿ íà äâå àêöèè: âî-ïåðâûõ, êîîðäèíàòû îòíîñè-
òåëüíîãî äâèæåíèÿ öåíòðîâ ìàññ îáúÿâëÿþòñÿ ïà-
ðàìåòðàìè (à íå àðãóìåíòàìè ãàìèëüòîíèàíà)  
è, âî-âòîðûõ, ôàêòè÷åñêè èãíîðèðóåòñÿ êîììóòàòîð 
ìåæäó ãàìèëüòîíèàíîì ñâîáîäíîé ìîëåêóëû è êó-
ëîíîâñêîé ýíåðãèåé ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ. Óñëîâèå äëÿ èñïîëíåíèÿ îáîèõ ïðåäïîëîæå-
íèé çâó÷èò êàê «ñìåùåííàÿ ÷àñòîòà áîëüøå èëè 
ñîïîñòàâèìà ñ ÷àñòîòîé öåíòðà ëèíèè». 

Ïðåäïðèíÿòûé â íàñòîÿùåé ñòàòüå àíàëèç, îä-
íàêî, óáåæäàåò, ÷òî äàæå ïðè ýòîì óñëîâèè óïîìÿ-
íóòûé êîììóòàòîð ìîæåò íå áûòü äîñòàòî÷íî ìà-
ëûì. Òà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ðåäàêöèÿ, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ 
ôèíàëüíîé äëÿ êâàçèñòàòè÷åñêîé òåîðèè, ïîëó÷àåò-
ñÿ, åñëè òîëüêî âðàùåíèå ìîëåêóë (ðå÷ü èäåò î êî-
ëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîì ñïåêòðå) ïîëàãàòü êëàñ-
ñè÷åñêèì (ïðåäïîëîæåíèå, âïîëíå ïðèåìëåìîå ïî 
îöåíêå ñîîòâåòñòâóþùåé âîëíû äå Áðîéëÿ).  

Îáå âåðñèè – àñèìïòîòè÷åñêàÿ è êâàçèñòàòè÷å-
ñêàÿ – èìåþò ñîâïàäàþùèå ýëåìåíòû. Îíè ñâÿçàíû 
ñ ãëàâíûìè ôèçè÷åñêèìè îñîáåííîñòÿìè çàäà÷è, 
êîòîðûìè ÿâëÿþòñÿ: îïðåäåëÿþùàÿ ðîëü ñòàòèñòè-
÷åñêîãî óñðåäíåíèÿ ñ êëàññè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì 
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ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ; íåîáõîäèìîñòü 
èñêàòü êîððåëÿöèþ ìåæäó ñìåùåííîé ÷àñòîòîé  
è êâàíòîâûì ïîòåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë; 
ôîðìàëüíîå è ôàêòè÷åñêè íåñóùåñòâåííîå ïðèñóò-
ñòâèå èíòåðôåðåíöèè êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé (ðå÷ü íå 
èäåò îá î÷åíü áîëüøèõ äàâëåíèÿõ). 

Ðàçëè÷èÿ êàñàþòñÿ ïðàãìàòè÷åñêèõ ìîìåíòîâ, 
è îíè, êàçàëîñü áû, èìåþò çíà÷åíèå ïðè âûáîðå 
ñòðàòåãèè ðàñ÷åòà äëÿ ïîñòàíîâêè êîíêðåòíîé ïðè-
êëàäíîé ëèáî îáðàòíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé çàäà÷è. 
Òåì íå ìåíåå è îíè ñóùåñòâåííî äîïîëíÿþò îáùèé 
àíàëèç, ñâèäåòåëüñòâóÿ î âîçìîæíîñòè íå ñëèøêîì 
ïîäðîáíî èíòåðåñîâàòüñÿ êâàíòîâûìè äåòàëÿìè çà-
äà÷è. Ðàçíûå àñïåêòû ýòîãî âîïðîñà îáñóæäàþòñÿ  
â ðàçä. 1 è 2.  

Ñîïîñòàâëåíèå âàðèàíòîâ ïðåäñòàâëÿåò è îïðå-
äåëåííûé ìåòîäè÷åñêèé èíòåðåñ: ìîæíî ñäåëàòü 
áîëåå ïðîçðà÷íûìè èòîãè ñîïîñòàâëåíèÿ ðàñ÷åòà  
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ôàêòàìè, ÷òî ïîçâîëÿåò âû-
ÿñíèòü ðîëü ðàçëè÷íûõ ïðèáëèæåíèé.  

1. Àñèìïòîòèêà «áîëüøèå ñìåùåííûå 
÷àñòîòû» â òåîðèè êîíòóðà 

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 

1.1. Ðåøåíèå êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ 
äëÿ áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîò 
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Ïîñëå ïîäñòàíîâêè â (1) âûðàæåíèÿ (4) è âûðàæå-
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íèÿ (5), ïîäâåðãíóòîãî ïðåîáðàçîâàíèþ (7), äëÿ 
êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷àåì 
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′
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κ ω = ρ ρ ×

⎛
⎜ ′ ′ ′× α α α α ×
⎜
⎝

⎞ρ ω − ω ⎟× ⎟ω − ωρ ⎟
⎠

∑ ∑

∑∫  

(8)

 

1.2. Àíàëîã àäèàáàòè÷åñêîãî 
ïðèáëèæåíèÿ â áèíàðíîé çàäà÷å  

î âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóëàõ 

Äàëåå, äëÿ ïðåîáðàçîâàíèÿ âûðàæåíèÿ (8) íó-
æåí âèä ôóíêöèè .

nα
ψ  Ñ ïîìîùüþ ïðèåìà, ÿâ-

ëÿþùåãîñÿ ìîäèôèêàöèåé ìåòîäà [35], ïðåäñòàâèì 
åå â âèäå [2]: 

 
,

0

( )

1
( ) ( )exp ( ) ;

n

t

n n n n

n

t S n

t t W t dt
i

α

′ ′ ′ ′ ′ ′α α α α

′ ′α

ψ ≡ α =

⎡ ⎤
⎢ ⎥′ ′= Λ χ
⎢ ⎥
⎣ ⎦

∑ ∫�
  

(9)
 

  1 2( ) ( ) ( ) ( );n n nH H U t W t tα α α+ + χ = χ    (10) 

, , ,

0

( ) ( ) ;

t

n n nn n n n n

n

w t t dt′ ′ ′ ′ ′ ′ ′′ ′′ ′′ ′′α α αα α α α α

′′ ′′α

′ ′ ′Λ = δ δ − Λ∑ ∫    (11) 
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t
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W W dt
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′ ′ ′′ ′′α α

′ ′ ′′ ′′α α

′′ ′′ ′ ′α α

′′ ′′ ′ ′α α

χ χ
= ×

−

⎡ ⎤
⎢ ⎥′× −
⎢ ⎥
⎣ ⎦
∫

�
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(12)

 

( ) ( ) ( ) ( )1 2 1 2
.

n

n n n n n

n

n U
W W W W W W

n

α

α α α

α

α χ
= + + ≡ + +

α χ

�  (13) 

Â çàäà÷å (10) î ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîáñòâåííûõ 
ôóíêöèÿõ 

nα
χ  è ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèÿõ 

n
W

α
 âåëè-

÷èíà t ôèãóðèðóåò êàê ïàðàìåòð. 
Äâà ðåçóëüòàòà áóäóò ñåé÷àñ ïðèâåäåíû áåç  

äîêàçàòåëüñòâà (ñì. ìàòåìàòè÷åñêèå ôîðìàëüíîñòè  
â [2]).  

Äëÿ ïîñëåäóþùèõ ïðèáëèæåíèé ñóùåñòâåííà 
òî÷íàÿ ëåììà: óðàâíåíèå 

 ( ) ( ) const
n n

W t W t′′ ′′ ′ ′α α− =    (14) 

îòíîñèòåëüíî t âñåãäà èìååò âåùåñòâåííûé êîðåíü. 
Îñîáåííî âàæíûì ÿâëÿåòñÿ àñèìïòîòè÷åñêîå óò-

âåðæäåíèå [2]: ïóñòü t�  – êîðåíü óðàâíåíèÿ (14) 

ïðè const = 0; åñëè t äîñòàòî÷íî äàëåêî îò ,t�  òî 
ñëåäñòâèåì (11) áóäåò 

 
,

.

n n nn′ ′ ′ ′α α ααΛ ≅δ δ    (15) 

Òåïåðü ãëàâíàÿ ïðåäïîñûëêà äëÿ óïðîùåíèÿ ( )κ ω  
âîçíèêàåò ïîñëå ïîäñòàíîâêè (9) â èíòåãðàë ïî 

âðåìåíè dt∫  èç (8), à èìåííî ïîÿâëÿåòñÿ èíòåãðàë 

âèäà 

( )
0 0

1
exp ( ) ( ) ( ),

t t

n ndt i t W t W t dt t
i

∗

′′ ′′ ′ ′α α

⎡ ⎤
⎢ ⎥′ ′ ′ω + − ξ
⎢ ⎥
⎣ ⎦

∫ ∫�
  (16) 

êîòîðûé ïðè áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ îöåíè-
âàåòñÿ àñèìïòîòè÷åñêè. Êîðåíü t′  ñîîòâåòñòâóþùåãî 
èíòåãðàëó (16) óðàâíåíèÿ äëÿ ñòàöèîíàðíîé òî÷êè 
 

 ( ) ( )
n n

W t W t′′ ′ ′ ′α α− = ω�    (17) 

íå ìîæåò áûòü áëèçêèì ê .t�  Îöåíêà ïîêàçûâàåò 

[2], ÷òî 1 30( ),a

t t
−

′ − = Δω�  ãäå à > 3 – ñòåïåíü 

ìóëüòèïîëÿ â U, è ìîæíî ïîýòîìó âîñïîëüçîâàòüñÿ 
ïðèáëèæåíèåì (15). 

Ôèçè÷åñêèå àñïåêòû ïîäîáíîãî ïðèáëèæåíèÿ 
äîñòàòî÷íî ïðîçðà÷íû. Â ñóùíîñòè, (17) «âîçðîæ-
äàåò» â íàøåì âàðèàíòå ðåøåíèÿ çàäà÷è «çîëîòîå» 
ïðàâèëî Ôåðìè. Äàëåå, (12) èìååò ñìûñë àìïëèòó-
äû âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäà âî âðåìÿ ñîóäàðåíèÿ ìî-

ëåêóë [36]; îòñþäà – çíà÷èìîñòü ,t�  ãäå áóäåò óçêèé 
ìàêñèìóì (12), îáåñïå÷èâàþùèé ïðè äîñòàòî÷íî 

óäàëåííûõ äðóã îò äðóãà t�  è t àñèìïòîòè÷åñêóþ 
îöåíêó èíòåãðàëà â (11). 

Êîíå÷íî, (15) – îòíþäü íå àäèàáàòè÷åñêîå 
ïðèáëèæåíèå, ôèãóðèðóþùåå â êâàíòîâîé ìåõàíèêå 
[35], à ñëåäñòâèå àñèìïòîòèêè «áîëüøèå ñìåùåííûå 
÷àñòîòû» – âåäü èìåííî áëàãîäàðÿ ýòîìó îáñòîÿ-

òåëüñòâó ìåæäó t�  è t ïîÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íàÿ ðàç-
íèöà. Ìîæíî äîáàâèòü åùå îäíî ðàçúÿñíåíèå. Òî, 

÷òî t íå ìîæåò áûòü áëèçêèì ê ,t�  îçíà÷àåò, ÷òî ïðè 

áîëüøèõ Δω  ìîìåíò âêëþ÷åíèÿ ýôôåêòèâíîãî 
âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë è ìîìåíò ïîãëîùåíèÿ 
êâàíòà ðàçäåëåíû ìåæäó ñîáîé äàëåêî è âåðîÿò-
íîñòü ïîãëîùåíèÿ êâàíòà ìàëà (ñ âåëè÷èíîé (12) 

ïðè t = t�  ñâÿçàíà ïîëóøèðèíà ëèíèè – õàðàêòåðè-
ñòèêà ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ).  

Èòàê, â ñèëó (9) è (15) 
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n nS n t W t dt
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α α

⎡ ⎤
⎢ ⎥′ ′α ≅ χ
⎢ ⎥
⎣ ⎦
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   (18) 

Ñ ó÷åòîì (18) â âûðàæåíèè (8) ïîÿâèòñÿ èíòåãðàë 
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′ ′α α

⎡ ⎤
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(19)

 

1 2 1 2
(1 )( )

n n n n
i W W′α α αω = −

� ��  ñ îáîçíà÷åíèÿìè èç (13). 

Óðàâíåíèå (17) îáðåòàåò âèä 

5. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 1. 
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íîñòü 
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t ′α  ñëåäóåò èç öèòèðîâàííîé ïðåæäå ëåì-

ìû, ïîýòîìó äëÿ àñèìïòîòè÷åñêîé îöåíêè (19) ïðè-
ìåíèì ìåòîä ñòàöèîíàðíîé ôàçû. Çàìåòèì åùå, ÷òî 
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st
 áåç 0.dt∫   

1.3. Âûðàæåíèå êîýôôèöèåíòà 
ïîãëîùåíèÿ ÷åðåç îïåðàòîðû Ì¸ëëåðà 

Ââåäåì îïåðàòîðû Ì¸ëëåðà Ω+, èñïîëüçóþùèå-
ñÿ â êâàíòîâîé òåîðèè ðàññåÿíèÿ, äëÿ ïðåäñòàâëåíèÿ 
ôóíêöèé âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë 

1 2
( ).

n n n
t ′α αχ  

Â ñàìîì äåëå, ôàêòè÷åñêè îáùåïðèíÿòûì (ñì., íà-
ïðèìåð, [37]) ÿâëÿåòñÿ ìíåíèå, ÷òî ñîáûòèå «ïî-
ãëîùåíèÿ êâàíòà» ïðîèñõîäèò â îêðåñòíîñòè ìàê-
ñèìàëüíîãî ñáëèæåíèÿ ìîëåêóë rmin íà êëàññè÷å-
ñêîé òðàåêòîðèè. Ïîýòîìó ( )...

( )
n

t
α

χ  ñîîòâåòñòâóåò 

âîëíîâîé ôóíêöèè 
nα

Ψ k  îêîëî öåíòðà ðàññåÿíèÿ, 

êîãäà èíäåêñû n, α îòíîñÿòñÿ ê íà÷àëüíîìó ñîñòîÿ-
íèþ (k – âîëíîâîé âåêòîð âîëíû äå Áðîéëÿ îòíî-
ñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ öåíòðîâ ìàññ). Èìåííî ñ òà-
êîé âåëè÷èíîé è àññîöèèðóåòñÿ îïåðàòîð Ì¸ëëåðà 
Ω+ (ñì., íàïðèìåð, [36]). 

Ôîðìàëüíàÿ ïîñòàíîâêà çàäà÷è ñâîäèòñÿ ê ñî-
îòíîøåíèÿì 

 ( ) 1 ( ) ( );z G z U z
+ +

Ω = + Ω    (22) 

( ) ( )
2 2

1 2
, , 0;

2
nn n

k
z W W i

m
+ αα α

Ψ =Ω Φ = + + + ε ε→k k

�
   (23) 
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( )0
1 20

1
( ) , .G z H H H T

z H
= = + +

−

   (24) 

Çäåñü ,
n

n
α

Φ = αk k k  – ïëîñêàÿ âîëíà ïðè êâàí-

òîâîì îïèñàíèè öåíòðîâ ìàññ; 

2( 2 )T m= − Δ
s

�  – 

îïåðàòîð êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè öåíòðîâ ìàññ, 

1 2 1 2( )m mm m m= +  – ïðèâåäåííàÿ ìàññà (m1 è m2 – 

ìàññû àêòèâíîé è áóôåðíîé ìîëåêóë); Δs – îïåðà-
òîð Ëàïëàñà ïî ïåðåìåííîé s.  

Ìåòîäè÷åñêàÿ ïðîáëåìà ñîñòîèò â òîì, ÷òî 
(22)–(24) – ïîëíîñòüþ êâàíòîâàÿ çàäà÷à, à óðàâíå-
íèå (10) ïðåäïîëàãàåò êëàññè÷åñêîå äâèæåíèå öåí-
òðîâ ìàññ. Âîçìîæíîñòü åå ðàçðåøåíèÿ äåìîíñòðè-
ðóþò ñëåäóþùèå ñîîáðàæåíèÿ. 

Êëàññè÷íîñòü öåíòðîâ ìàññ ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü 
ñîîòâåòñòâóþùóþ âîëíîâóþ ôóíêöèþ «óçêèì ïàêå-
òîì», è â äóõå ìåòîäà âòîðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ ïî-
ëîæèì 
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Ω = Ω →

ks
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ñ k′ – âîëíîâûì âåêòîðîì âîëíû äå Áðîéëÿ â îêðå-
ñòíîñòè rmin è ïî÷òè íå çàâèñÿùèì îò s îïåðàòîðîì 
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Äëÿ êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ U âòîðîå ñëà-
ãàåìîå ðàâíî íóëþ, à îòíîøåíèå ïåðâîãî ê òðåòüåìó 
áóäåò 0 ( ) 1,s � �  èáî äëÿ ïî÷òè êëàññè÷åñêîãî äâè-

æåíèÿ äëèíà âîëíû äå Áðîéëÿ 0.→�  Ïîýòîìó, 
ðàçëîæèâ ôîðìàëüíî ðåçîëüâåíòó (24) ïî ñòåïåíÿì 
Ò â (22), óâèäèì âîçìîæíîñòü çàìåíèòü z èç (23) 
âåëè÷èíîé 

 ( ) ( )
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1 2 0
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m m
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′
+ + −

v v

 

×åðåç 0v  è ′v  îáîçíà÷åíû íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü öåí-

òðà ìàññ è ñêîðîñòü â òî÷êå rmin. Äëÿ êëàññè÷åñêîãî 
äâèæåíèÿ çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè ãëàñèò, ÷òî 
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min( ),
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V

′

− =
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ãäå ôèãóðèðóåò êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë V(r). Ïî-
ñëåäíèé ðåãëàìåíòèðóåò äèíàìèêó öåíòðîâ ìàññ,  
è çàäà÷à îòíîñèòåëüíî íåãî ïðåäñòàâëåíà â [1, 2, 38]. 
Çàìåòèì, ÷òî ïî ñâîåìó ñìûñëó îí äîëæåí çàâèñåòü 
îò òåìïåðàòóðû. Íàêîíåö, êàê õîðîøî èçâåñòíî  
â êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêå, k′rmin = 0. Òåïåðü (23) 
ñâîäèòñÿ ê çàäà÷å 

 min
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1
1 ( ) ;
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U r

z H H V
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Ω = + Ω
− − + r

� �    (25) 

 ( ) ( )1 2
, , 0.

n n
n z W W i

α + α
χ = Ω α = + + ε ε →�    (26) 

Ðàçóìååòñÿ, (25) è (26) íå ëèøåíû ýâðèñòè÷åñêîãî 
ýëåìåíòà. Îäíàêî ïðîöåäóðó èõ âûâîäà ìîæíî 
ïîëíîñòüþ ôîðìàëèçîâàòü â ðàìêàõ ìåòîäà ïîëó-
êëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ [38], è ôàêòè÷åñêè 
ýòîò ðàñ÷åò åñòü â [39]. Â ôîðìàëüíîì ðåøåíèè 
óðàâíåíèÿ (25) ÷åðåç ðÿä Íåéìàíà ïðè âû÷èñëåíèè 

ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà n n
+

′ ′α Ω α�  íàäî ïîäñòàâèòü z 

èç (26). Äàëåå ,n j→ ν  ãäå j íóìåðóåò ýíåðãåòè÷å-

ñêèå óðîâíè, è ν – èíäåêñ âûðîæäåíèÿ. Ñëåäñòâè-
åì (25) è (26) ñòàíåò ñëåäóþùàÿ öåïî÷êà:  
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Òàê êàê ,
kj jW W V− �  ýòî ïîçâîëÿåò îðèåíòèðîâàòü-

ñÿ íà «äèàãîíàëüíóþ ñèíãóëÿðíîñòü» 1j j=  è 2j j′=  

âî âòîðîì è òðåòüåì ñëàãàåìûõ. Àíàëîãè÷íàÿ àêöèÿ 
ðàçóìíà è äëÿ ÷åòâåðòîãî ÷ëåíà; òåì áîëåå ÷òî  
â òåîðèè âîçìóùåíèé äëÿ (25) åìó ñîîòâåòñòâóåò 
áîëåå âûñîêèé ïîðÿäîê ìàëîñòè. Çäåñü æå ñòîèò 
ïîëîæèòü ′α = α  – âåäü ïðè ′α ≠ α  óñðåäíåíèå 
ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïî ñîñòîÿíèÿì áóôåðíîé ìî-
ëåêóëû äîëæíî çíà÷èòåëüíî óìåíüøèòü èõ âåëè÷è-
íó. Ýòè ïðèáëèæåíèÿ ôîðìèðóþò îáùèé ìíîæè-
òåëü δjj1δj′j2δαα′ äëÿ âñåé ñóììû, èç-çà íåãî â (21) 

èñ÷åçíóò çàâèñÿùèé òîëüêî îò «ýíåðãåòè÷åñêèõ» 
èíäåêñîâ ìíîæèòåëü 
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 (27) 

Çäåñü ∗  – çíàê ýðìèòîâîãî ñîïðÿæåíèÿ. 

1.4. Ëîêàëèçàöèÿ êëàññè÷åñêîé 

òðàåêòîðèè öåíòðîâ ìàññ 

Ñëåäóþùèì øàãîì ÿâëÿåòñÿ âû÷èñëåíèå 

j jd dt′ ′ν ν αω  â ñòàöèîíàðíîé òî÷êå. Êàê ïðàâèëî, ðàñ-

ñìàòðèâàåòñÿ öåíòðàëüíûé ïîòåíöèàë V(r) = V(r) ≡ 
≡ V(|r|); âåêòîð r(t) îñòàåòñÿ â îäíîé ïëîñêîñòè  

è r = |r|, ϕ – åãî ïîëÿðíûå êîîðäèíàòû. Â U âõîäèò 
ðàçíîñòü ϕ è ϕ′ – ïîëÿðíîãî óãëà ÷àñòèöû ìîëåêó-
ëû, ïî êîòîðîìó ïðè ëþáîì âû÷èñëåíèè ωnn′α èç 
(20) ïðîèñõîäèò èíòåãðèðîâàíèå. Ïîýòîìó ìîæíî 

èãíîðèðîâàòü çàâèñèìîñòü ωn1n2α
 îò ϕ è j jd

dt

′ ′ν ν αω

= 

.

j j j j j jd d ddr d dr

dr dt d dt dr dt

′ ′ ′ ′ ′ ′ν ν α ν ν α ν ν αω ω ωϕ
= + ≅

ϕ
 

Êîíñòàòèðîâàííàÿ ïðåæäå ëîêàëèçàöèÿ êëàñ-
ñè÷åñêîé çàäà÷è â îêðåñòíîñòè rmin ïîçâîëÿåò àï-
ïðîêñèìèðîâàòü äåéñòâèòåëüíóþ òðàåêòîðèþ ïðÿ-
ìîëèíåéíûì ó÷àñòêîì, è r(t) ìîæåò áûòü çàïèñàí 
êàê 

 ( )
22 2

0 .r t r v t t= + −    (28) 

Çäåñü 0t  – óæå óïîìèíàâøàÿñÿ âðåìåííàÿ ìåòêà; r 
è v – ïàðàìåòðû ñ ñîâåðøåííî ÿñíûì ñìûñëîì: 
r = r(t0) è v – ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ rmin ñêîðîñòü îò-
íîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ. Âàðèàíòó (28) ñîîòâåòñò-

âóþò äâå ñòàöèîíàðíûå òî÷êè 

2 2

0 (1 ) ,j j jt v r r′ν ν α± −  

äëÿ êîòîðûõ 
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ñ îäèíàêîâûì âêëàäîì â (27), ïîýòîìó â äàííîì 
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σ
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  (29) 

Îñòàëîñü îáñóäèòü îïåðàöèþ ñòàòèñòè÷åñêîãî 
óñðåäíåíèÿ. Åå ïåðåìåííûìè, ïî îïðåäåëåíèþ, ÿâ-
ëÿþòñÿ ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå r

∞
 è v

∞
 – îòíîñè-

òåëüíàÿ ñêîðîñòü ïåðåä ñòîëêíîâåíèåì. Îäíàêî 
òåîðåìà Ëèóâèëëÿ ïðåäîñòàâëÿåò âîçìîæíîñòü ïå-
ðåíåñòè íà÷àëüíûå óñëîâèÿ â ëþáóþ òî÷êó òðàåêòî-
ðèè, è ýòî ïîçâîëÿåò îáúÿâèòü r è v èç (28) àðãó-

ìåíòàìè ( )... .

st

′

 Äëÿ îáñóæäàåìîé êëàññè÷åñêîé 

çàäà÷è [2, 37]: 
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= π ∫ ∫ v v�
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Çäåñü N2 – ÷èñëî áóôåðíûõ ìîëåêóë â åäèíèöå 
îáúåìà; f(v) – ìàêñâåëëîâñêîå ðàñïðåäåëåíèå îòíî-
ñèòåëüíîé ñêîðîñòè (äëÿ ÷àñòèöû ñ ïðèâåäåííîé 

ìàññîé m); ( )( )( )
1 2

1 22 /v k m m= Θ π +�
 – ñðåäíåå àáñî-

ëþòíîãî çíà÷åíèÿ ïðîåêöèè ñêîðîñòè öåíòðà ìàññ 
íà ïåðïåíäèêóëÿðíîå ê r(t) íàïðàâëåíèå. Âåëè÷èíà 
rmin çàâèñèò îò r

∞
 è v

∞
 (ôîðìàëüíî rmin – êîðåíü 

óðàâíåíèÿ 

2 2 2

min min( ) ( /2)(1 / ),V r mv r r
∞ ∞

= −  íî â ðàì-

êàõ àïïðîêñèìàöèè (28) ìîæíî ïîëîæèòü rmin = r. 
Íåîáõîäèìîñòü îãðàíè÷èòü èíòåãðèðîâàíèå ïî r 
î÷åâèäíà, âåäü ïðè r > r′ êîðíè óðàâíåíèÿ (17) 
ïåðåñòàíóò áûòü âåùåñòâåííûìè è ôîðìàëüíàÿ 
îöåíêà (16), èñïîëíÿåìàÿ òåïåðü ìåòîäîì ïåðåâàëà, 
äàñò ýêñïîíåíöèàëüíî ìàëûé ìíîæèòåëü. Âåëè÷èíà 
v âõîäèò òîëüêî â (29), è  
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ãäå 1N  – ÷èñëî àêòèâíûõ ìîëåêóë â åäèíèöå îáúå-
ìà; ñ – ñêîðîñòü ñâåòà. Îáû÷íûì îáðàçîì ââåäåì 
èíòåíñèâíîñòü ëèíèè 
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Âûðàæåíèå (27) ïîñëå ïðåäûäóùèõ óïðîùåíèé 
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  (30) 

Ôîðìóëó (30) ìîæíî îáúÿâèòü ôèíàëüíîé, äî-
áàâèâ ê íåé îïèðàþùóþñÿ íà (13) è (25), (26) ïðî-
öåäóðó ïîñòðîåíèÿ .j j′ ′ν ν αω  Çàìåòèì, ÷òî äîñòàòî÷íî 

îáùåå âûðàæåíèå (30) ìîæåò, â ïðèíöèïå, ñëóæèòü 
õîðîøåé îñíîâîé äëÿ ðàñ÷åòîâ ab initio. Âîçìîæíû, 
îäíàêî, ðàäèêàëüíåéøèå «ýìïèðè÷åñêèå» (àïåëëè-
ðóþùèå ê ñîîòâåòñòâóþùèì âû÷èñëåíèÿì) óïðîùå-
íèÿ, èìåþùèå, âïðî÷åì, àïîñòåðèîðíîå ôèçè÷åñêîå 
òîëêîâàíèå. 

Âî-ïåðâûõ, â (20) èñïîëüçóåì àïïðîêñèìàöèþ 

/
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Âî-âòîðûõ, â èíòåãðàëàõ ïî r èç (30) âûíîñèì 
(íàïðèìåð, ñî ññûëêîé íà òåîðåìó î ñðåäíåì) çà 

çíàê dr∫  äåëåííûå íà V ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû; 

ïîÿâèòñÿ ôóíêöèÿ 
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Â-òðåòüèõ (îïÿòü-òàêè ñ óïîìèíàíèåì òåîðå-
ìû î ñðåäíåì äëÿ ñóììû), âî âñåõ ôóíêöèÿõ (33) 
çàìåíèì (31) íà 
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ñ åäèíñòâåííîé [ñð. (34) è (31)] ïîñòîÿííîé C > 0 
(âåùåñòâåííîñòü j jr ′ ′ν ν α  ïðåäïîëàãàåò îäèíàêîâûé 
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(31)–(33) ñòàíåò îáùèé ìíîæèòåëü 
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çàìåíèì ïîñòîÿííîé D.  
Ïîñëå ýòèõ àêöèé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ 

ïðèíèìàåò âèä 
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ñ äîïîëíåíèÿìè (34) è (33). Äîáàâèì åùå, ÷òî âå-
ëè÷èíû 0jj′ω >  èãðàþò ðîëü öåíòðîâ ëèíèé. Êàê 

ïîêàçàíî â [2, 4], ñëàãàåìîå ñ ñóììîé ÷àñòîò ââî-
äèòñÿ çàìåíîé  
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Îòìåòèì åùå ðàç, ÷òî â àñèìïòîòè÷åñêîì âû-
ðàæåíèè äëÿ êîíòóðà ëèíèè (36) ôóíêöèÿ F ÿâëÿ-
åòñÿ ñëåäñòâèåì äèíàìè÷åñêîé çàäà÷è î äâèæåíèè 
öåíòðîâ ìàññ ñ íå çàâèñÿùèì îò êâàíòîâûõ èíäåê-
ñîâ êëàññè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì V. Äàëåå, èç ëåâîé 
÷àñòè (17) èñ÷åçàþò âñå íå çàâèñÿùèå îò êâàíòîâûõ 
èíäåêñîâ ñëàãàåìûå, è ïîýòîìó èõ ìîæíî ñðàçó æå 
óñòðàíèòü èç U â (10). Èìåííî òàê ïîÿâëÿåòñÿ 
êâàíòîâûé ïîòåíöèàë. Ïîñëåäíèé â (36) ïðåäñòàâ-
ëåí êîíñòàíòàìè Ñ è a.  

Ðåçóëüòàòû ìíîãî÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ [2–14] 
(íåêîòîðûå èç íèõ ïðåäñòàâëåíû â ï. 2) ñâèäåòåëü-
ñòâóþò, ÷òî âûðàæåíèå (36) îòðàæàåò ñàìûå ñóùå-
ñòâåííûå  ÷åðòû  ïîâåäåíèÿ  êîíòóðà   â êðûëå  ëèíèè.  

2. Ñðàâíåíèå àñèìïòîòè÷åñêîé  

è êâàçèñòàòè÷åñêîé òåîðèé êîíòóðà 

2.1. Ïðèáëèæåíèÿ êâàçèñòàòè÷åñêèõ 
òåîðèé 

Â ñîâðåìåííûõ ðàñ÷åòàõ ïåðèôåðèè êîíòóðà 
ëèíèè îäíîé èç íàèáîëåå ðàçðàáîòàííûõ ÿâëÿåòñÿ 
«êâàçèñòàòè÷åñêàÿ» âåðñèÿ [22–33], è ìû, êðàòêî 
íàïîìíèâ åå îñíîâíûå ìîìåíòû, ñîïîñòàâèì åå  
ñ èçëîæåííûì â ðàçä. 1 àñèìïòîòè÷åñêèì âàðèàí-
òîì. Èñõîäíûì ÿâëÿåòñÿ âûðàæåíèå 

 
1 1

( ) ImTr , 0
1

M M

i L

κ ω = − ρ ε →
π

ω + ε −
�

   (37) 

ñ òî÷íîé ãèááñîâñêîé ìàòðèöåé ïëîòíîñòè ρ ñèñòå-
ìû èç äâóõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë è ñóïåð-

îïåðàòîðîì � [ , ]Lu u= H , ãäå u – ïðîèçâîëüíûé îïå-

ðàòîð è ( ) ( ) ( ) ( )1 2 ,H x H y T u x y= + + +s sH  – ïîëíî-

ñòüþ êâàíòîâûé ãàìèëüòîíèàí, Tr Tr Tr Tr .x y=
s

 

Ïîëàãàåì, ÷òî ïîñëå ñòðîãîãî ïðèâëå÷åíèÿ ðåçîëü-
âåíòû [40] óæå èñïîëíåíû óïðîùåíèÿ, ñâîäÿùèå 
ïðîáëåìó ê áèíàðíîé. 

Ðå÷ü èäåò î êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîì ñïåê-
òðå. Ïåðâàÿ àêöèÿ êâàçèñòàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ñî-
ñòîèò â òîì, ÷òî âåêòîð s îáúÿâëÿåòñÿ ïàðàìåòðîì 
(äàëåå, êàê â ðàçä. 1, îí îáîçíà÷åí ÷åðåç r). Èíûìè 
ñëîâàìè, s ïåðåñòàåò áûòü äèíàìè÷åñêîé ïåðåìåííîé, 

èç 

�L  â (37) âû÷åðêèâàþòñÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ 
öåíòðîâ ìàññ Ò è èçîòðîïíîå ñëàãàåìîå â îïåðàòîðå 
âçàèìîäåéñòâèÿ u (åñëè áû èçîòðîïíîå ñëàãàåìîå  
è íå áûëî âû÷åðêíóòî äî ââåäåíèÿ êâàçèñòàòè÷åñêî-
ãî ïðèáëèæåíèÿ, ýòî ïðîèçîøëî áû ïîñëå åãî ó÷åòà). 
Ïðîèñõîäèò è ôàêòîðèçàöèÿ ìàòðèöû ïëîòíîñòè 
 

 ( ) ( ) ( )1 2
exp ,

V

k

⎡ ⎤
ρ ≈ ρ ρ −⎢ ⎥Θ⎣ ⎦

r

  (38) 

â êà÷åñòâå V îáû÷íî ðàññìàòðèâàþòñÿ èçîòðîïíàÿ 
÷àñòü u, ëèáî êâàíòîâîå ñðåäíåå u (òàêîé ñïîñîá 
îáñóæäàëñÿ åùå â [3]), ëèáî êâàíòîâîå ñðåäíåå îò 
exp( / )u k− Θ  (÷òî, ïî ñóùåñòâó, ñîâïàäàåò ñ ðåöåï-

òîì ìåòîäà ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ [38]). 
Íàêîíåö, ìåñòî Trs çàíèìàåò îïåðàöèÿ, ýêâèâàëåíò-
íàÿ ïî ñâîåìó ñìûñëó ïðåæíåìó ñòàòèñòè÷åñêîìó 
óñðåäíåíèþ  

 
( )

( )2 exp ... .
V

N d
k

⎡ ⎤
−⎢ ⎥

Θ⎣ ⎦∫
r

r    (39) 

Îáñóæäàåìîå ïðèáëèæåíèå àññîöèèðóåòñÿ ñî 
«ñòàðîé» ñòàòèñòè÷åñêîé òåîðèåé êîíòóðà ëèíèè 
(ñì., íàïðèìåð, [37, 41, 42]), ãäå ïî ðàçíûì ñîîá-
ðàæåíèÿì, íî ñîâåðøåííî åñòåñòâåííî ïîÿâëÿëñÿ 
òåçèñ î ñòîëêíîâåíèÿõ ñ ïî÷òè íóëåâîé îòíîñèòåëü-
íîé ñêîðîñòüþ, ôîðìèðóþùèõ êðûëî ëèíèè. Íî 
òåïåðåøíèé âàðèàíò èìååò íåñîìíåííîå ïðåèìóùå-
ñòâî. Äåëî â òîì, ÷òî ïðåæäå ìíîãî÷àñòè÷íûé àñ-
ïåêò çàäà÷è ñíèìàëñÿ òðàêòîâêîé ñòîëêíîâåíèé 
ìîëåêóë êàê ïóàññîíîâñêîãî ïðîöåññà è íå íàõîäè-
ëîñü ìåñòà ìíîæèòåëþ exp( / );V k− Θ  îäíàêî ïî-

ñëåäíèé, êàê âûÿñíèëîñü, èãðàåò âàæíóþ ðîëü ïðè 
îïèñàíèè äîñòàòî÷íî äàëåêîé ïåðèôåðèè êîíòóðà. 
Ôîðìàëüíûé èòîã «ñòàðûõ» òåîðèé – ìíîæèòåëü 

1 3/a

jj

− −

′
ω − ω  èç (36) (ïðè 0V →  â (33) è 1F → ) – 

ìîæíî ïîýòîìó èñòîëêîâàòü êàê ïðîëîíãèðîâàíèå 
íà ïåðèôåðèþ êîíòóðà èäåé, çàðåêîìåíäîâàâøèõ 
ñåáÿ äëÿ åå öåíòðàëüíîé ÷àñòè («áëèçêèå êðûëüÿ»).  
 Ïåðåä îáñóæäåíèåì äðóãîé àêöèè, ïðåäïðèíÿ-
òîé ðàäè óïðîùåíèÿ (37), íàïîìíèì, ÷òî òåïåðü  
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 ( )0� � �,L L L′= +   

ãäå 

( )0
1 2

� [ , ],L u H H u= +  [ ]� ,Lu U u′ ′=  ñ U′
 – àíèçî-

òðîïíîé ÷àñòüþ U. Äàëåå ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ 
�/ ,L �  ( )0� /L �  è �/L′ �  îáîçíà÷åíû ÷åðåç 

,
,n b n bE ′ ′ ′α α  

,n b n bO ′ ′ ′α α  è ;bbR
′
 èíäåêñ b íóìåðóåò ñîáñòâåííûå 

ôóíêöèè U′, è ïîíÿòíî, ÷òî bbR
′
 ïàðàìåòðè÷åñêè 

çàâèñèò îò r. Ôàêòè÷åñêè ïîëàãàåì, è â ýòîì ñóòü 
ïðèáëèæåíèÿ, ÷òî  

 
, ,n b n b n b n b bbE O R′ ′ ′ ′ ′α α α α→ +    (40) 

[îäèíàêîâîå α – ñëåäñòâèå (38)]. Ìàòåìàòè÷åñêè 
íàèáîëåå ðàôèíèðîâàííûé ïóòü ê (40) àïåëëèðóåò 

ê ïðåäñòàâëåíèþ ðåçîëüâåíòû 

1�( / )i L
−

ω + ε − �  ÷åðåç 

èíòåãðàë [40], â ïîäûíòåãðàëüíîé ôóíêöèè êîòîðîãî 
ôèãóðèðóåò îïåðàòîð ýâîëþöèè B – ðåøåíèå óðàâ-
íåíèÿ Øðåäèíãåðà ñ ãàìèëüòîíèàíîì H1 + H2 + U′ ≡ 
≡ H(0) + U′. Äàëåå ïîëàãàåì 

 ( ) ( )0
exp exp

t t
B H U g t

i i

⎛ ⎞ ⎛ ⎞′= ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠� �

   (41) 

è ñòàíäàðòíûì îáðàçîì äëÿ g âûïèñûâàåì ðÿä 
Íåéìàíà 

( ) ( ) ( )
12

1 1 1 2 1 2

0 0 0

1 1
1 ... ,

tt t

g U t dt dt dt U t U t
i i

⎛ ⎞
= + + +⎜ ⎟

⎝ ⎠∫ ∫ ∫� � �

� �
 

    (42) 
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( )

0
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exp exp

exp exp .

t t
U U H U

i i

t t
H U U

i i

⎛ ⎞ ⎛ ⎞′ ′= − − ×⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

⎛ ⎞ ⎛ ⎞′ ′× −⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

�

� �

� �

   

(43)

 

Ïðèáëèæåíèåì áóäåò 

 1.g ≅    (44) 

Â èòîãå ïîÿâèòñÿ ñóììà âåëè÷èí âèäà (40) è âîç-
íèêíåò ñíèìàþùàÿ èíòåãðèðîâàíèå (39) δ-ôóíêöèÿ 

 ( )( ).nn bbR r
′ ′

δ ω − ω −    (45) 

Ñòðóêòóðó ðåøåíèÿ äåìîíñòðèðóåò ôîðìóëà 

( ) ( )
1 21

1 2

1 2

2 1 2( ) 4 nn n nn

nn n n bb

N M n n bb bb n n M′ ′α

′ ′ ′αα

′ ′ ′ ′ ′κ ω = π α α α α ρ ρ ×∑   

 ( ) ( )
exp 1/ ,

nn bb

nn bb bb

r

V r dR r

k dr
′ ′

′ ′ ′

⎛ ⎞⎡ ⎤
× − ⎜ ⎟⎢ ⎥⎜ ⎟Θ⎣ ⎦⎝ ⎠

  (46) 

ãäå nn bbr
′ ′

 – êîðåíü óðàâíåíèÿ 

 ( ) .nnbbR r
′′

= ω − ω    (47) 

Ïåðâîíà÷àëüíî ôèçè÷åñêè ÿñíàÿ ôîðìà (46) ïðåä-
ïîëàãàëà ìóëüòèïîëüíûé âàðèàíò 

 ( ), / .aU C x y r′ =
�    (48) 

Òîãäà b  ñòàíîâÿòñÿ íå çàâèñÿùèìè îò r ñîáñòâåí-

íûìè ôóíêöèÿìè îïåðàòîðà .C�  Â ýòîì ñëó÷àå çà-
äà÷à îáðåòàåò âèä 

 ( )( / ) ; ;bbL bb R bb
′

′ ′ ′=r r r�  

ñ çàâèñèìîñòüþ ñîáñòâåííûõ ôóíêöèé îò r êàê ïà-
ðàìåòðà.  

Óïîìÿíóòûå ïðèáëèæåíèÿ ñîõðàíÿþòñÿ â âåð-
ñèè, ó÷èòûâàþùåé ïðèíöèï äåòàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ 
[27, 28], è ïðè èñïîëüçîâàíèè êîîðäèíàòíîãî ïðåä-
ñòàâëåíèÿ [30, 33]. 

Â óïîìÿíóòûõ ñòàòüÿõ åñòü îöåíêè ââîäèìûõ 
ïðèáëèæåíèé, ÷òî äåëàåòñÿ ïî ñõåìå òåîðèè âîçìó-
ùåíèé. Ïðèáëèæåíèå ñ ââåäåíèåì ïàðàìåòðà r îðè-
åíòèðóåòñÿ (êàê è â «ñòàðûõ» ñòàòèñòè÷åñêèõ òåî-
ðèÿõ) íà òî, ÷òî âðåìÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû  
ñ ïîëåì 1 ,

nn
t

′
Δ ≈ Δω  è ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøîé 

ñìåùåííîé ÷àñòîòå ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ñìåùåíèåì 
r(t) îòíîñèòåëüíî r(t′), ãäå è ïðîèñõîäèò ïîãëîùå-
íèå êâàíòà. Îñòàëüíîå ÿñíî: r(t) ïîëàãàåòñÿ êëàñ-
ñè÷åñêîé, U(r(t)) ðàçëàãàåòñÿ â ðÿä Òåéëîðà îêîëî 
t′ è ïåðâûé ÷ëåí òàêîãî ðàçëîæåíèÿ ôèãóðèðóåò  
â ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé äëÿ ñîîòâåò-
ñòâóþùåãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà. Ïîíÿòíà è ïðî-
öåäóðà ïîëó÷åíèÿ îöåíêè (44) – çäåñü ïðîñòî íàäî 
ó÷åñòü (â ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé) ñëå-
äóþùèé ïîñëå (44) ÷ëåí ðÿäà (42). Èòîãè âûãëÿäÿò 
êàê óñëîâèå 

 0 1,
ω

β =
Δω

�    (49) 

ãäå ω0 èñïîëíÿåò ðîëü öåíòðà ëèíèè è Δω – ñìå-
ùåííîé ÷àñòîòû. 

Òåïåðü ìîæíî ñðàâíèòü îáà âàðèàíòà, ñîïîñ-
òàâëÿÿ îïðåäåëÿþùèå èõ ýëåìåíòû. 

2.2. Ñõîäñòâà è ðàçëè÷èÿ 
àñèìïòîòè÷åñêîé è êâàçèñòàòè÷åñêîé 

òåîðèé ïåðèôåðèè êîíòóðà 

Íàïîìíèì, ÷òî êîíòóð ëèíèè åñòü ñòàòèñòè÷å-
ñêîå ñðåäíåå îò δ-ôóíêöèè, àðãóìåíò êîòîðîé – 
çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè ïðè ïîãëîùåíèè êâàíòà 
(ñì., íàïðèìåð, [43]). Îäíàêî êîíêðåòíàÿ òåîðèÿ 
êîíòóðà ÷àñòî íà÷èíàåòñÿ ñ âûðàæåíèé, ãäå òàêàÿ 
δ-ôóíêöèÿ íå ïðèñóòñòâóåò ÿâíî, íî îíà îáÿçàòåëü-
íî â òîé èëè èíîé ôîðìå äîëæíà ïðîÿâèòü ñåáÿ íà 
îïðåäåëåííîì ýòàïå ðåøåíèÿ. Ýòó ðîëü â àñèìïòî-
òè÷åñêîì ïîäõîäå èñïîëíÿþò óðàâíåíèå (17) â ñî-
÷åòàíèè ñ ìåòîäîì ñòàöèîíàðíîé ôàçû è óðàâíåíèå 
(45) – â êâàçèñòàòè÷åñêîì; ïðè÷åì è òî è äðóãîå – 
ñëåäñòâèÿ óñëîâèÿ «áîëüøèå ñìåùåííûå ÷àñòîòû». 
Ïî ñóùåñòâó, îäèíàêîâûé ñìûñë èìåþò (20) è (47), 
à íåêîòîðîå ðàçëè÷èå èõ ïðàâûõ ÷àñòåé ñâÿçàíî  
ñ äåòàëÿìè âû÷èñëåíèé. Âåëè÷èíà U′  ýêâèâàëåíòíà 
òîìó, ÷òî â àñèìïòîòè÷åñêîì ïîäõîäå áûëî íàçâàíî 
«êâàíòîâûì ïîòåíöèàëîì».  

Åùå îäèí ñîâïàäàþùèé ïóíêò – ïðèíöèïèàëü-
íîå ðàçäåëåíèå ïåðåìåííûõ â ìàòðèöå ïëîòíîñòè  

ñ ïîÿâëåíèåì ìíîæèòåëÿ ( )( )exp / .V r k′− Θ  Ýòî â îáî-

èõ ñëó÷àÿõ ñîïðîâîæäàåòñÿ óæå îáñóæäàâøèìñÿ 
ðàçäåëåíèåì U íà «êëàññè÷åñêîå» è «êâàíòîâîå» 
ñëàãàåìûå. Äàëåå, àðãóìåíòû r′  è V  ñîîòâåòñòâóþò 
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òîìó ó÷àñòêó òðàåêòîðèè, ãäå âûïîëíÿåòñÿ çàêîí 
ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè. Ïðè ýòîì (ÿâíî â àñèìïòîòè-
÷åñêîé è ôàêòè÷åñêè â êâàçèñòàòè÷åñêîé âåðñèÿõ) 
äèíàìèêà öåíòðîâ ìàññ ïîëàãàåòñÿ êëàññè÷åñêîé. 
 Â îáîèõ ñëó÷àÿõ î÷åíü ñõîäíî îïèñàíèå èí-
òåðôåðåíöèè êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé. Ìàòåìàòè÷åñêîå 
âîïëîùåíèå åå èçâåñòíî – ñèñòåìà óðàâíåíèé (2) 
èëè íåîáõîäèìîñòü îáðàùàòü ðåçîëüâåíòó â (37);  
è èìåííî óñëîâèÿ (3) èëè (49) ïðåäîñòàâëÿþò âîç-
ìîæíîñòü èçáåæàòü ñòîëü ãðîìîçäêîé ïðîöåäóðû. 
Îäíàêî ôîðìàëüíûé ïðèçíàê èíòåðôåðåíöèè – 
ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû M ñ èíäåêñàìè, îòëè÷íûìè îò 
èíäåêñîâ öåíòðà ëèíèè, ïðèñóòñòâóåò â âûðàæåíè-
ÿõ (35) è (46). 

Äàëåå, ñëåäñòâèåì ìóëüòèïîëüíîãî ïðèáëèæå-
íèÿ (48) ñòàíåò ïîÿâëåíèå â (46), êàê è â (36), 

ìíîæèòåëÿ 
1 3/

.

a

jj

− −

′
ω − ω   

Êîíå÷íî, îòìå÷åííûå ñîâïàäåíèÿ íå ñëó÷àéíû – 
âåäü õîðîøî èçâåñòíà ýêâèâàëåíòíîñòü ñïåêòðà 
êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè [ñòàðòîâîãî âûðàæåíèÿ 
äëÿ (1)] è ðåçîëüâåíòû (37). Äàëåå íóæíû óïðîùå-
íèÿ, è îíè âïîëíå «ïàðàëëåëüíû» â îáñóæäàåìûõ 
âàðèàíòàõ. Âîïðîñ ïîýòîìó ñâîäèòñÿ ê ñðàâíåíèþ 
äåòàëåé ïðàãìàòè÷åñêîãî õàðàêòåðà è îöåíêå íà-
äåæíîñòè ïðèáëèæåíèé. 

Òåïåðü îáðàòèì âíèìàíèå íà ðàçëè÷èå (36) è (46): 
ôóíêöèþ F (33) âìåñòî «ïðîñòî» ( )exp( / ),nn bbV r k

′ ′
− Θ  

ïðè÷åì ñìûñë nn bbr
′ ′

 è âåëè÷èíû (31) (àðãóìåíòà F) 

îäèí è òîò æå. Ôóíêöèÿ (33) â àñèìïòîòè÷åñêîì 
âàðèàíòå ïî ñâîåìó ïðîèñõîæäåíèþ ÿâëÿåòñÿ ñëåä-
ñòâèåì òîãî, ÷òî äèíàìè÷åñêîå îïèñàíèå öåíòðîâ 
ìàññ èçíà÷àëüíî âõîäèò â ïîñòàíîâêó çàäà÷è. 
Â êâàçèñòàòè÷åñêîì æå âàðèàíòå ñèòóàöèÿ ñðàçó æå 
ïîëàãàåòñÿ äèíàìè÷åñêè «çàìîðîæåííîé» (ñ íåñó-
ùåñòâåííûìè óòî÷íåíèÿìè ïî òåîðèè âîçìóùåíèé). 

Âàðèàíò «ïðîñòî» ( )( )exp /nn bbV r k
′ ′

− Θ  ìîæåò áûòü 

ïîëó÷åí èç (33) êàê ïðèáëèæåíèå. Àñèìïòîòè÷åñêàÿ 
îöåíêà (33) ïî âåðõíåìó ïðåäåëó ïðèâåäåò ê ýêñïî-
íåíöèàëüíîìó ìíîæèòåëþ, àíàëîãè÷íîìó ôèãóðè-
ðóþùåìó â (46), è îíà, â òåðìèíàõ (28), ýêâèâà-
ëåíòíà òîìó, ÷òî v = 0 (êâàçèñòàòè÷íîñòü (!)).  

Öåíòðàëüíûé âîïðîñ ñâÿçàí ñ ïðèáëèæåíèåì 
(44) è îöåíêîé (49). Ðàññìîòðèì åãî áîëåå ïîäðîá-
íî, âåðíóâøèñü ê ôîðìóëàì (42), (43).  

Â (43) èñïîëüçóåì èçâåñòíîå ñîîòíîøåíèå 
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ïåðâîå ñëàãàåìîå êîòîðîãî, áóäó÷è ïîäñòàâëåííûì 
â (43), âçàèìíî óíè÷òîæàåòñÿ ñ ( ).U′−  Â ýòîì 
ôðàãìåíòå ñîáñòâåííûå ôóíêöèè è ñîáñòâåííûå 

çíà÷åíèÿ ( )0
H  îáîçíà÷èì ÷åðåç µ  è .Wµ  Äàëåå, 
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è äëÿ âûÿñíåíèÿ ïðèìåíèìîñòè (44) íàäî, èñïîëü-
çóÿ óæå âûïèñàííûå ,′μ Γ μ  âû÷èñëèòü âòîðîå ñëà-

ãàåìîå (42). Äëÿ åãî ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ,′μ μ…  

ïðèâëåêàÿ ñíîâà ,b  ñîáñòâåííûå ôóíêöèè U′, ïî-
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Âî âðåìÿ ïîñëåäóþùåé îöåíêè, îðèåíòèðóÿñü 
íà çîëîòîå ïðàâèëî Ôåðìè è òåîðèþ âîçìóùåíèé 
äëÿ çàäà÷è (10), êîìáèíàöèþ { }
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ßñíî, ÷òî 

2
τ  îòíþäü íå «ìíîãî ìåíüøå åäèíè-

öû» ïðè ëþáûõ âçàèìîîòíîøåíèÿõ ìåæäó ω è Δω 
è, ñòàëî áûòü, ïðè ëþáîì çíà÷åíèè ïàðàìåòðà β èç 
(49). Ïîýòîìó ïðèáëèæåíèå (44) è åãî ñëåäñòâèå 
(40) â òàêîé ðåäàêöèè íå âûãëÿäÿò óáåäèòåëüíûìè. 
 Ôèãóðèðóþùèé â (41) îïåðàòîð B òî÷íî ðàâåí 

( )0exp ( ) ,
t

H U
i

⎡ ⎤′+⎢ ⎥⎣ ⎦�
 è â ïðèáëèæåíèè (44) ôîðìóëà 

(41) îçíà÷àåò, ÷òî èãíîðèðóþòñÿ êîììóòàöèîííûå 
ñîîòíîøåíèÿ – îäèí èç îïðåäåëÿþùèõ ýëåìåíòîâ 
êâàíòîâîé ìåõàíèêè.  

Âîçìîæåí åùå îäèí âàðèàíò îáîñíîâàíèÿ âå-
äóùåãî â êîíå÷íîì ñ÷åòå ê (46) ðàññóæäåíèÿ. Ïî-
ëîæèì, ÷òî ïðè ïðåîáðàçîâàíèè âûðàæåíèÿ (37) 
èñïîëüçóþòñÿ ñîáñòâåííûå ôóíêöèè îïåðàòîðà 
H1 + H2 + U′ ≡ H(0) + U′, è òîãäà âûðàæåíèå ñî 
ñòðóêòóðîé (46) ïîÿâèòñÿ ïðè èñïîëíåíèè (40). Ýòî 
ñðàçó æå ïîðîæäàåò âîïðîñ, êîòîðûé ñôîðìóëèðóåì 
â îáîçíà÷åíèÿõ, èñïîëüçóåìûõ òîëüêî â ýòîì ìåñòå.  
 Ïóñòü èìååòñÿ îïåðàòîð H = A + B ñ íåêîììó-
òèðóþùèìè A, B; E

α
 – ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ H äëÿ 

èíäåêñà α; äàëåå ,
a

A a A a=  

b
B b B b=  ñ ñîîò-

âåòñòâóþùèìè ñîáñòâåííûìè ôóíêöèÿìè è ñîáñòâåí-
íûìè çíà÷åíèÿìè. Âûðàæåíèþ (40) ñîïîñòàâëÿåòñÿ 
ïðèáëèæåíèå ,a bA B

α
Ε ≅ +  êîòîðîå è íàäî îáñóæäàòü. 

 Ïîñëåäíÿÿ ôîðìóëà, ñòðîãî ãîâîðÿ, íåâîçìîæ-
íà, ÷òî ñëåäóåò èç ìàòåìàòè÷åñêè òî÷íîé ôîðìóëè-
ðîâêè òåîðèè âîçìóùåíèé (ïîëàãàåòñÿ, ÷òî îíà 

ñòðîèòñÿ ïî B – U′ èëè �L′  â íàøåé çàäà÷å). Äåéñò-
âèòåëüíî, â ñàìîì îáùåì ñëó÷àå [44]: 



40 Òâîðîãîâ C.Ä., Ðîäèìîâà Î.Á. 

 

 
a

A a B a
α

Ε = + Ξ  

ñ ÿñíîé ãåíåàëîãèåé èíäåêñîâ è îïåðàòîðîì Ξ, âû-
áîð êîòîðîãî ðåãëàìåíòèðóåò ôîðìó òåîðèè âîçìó-

ùåíèé. Ïîñëå çàïèñè b

b

B B b b=∑  âòîðîå ñëà-

ãàåìîå â 
α

Ε  îáðåòàåò ôîðìó 

 ,b

b

a B a B a b b aΞ = Ξ∑  

è íèêàê íåëüçÿ âûáðàòü Ξ òàê, ÷òîáû âûðàæåíèå 
ýòî íå çàâèñåëî îò a è ïðåâðàùàëîñü áû ïðè ýòîì  
â íåêîå Bb. Âûíóæäåííûì îêàçûâàåòñÿ ïðèáëèæå-
íèå: ïîëîæèì, ÷òî ïðè äàííîì a ñóùåñòâóåò òàêîå 
b, ÷òî ,aba b ≅ δ  òîãäà èç-çà îáùåãî 1a aΞ =  

ïðèäåì ê èñêîìîé ôîðìå äëÿ .

α
Ε  

Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ðåàëèçàöèÿ ïîäîá-
íîãî ïðèáëèæåíèÿ âûãëÿäèò äîâîëüíî ïðîñòî. Äëÿ 
îïåðàòîðà óìíîæåíèÿ U′ ñîáñòâåííûìè ôóíêöèÿìè 
áóäóò δ(ξ – ξb), ãäå ξ – ïåðåìåííàÿ çàäà÷è è ξb 
îïðåäåëÿåò Bb. Óñëîâèå aba b = δ  ôîðìàëüíî îç-

íà÷àåò, ÷òî a  îòëè÷íî îò íóëÿ òîëüêî ïðè .bξ = ξ  

Ïîäîáíûì îáðàçîì âåäóò ñåáÿ âîëíîâûå ôóíêöèè  
â êëàññè÷åñêîì ïðåäåëå, è åñëè ïîëàãàòü, ÷òî êâàí-
òîâûå ñîñòîÿíèÿ âðàùàòåëüíûå, óñëîâèåì (40) ñòà-
íåò «ïî÷òè êëàññè÷åñêîå âðàùåíèå ìîëåêóë». Ýòî, 
êñòàòè, âïîëíå ãàðìîíèðóåò ñ óæå ïðîêîììåíòèðî-
âàííûì ñìûñëîì ïðèáëèæåíèÿ (44) – èãíîðèðîâà-
íèåì êâàíòîâûõ êîììóòàöèîííûõ ñîîòíîøåíèé.  
 Èòàê, êâàçèñòàòè÷åñêàÿ âåðñèÿ íå ñâîáîäíà îò 
ñåðüåçíûõ äîïóùåíèé. Â òî æå âðåìÿ âàðèàíò  
ñ (40)–(44) ñîçäàåò âïå÷àòëåíèå ðåøåíèÿ ab initio 
[ñì. òàêæå (46)]. Ýòî âûãëÿäèò íåñîìíåííî ïðèâëå-
êàòåëüíî, îñîáåííî íà ôîíå ëåãêî êðèòèêóåìîé àê-
öèè ñ ââåäåíèåì ýìïèðè÷åñêèõ êîíñòàíò â ñöåíàðèè 
óïðîùåíèé èç ðàçä. 1. 

Çäåñü íåîáõîäèìî ñäåëàòü íåñêîëüêî ïðèìå÷àíèé.  
 Âî-ïåðâûõ, àíàëèç ñîîòíîøåíèÿ (40) ïîêàçû-
âàåò, ÷òî öåíîé çà âîçìîæíîñòü èñïîëíèòü êâàíòî-
âóþ ïðîãðàììó ab initio îêàçûâàåòñÿ, â ñóùíîñòè, 
èãíîðèðîâàíèå êâàíòîâûõ ïðàâèë.  

Âî-âòîðûõ, â êâàçèñòàòè÷åñêîì âàðèàíòå êâàí-
òîâàÿ ðàñ÷åòíàÿ ïðîãðàììà ñîñòàâëÿåò áîëüøóþ 
÷àñòü âû÷èñëåíèé. Ìåæäó òåì àñèìïòîòè÷åñêîå âû-
ðàæåíèå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ (36) ÿâíî îïè-
ñûâàåò ãëàâíûå êà÷åñòâåííûå îñîáåííîñòè ïðîáëå-
ìû è ñòîëü æå ÿâíî ñîîòâåòñòâóåò åå ôèçè÷åñêîé 
êàðòèíå – ïðåèìóùåñòâî (3) ïåðåä (49) áåññïîðíî  
ñ ïîçèöèè îáùèõ èäåé òåîðèè êîíòóðà. Ìåæäó òåì 
ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ öèôð 
âûíóæäàåò óñëîæíÿòü âûðàæåíèå äëÿ ïîòåíöèàëà 
(48). Îòñþäà ïîÿâëÿåòñÿ «â-òðåòüèõ»: ñóùåñòâóåò 
ìíîæåñòâî âàðèàíòîâ àïïðîêñèìàöèè ïîòåíöèàëà ïðè 
ìàëûõ r  (âàðèàíòîâ, àïåëëèðóþùèõ ê îáùèì ñî-
îáðàæåíèÿì, íî îòíþäü íå òî÷íîìó ðàñ÷åòó) è âû-
áîð îäíîãî èç íèõ ðåãëàìåíòèðóåòñÿ âîçìîæíîñòüþ 
âîñïðîèçâåñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûå öèôðû. Ñ ïðèí-
öèïèàëüíîé ñòîðîíû ïîäîáíàÿ àêöèÿ íè÷óòü íå ëó÷-
øå ââåäåíèÿ ýìïèðè÷åñêèõ êîíñòàíò â (36). Òàêèì 

îáðàçîì, êâàíòîâûå ðàñ÷åòû, îòÿãîùåííûå ñâîèìè 
ñïåöèôè÷åñêèìè òðóäíîñòÿìè è ïðèáëèæåíèÿìè, 
òàêæå íåâîçìîæíû áåç ââåäåíèÿ ýìïèðè÷åñêèõ ýëå-
ìåíòîâ. Ïîñëåäíèå âñå ðàâíî ïîÿâÿòñÿ â ëþáîé çà-
äà÷å, ãäå ðàññìàòðèâàþòñÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëü- 
íûå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóë.  

Çàìåòèì åùå, ÷òî, íåñìîòðÿ íà áîëåå îãðàíè-
÷èâàþùèå òåîðåòè÷åñêèå äîïóùåíèÿ, êâàçèñòàòè÷å-
ñêàÿ òåîðèÿ ïðèâîäèò ïî÷òè ê òàêîìó æå õîðîøåìó 
îïèñàíèþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ïîãëîùå-
íèþ ÑÎ2, êàê è òåîðèÿ êðûëüåâ ëèíèé (ñð., íàïðè-
ìåð, äàííûå ïî ïîãëîùåíèþ ÑÎ2 ïðè ðàçëè÷íûõ 
òåìïåðàòóðàõ ïðè ñàìîóøèðåíèè â ðàáîòàõ [29]  
è [11, 16]). Êàê íàì êàæåòñÿ, ýòî îêàçàëîñü âîç-
ìîæíûì ïîòîìó, ÷òî äåòàëè êâàíòîâîé çàäà÷è çäåñü 
íå ñòîëü ñóùåñòâåííû, à îïðåäåëÿþùèì ÿâëÿåòñÿ 
êëàññè÷åñêîå ñòàòèñòè÷åñêîå óñðåäíåíèå, âîçíè-
êàþùåå â îáîèõ âàðèàíòàõ. Äîáàâèì åùå, ÷òî àñèì-
ïòîòè÷åñêîå âûðàæåíèå (36) äëÿ ñëó÷àÿ äàëåêîãî 
êðûëà ëèíèè (áîëüøèå Δω) ëèøü íåìíîãèì áîëåå 
ñëîæíîå, ÷åì ëîðåíòöåâñêèé êîíòóð äëÿ ïðîòèâî-
ïîëîæíîãî àñèìïòîòè÷åñêîãî ñëó÷àÿ – öåíòðà ëè-
íèè (ìàëûå Δω), è ïîòîìó ïðåäïî÷òèòåëüíåå äëÿ 
ðàñ÷åòîâ. Äàëåå ìû ïðèâåäåì íåêîòîðûå ïðèìåðû, 
èëëþñòðèðóþùèå ïðèìåíåíèå íàøåãî ïîäõîäà  
ê êîíêðåòíûì ñèñòåìàì. 

2.3. Ââåäåíèå ïîñòîÿííûõ C, a, D 

Äîêàçàòåëüñòâî ñàìîé âîçìîæíîñòè îáúÿâèòü C 
è D â (33)–(36) ïîñòîÿííûìè – ñóùåñòâåííîå ñâè-
äåòåëüñòâî â ïîëüçó óæå îáîçíà÷åííîé êàðòèíû 
ïåðèôåðèè êîíòóðà. Ãëàâíûå ôèçè÷åñêèå îñîáåííî-
ñòè çàäà÷è îêàçûâàþòñÿ âíå ââåäåííûõ êîíñòàíò – 
ïîñëåäíèå âëèÿþò ëèøü íà êîëè÷åñòâåííóþ ñòîðîíó. 
 Êàê âûÿñíÿåòñÿ, èìåííî ôóíêöèÿ F (33) îïðå-
äåëÿåò õàðàêòåðíûå ÷åðòû ñïåêòðàëüíîé çàâèñèìî-
ñòè êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ 
óøèðÿþùèõ ãàçàõ è òî, ÷òî ðàçëè÷íûå ñïåêòðàëü-
íûå ó÷àñòêè â êîýôôèöèåíòå ïîãëîùåíèÿ îòâå÷àþò 
ðàçëè÷íûì ìóëüòèïîëÿì â àïïðîêñèìàöèè êâàíòî-
âîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ. Òåìïåðàòóðíàÿ 
çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ â áîëüøîé 
ñòåïåíè îïðåäåëÿåòñÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþ 
êëàññè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ, âõîäÿ-
ùåãî â ôóíêöèþ F. Êðîìå òîãî, áóäåò îòìå÷åíà 
ñâÿçü àñèììåòðèè êîíòóðà ñî ñäâèãàìè ñïåêòðàëü-
íûõ ëèíèé, âûòåêàþùàÿ èç ðàññìàòðèâàåìîé àñèì-
ïòîòè÷åñêîé òåîðèè.  

Îïèñûâàåìûé ïîäõîä áûë óñïåøíî ïðèìåíåí  
ê èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, îòíî-
ñÿùèõñÿ ê ðàçëè÷íûì ïîëîñàì ÑÎ2 ñ ðàçëè÷íûìè 
óøèðÿþùèìè ãàçàìè, à òàêæå ê äðóãèì ãàçàì è ñïåê-
òðàëüíûì èíòåðâàëàì. Óïîìÿíåì çäåñü êîýôôèöè-
åíò ïîãëîùåíèÿ ÑÎ2 â êðûëå ïîëîñû 4,3 ìêì ïðè 
óøèðåíèè Xe, Ar, H2, D2, Ne, He [9], êîýôôèöèåíò 
ïîãëîùåíèÿ ÑÎ2 â êðûëå ïîëîñû 15 ìêì ïðè ñàìî-
óøèðåíèè è óøèðåíèè àçîòîì [45], êîýôôèöèåíò 
ïîãëîùåíèÿ ÑÎ2 â ìèêðîîêíàõ ïîëîñû 4,3 ìêì ïðè 
ñàìîóøèðåíèè è óøèðåíèè àçîòîì [9, 16, 46], êî-
ýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ÑÎ â ìèêðîîêíàõ è êðûëå 
ôóíäàìåíòàëüíîé ïîëîñû ïðè óøèðåíèè ÑÎ, N2, 
H2, Ne, He ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ [8], êî-
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ýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ Í2Î â îêíå ïðîçðà÷íîñòè 
8–12 ìêì è 3–5 ìêì [4, 47–49], êîýôôèöèåíò ïî-
ãëîùåíèÿ HCl â ñìåñè ñ ÑÎ2 â îáëàñòè 2910–
2990 ñì–1 [3]. Ðàñõîæäåíèå ìåæäó âû÷èñëåííûìè  
è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè íå ïðåâûøàåò 15%. 
Ôóíêöèÿ F (33) íàñòîëüêî õîðîøî îòðàæàåò ôèçè-
÷åñêóþ ñóòü ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ëèíèé, ÷òî ïðè 
êà÷åñòâåííîì îïèñàíèè äàëåêîé ïåðèôåðèè ïîëîñû 
äîñòàòî÷íî àïïðîêñèìàöèè ïîëîñû ýôôåêòèâíîé 
ëèíèåé. Â ýòîì ïðèáëèæåíèè êîýôôèöèåíò ïîãëî-
ùåíèÿ â êðûëå ïîëîñû 4,3 ìêì ÑÎ2 ïðè óøèðåíèè 
àçîòîì áûë ðàññìîòðåí åùå â [3].  

Äëÿ èëëþñòðàöèè çíà÷èìîñòè ôàêòîðà F (33) 
ïîêàçàòåëåí ðèñ. 1 – èìåííî ôóíêöèÿ (33), âû÷èñ-
ëåííàÿ ñ ïðèâëå÷åíèåì (34), âîñïðîèçâîäèò êà÷åñò-
âåííûå ÷åðòû â ïîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êî-
ýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ, õîòÿ îòíîøåíèå âåëè÷èí 
D òîæå èìååò îïðåäåëåííîå çíà÷åíèå.  
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Ðèñ. 1. Îòíîøåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ 
ïîãëîùåíèÿ ÑÎ2 â êðûëå ïîëîñû 4,3 ìêì ïðè ðàçëè÷íûõ 
óøèðÿþùèõ ãàçàõ (à) è îòíîøåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ 
ôóíêöèé F, îöåíåííûõ äëÿ à = 10 (á). Ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå äëÿ ñàìîóøèðåíèÿ âçÿòû èç [40], äëÿ îñòàëü- 
 íûõ ñìåñåé èç [40, 41] 

 
Îòñþäà ñëåäóåò óòâåðæäåíèå îá îïðåäåëÿþùåé 

ðîëè ñòàòèñòè÷åñêîé ÷àñòè çàäà÷è, òàê êàê èìåííî 
îíà ñòîèò çà âûðàæåíèåì (33). Ýòèì ìîæíî îáúÿñ-
íèòü è íåêîå ñíèæåíèå çíà÷èìîñòè êâàíòîâîé êîì-
ïîíåíòû ðåøåíèÿ. Ñîáñòâåííî, óñòðàíåíèå èíäåê-
ñîâ ó C è D è îçíà÷àåò âîçìîæíîñòü ââåñòè «èíòå-
ãðàëüíûå» õàðàêòåðèñòèêè ïîëîñû.  

Âûðàæåíèå (31) àññîöèèðóåòñÿ ñ ìóëüòèïîëü-
íûì ðàçëîæåíèåì U. Äîñòàòî÷íî õîðîøî èçâåñòíî 
(ñì., íàïðèìåð, [50, 51]), ÷òî ðàçëè÷íûå ìóëüòèïî-
ëè ïî÷òè ïîëíîñòüþ îïèñûâàþò U â ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ èíòåðâàëàõ çíà÷åíèé r, è ïîýòîìó óðàâíåíèå 
(20) íåñîìíåííî ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî ïî ìåðå èçìå-
íåíèÿ jj′ω − ω  ôàêòè÷åñêè ñòàíóò ìåíÿòüñÿ a, C è D. 

Ýòîò ôàêò â [2] êëàññèôèöèðóåòñÿ êàê «äèñïåðñèÿ 
ìóëüòèïîëåé». Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðå÷ü èäåò îá 
àïïðîêñèìàöèè êðèâîé U íà ðàññòîÿíèÿõ, îïðåäå-
ëÿåìûõ çíà÷åíèÿìè ñìåùåííîé ÷àñòîòû. Äëÿ äàëå-
êèõ êðûëüåâ ýòî, êàê ïðàâèëî, îòòàëêèâàòåëüíàÿ 
âåòâü ïîòåíöèàëà, ñ âàí-äåð-âààëüñîâûì æå âçàèìî-
äåéñòâèåì ìîæåò àññîöèèðîâàòüñÿ ëèøü ïåðâûé 
ìóëüòèïîëü, îòâå÷àþùèé â êîíòóðå ÷àñòè, ñëåäóþ-
ùåé íåïîñðåäñòâåííî çà ëîðåíòöåâñêèì êîíòóðîì 
(áëèçêîå êðûëî). 

Ôîðìóëó (36) ïîñëå ïîäñòàíîâêè ÿâíîãî âèäà 
âõîäÿùèõ â íåå âåëè÷èí ìîæíî çàïèñàòü êàê 
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Òåïåðü èíäåêñ s, çàìåíÿþùèé ýíåðãåòè÷åñêèå èí-
äåêñû èç (36), íóìåðóåò ëèíèè ñ öåíòðîì ωs, èíòåí-
ñèâíîñòüþ Zs è ïîëóøèðèíîé γs. Ïîÿâëåíèå èíäåêñà 
a  ó D è C îòðàæàåò äèñïåðñèþ ìóëüòèïîëåé,  
à âìåñòî (35) îêàçàëîñü öåëåñîîáðàçíûì ââåñòè âå-
ëè÷èíó Das. 

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåí èñïîëüçóåìûé íàìè 
êîíòóð (50) äëÿ ÑÎ2–ÑÎ2, ñîñòàâëåííûé èç ÷ëå-
íîâ, îòâå÷àþùèõ ðàçëè÷íûì ìóëüòèïîëÿì, êîòîðûå 
ïåðåõîäÿò îäèí â äðóãîé ïî ìåðå òîãî, êàê ïðåäû-
äóùèé ñòàíîâèòñÿ ìåíüøå ïîñëåäóþùåãî.  
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Ðèñ. 2. Êîíòóð ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ÑÎ2  â ïîëîñå 4,3 ìêì 

ïðè ñàìîóøèðåíèè. Êðèâûå κ5, κ8, κ16 – îòäåëüíûå ÷àñòè 

ñîñòàâíîãî êîíòóðà ñ à = 5, 8, 16; κLor – ëîðåíòöåâñêèé 
êîíòóð; êðóæî÷êàìè îáîçíà÷åí ýìïèðè÷åñêèé êîíòóð [40] 
 

6. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 1. 
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Â ðàáîòå [52] äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýìïèðè÷åñêîãî 
êîíòóðà ðàññìàòðèâàåìûé èíòåðâàë ñìåùåííûõ 
÷àñòîò òàêæå áûë ðàçáèò íà îáëàñòè, â êîòîðûõ 
èñïîëüçîâàëèñü ðàçíûå àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ, 
è ãðàíèöû ñîîòâåòñòâóþùèõ ñïåêòðàëüíûõ ó÷àñòêîâ 
îêàçàëèñü áëèçêèìè ê íàøåé îöåíêå. 

Â êîíêðåòíûõ âàðèàíòàõ òåîðèè êîíòóðà íåîä-
íîêðàòíî ïîä÷åðêèâàëîñü [40, 2, 3] çíà÷åíèå ôàêòî-
ðèçàöèè ìàòðèöû ïëîòíîñòè, è îíà, ïðèìåíèòåëüíî 
ê çàäà÷å î ñòîëêíîâåíèè ìîëåêóë, íàèáîëåå ïîñëå-
äîâàòåëüíî ïðîõîäèò â ìåòîäå ïîëóêëàññè÷åñêîãî 
ïðåäñòàâëåíèÿ  [38]. Èòîãîì  îêàçûâàåòñÿ  âûðàæåíèå 
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ïîä÷åðêèâàþùåå çàâèñèìîñòü êëàññè÷åñêîãî ïîòåí-
öèàëà îò òåìïåðàòóðû. Ýòîò ôàêò äîñòàòî÷íî õîðîøî 
èçâåñòåí â ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêå (ñì., íàïðèìåð, 
[53, 54]), è èìåííî òàêèì îáðàçîì îïðåäåëåííûé V 
äîëæåí ôèãóðèðîâàòü â ðàñ÷åòàõ òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèõ êîýôôèöèåíòîâ (ÿâëåíèÿ ïåðåíîñà, óðàâíåíèÿ 
ñîñòîÿíèÿ). Ìîæíî ïîýòîìó îðèåíòèðîâàòüñÿ íà 
èçâåñòíûå àïïðîêñèìàöèè V, ïðèìåíÿåìûå â òåð-
ìîäèíàìèêå, è â íàøèõ ðàñ÷åòàõ ïðèâëåêàëñÿ ïî-
òåíöèàë Ëåííàðäà-Äæîíñà 

 ( ) 12 6(4 / ) [( / ) ( / ) ]V r k R r= ε σ − σ   

ñ îáúÿâëåíèåì âåëè÷èí ε  è σ  çàâèñÿùèìè îò Θ. 
Ìîìåíò ýòîò ñóùåñòâåí – ðîëü ôóíêöèè (33), êóäà 
âõîäèò V, â îïèñàíèè ïåðèôåðèè êîíòóðà óæå ïîä-
÷åðêèâàëàñü.  

ßñíî, ÷òî òåîðåòè÷åñêèé ðàñ÷åò V(r; Θ) ïðåä-
ïîëàãàåò î÷åíü äåòàëüíóþ èíôîðìàöèþ îá ýëåêòðîí-
íîé êîìïîíåíòå ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé ãàìèëüòî-
íèàíà H1 + H2 + U, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñåðüåçíîé ïðîáëå-
ìîé. Ïîýòîìó ïðåäûäóùèå ñîîáðàæåíèÿ ïî ïîâîäó 
çíà÷èìîñòè ôóíêöèè F (33), à ñòàëî áûòü è V, ïðè 
îïèñàíèè ïåðèôåðèè êîíòóðà è íåçàâèñèìîñòü C, D 
îò êâàíòîâûõ èíäåêñîâ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê 
îñíîâó äëÿ ðåøåíèÿ îáðàòíîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé 
çàäà÷è îòíîñèòåëüíî ε = ε(Θ) è σ = σ(Θ). 

Ðåàëèñòè÷íîñòü ïîäîáíûõ óòâåðæäåíèé èëëþ-
ñòðèðóþò ÷èñëåííûå ïðèìåðû. Åñëè ïîëàãàòü V îò 
Θ íå çàâèñÿùèì, ò.å. òåìïåðàòóðà âîéäåò òîëüêî  
â ìíîæèòåëè jjZ

′
 è jjq

′
 èç (36), òî òåìïåðàòóðíûé 

õîä 

2COκ  îêàæåòñÿ îáðàòíûì ïî îòíîøåíèþ ê ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûì äàííûì. Ââåäåíèå V = V(Θ) âîñ-
ñòàíàâëèâàåò ïðàâèëüíóþ êàðòèíó [5]. Ïàðàìåòðû 
ïîòåíöèàëà, çàâèñÿùèå îò òåìïåðàòóðû, áûëè íàé-
äåíû â [11] äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
äàííûõ [52, 55–58] ïî ïîãëîùåíèþ ÑÎ2–ÑÎ2  
è ÑÎ2–N2 â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 193–751 Ê. Èõ 
ýêñòðàïîëÿöèÿ (ðèñ. 3) íà çíà÷åíèå Θ = 920 Ê ïðè-

âîäèò ê çíà÷åíèÿì êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ, 
ñîâïàäàþùèì ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè [58]. 
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ êëàññè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà  

 Ëåííàðäà-Äæîíñà 
2 2CO COV
−

 îò òåìïåðàòóðû 

 

 Äàëåå, çà âûðàæåíèåì (35) äëÿ ïîñòîÿííîé D 
ñòîèò íåñêîëüêî êâàíòîâûõ ôàêòîðîâ: ôîðìàëüíûé 
ïðèçíàê èíòåðôåðåíöèè êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé – 
«ïåðåïóòàííûå» ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû 

,j jM ′ ′ν ν  ðàç-

íûõ ïåðåõîäîâ; ñòðóêòóðà áóôåðíîé ìîëåêóëû (äëÿ 
áåññòðóêòóðíîé ÷àñòèöû íå áûëî áû çàâèñèìîñòè 

ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ U
+

Ω�  è Ñ îò α , à 1
α

α

ρ =∑ ); 

îïåðàòîð Ì¸ëëåðà – îäèí èç ãëàâíûõ ýëåìåíòîâ 
êâàíòîâîé òåîðèè ðàññåÿíèÿ. Ïîýòîìó îòëè÷èå D îò  

 ( ) ( )
1 32

1 2 1 232
a

calcD a mm m m C
−

∝ π +    (51) 

äîëæíî èñòîëêîâûâàòüñÿ êàê ñëåäñòâèå ïåðå÷èñ-
ëåííûõ îáñòîÿòåëüñòâ. Êîððåëÿöèÿ ìåæäó ýòèìè 
âåëè÷èíàìè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4.  

Ïðåæäå âñåãî, îòìåòèì, ÷òî èíòåðôåðåíöèÿ 
êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé, êàê ôàêòîð ñóãóáî êâàíòîâûé 
[37, 40], äîëæíà áûòü ñóùåñòâåííîé ïðè ðåçîíàíñ-
íîì âçàèìîäåéñòâèè ìîëåêóë è ïîëÿ (ò.å. âáëèçè 
öåíòðà ëèíèè). Îäíàêî èìåííî äëÿ ïåðâûõ ìóëü-
òèïîëåé â (50) êîððåëÿöèÿ, ïî ñóùåñòâó, ïîëíàÿ, 
÷òî ôàêòè÷åñêè è ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè 
èíòåðôåðåíöèè. Äåéñòâèòåëüíî, äëÿ ñðàâíèòåëüíî 

íåáîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîò 1
+

Ω ≈�  è îòíîøåíèå 
ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà U ê V òàêæå áëèçêî ê åäèíè-
öå (ñì. [2]). Êîððåëÿöèÿ ÿâíî íàðóøàåòñÿ, êîãäà 
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ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñìåùåííîé ÷àñòîòû âîçðàñòàåò 

ðîëü ,
+

Ω�  à èçìåíåíèå 
s

ω − ω  íå âëèÿåò íà îòíîøå-

íèå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äèïîëüíîãî ìîìåíòà. 
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Ðèñ. 4. Ñîîòíîøåíèå ìåæäó ïàðàìåòðàìè Das, ïîëó÷åí-
íûìè ïðè âû÷èñëåíèè êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ (ïîêà-
çàí èíòåðâàë çíà÷åíèé Demp èç-çà çàâèñèìîñòè îò γs)  
 è îöåíåííûìè èç (51). Ïðÿìàÿ îòâå÷àåò Dcalc = Demp 

 
Êîíå÷íî, ðàñ÷åò ab initio âñåãäà ïðèâëåêàòå-

ëåí, íî ïðåäñòàâëÿåòñÿ, ÷òî ïðèâåäåííûå âûøå ñî-
îáðàæåíèÿ – äîñòàòî÷íîå îïðàâäàíèå òîìó, ÷òîáû 
íå ðåøàòü î÷åíü ãðîìîçäêóþ è äîñòàòî÷íî ñëîæíóþ 
êâàíòîâóþ çàäà÷ó (ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ èç (10), 
ïîñëåäóþùåå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (17), ðåøåíèå 
óðàâíåíèÿ (25), âû÷èñëåíèå V). Ê òîìó æå ïðîöå-
äóðà èçâëå÷åíèÿ ïîñòîÿííûõ èç ýìïèðè÷åñêèõ äàí-
íûõ, ñîðèåíòèðîâàííàÿ íà ôèçè÷åñêèå ïðèîðèòåòû 
â ôèçè÷åñêîì ñîäåðæàíèè ïðîáëåìû, ñïîñîáñòâóåò 
«ïðîçðà÷íîñòè ðàñ÷åòîâ» ïî (36) è ïðåäîñòàâëÿåò 
íàäåæíûé ðåöåïò ýêñòðàïîëÿöèè îãðàíè÷åííîãî 
÷èñëà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ íà áîëåå øèðî-
êóþ îáëàñòü.  

Ðàññìàòðèâàåìûé àñèìïòîòè÷åñêèé ïîäõîä ïî-
çâîëÿåò äåëàòü è äîñòàòî÷íî îáùèå âûâîäû. Íà-
ïðèìåð, â [59, 60] ïîêàçàíà ñâÿçü ìåæäó ñäâèãîì 
öåíòðà ëèíèè è àñèììåòðèåé åå êðûëüåâ (ïîñëåä-
íÿÿ, êñòàòè, ïîíÿòíà èç (20) è òîãî ôàêòà, ÷òî  
â (31) ó j jC ′ ′ν ν α  è ( )jj′ω − ω  äîëæåí áûòü îäèíàêîâûé 

çíàê). Ýòà ñâÿçü âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì: 
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−ξ  îáîçíà÷àþò ÷àñòîòû, íà êîòîðûõ êîíòóð ñòà-
íîâèòñÿ îòëè÷íûì îò ëîðåíòöåâñêîãî.  

Çàêëþ÷åíèå 

Íàì ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì êîíñòàòèðî-
âàòü, ÷òî îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè ïåðèôåðèè êîí-
òóðà â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîíÿòû – îíè ïîÿâëÿþòñÿ 
ïðè ëþáîì äîñòàòî÷íî êîððåêòíîì ñïîñîáå âû÷èñ-

ëåíèÿ ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. 
Ïðè îïèñàíèè êðûëüåâ ëèíèé ïðîèñõîäèò ñóùåñò-
âåííàÿ ñìåíà àêöåíòîâ â ñðàâíåíèè ñ èäåÿìè, õî-
ðîøî ñåáÿ çàðåêîìåíäîâàâøèìè ïðè îïèñàíèè öåí-
òðàëüíîé ÷àñòè ëèíèè. Íà ïåðåäíåì ïëàíå îêàçûâà-
åòñÿ êëàññè÷åñêàÿ êîìïîíåíòà çàäà÷è, èìåííî 
ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè òîé îêðåñòíîñòè 
òî÷êè íà òðàåêòîðèè öåíòðîâ ìàññ ñòàëêèâàþùèõñÿ 
ìîëåêóë, ãäå âûïîëíÿåòñÿ çîëîòîå ïðàâèëî Ôåðìè. 
Ñâÿçü òàêîé òî÷êè ñî ñìåùåííîé ÷àñòîòîé åñòü òî 
(ïî ñóùåñòâó, åäèíñòâåííîå), ÷òî ñîñòàâëÿåò íåòðè-
âèàëüíûé êâàíòîâûé ýëåìåíò ïðîáëåìû. Íàïîìíèì 
åùå, ÷òî â ðåçîíàíñíîì ñëó÷àå îïðåäåëÿþùåé áóäåò 
êâàíòîâàÿ ÷àñòü çàäà÷è, âêëþ÷àÿ èíòåðôåðåíöèþ 
ñîñòîÿíèé, çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèíû è ñäâèãà ëè-
íèè îò êâàíòîâûõ èíäåêñîâ è ò.ï. 

Îòíîñèòåëüíî ñîïîñòàâëÿåìûõ â ñòàòüå âàðèàí-
òîâ îòìåòèì, ÷òî â èäåéíîì îòíîøåíèè âòîðîé 
(êâàçèñòàòè÷åñêàÿ òåîðèÿ) â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè 
ïîâòîðÿåò ïåðâûé è ðàçëè÷èÿ ñâÿçàíû ñêîðåå  
ñ òåõíèêîé âû÷èñëåíèé. Êîíñòðóêòèâíûé ñèíòåç 
îáåèõ âåðñèé áûë áû, ïî-âèäèìîìó, ïîëåçíûì øà-
ãîì â ïðîäâèæåíèè ïðîáëåìû ðàñ÷åòà ab initio. 
Â àñèìïòîòè÷åñêîì âàðèàíòå ñëåäóþùèé øàã ñîñòî-
èò â ìàòåìàòè÷åñêè áîëåå ÿâíîé ôîðìå ïåðåõîäà 
ê êëàññè÷åñêîìó îïèñàíèþ âðàùåíèÿ ìîëåêóë.  
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