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Íà îñíîâå ðàññìîòðåíèÿ óïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé è ââåäåíèÿ çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ìîëåêóëû 
(v1), ïîãëîùàþùåé èçëó÷åíèå, òàê æå, êàê è ïðèöåëüíîãî ðàññòîÿíèÿ îò âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà Ji, 
óòî÷íåíà ïîëóêëàññè÷åñêàÿ ÀÒÊÔ-ìîäåëü óøèðåíèÿ è ñäâèãà èçîëèðîâàííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïîãëîùå-
íèÿ ìîëåêóë àòìîñôåðíûõ ãàçîâ. Íà ïðèìåðå ìîëåêóëû ÑO2 ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ïîëó-
øèðèí ëèíèé äëÿ ñëó÷àåâ ñàìîóøèðåíèÿ â àòìîñôåðå ÷èñòîãî ÑO2 è óøèðåíèÿ äàâëåíèåì N2, O2, ïîëó÷åí-
íûõ ñîãëàñíî òðàäèöèîííîé íàìè óòî÷íåííîé ìîäåëè ÀÒÊÔ, à òàêæå ïîïóëÿðíîé â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìîäåëè 
Áîíàìè—Ðîáåðòà (ÁÐ) ñ áîëüøèì ÷èñëîì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Äëÿ ìàëûõ è îñîáåííî áîëüøèõ Ji íà-
áëþäàåòñÿ õîðîøåå êîëè÷åñòâåííîå ñîâïàäåíèå íàøèõ ðåçóëüòàòîâ ñ ýêñïåðèìåíòîì, êîòîðîå äîñòèãàåòñÿ â 
îòëè÷èå îò ïîäõîäà ÁÐ áåç êàêèõ-ëèáî ïîäãîíî÷íûõ óñëîâèé. 

Â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé ôîðìóëèðîâêè ÀÒÊÔ-ïîäõîäà ïðîâåäåí ðàñ÷åò ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé ñ ó÷åòîì 
îòìå÷åííûõ â ðàáîòå ìîìåíòîâ, âëèÿþùèõ íà ñäâèã öåíòðà ëèíèè. 

 
 

Ââåäåíèå 
 

Òðàäèöèîííûé ïîäõîä â îïèñàíèè ñòîëêíîâèòåëüíîãî óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ïîãëîùåíèÿ 
ìîëåêóëû ãàçà îñíîâûâàåòñÿ íà øèðîêî èçâåñòíîé ìîäåëè Àíäåðñîíà—Òñàî—Êóíóòòà (ÀÒÊ) [1, 2], 
êîòîðàÿ â ðàñøèðåííîé ôîðìóëèðîâêå Ôðîñòà [3] ïîçâîëÿåò òàêæå ó÷åñòü è ñäâèã ñïåêòðàëüíîé ëè-
íèè. Ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà ñòîëêíîâåíèÿ â ÀÒÊÔ-ïîäõîäå ïðîèñõîäèò ïðè ñëåäóþùèõ ïðåäïîëî-
æåíèÿõ: 1) çà ïîëóøèðèíó ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ïîãëîùåíèÿ îòâåòñòâåííà òîëüêî àíèçîòðîïíàÿ ÷àñòü 
ïîòåíöèàëà, âêëþ÷àþùàÿ ýëåêòðè÷åñêèå, èíäóêöèîííûå è äèñïåðñèîííûå âêëàäû, à çà ñäâèã öåíòðà 
ëèíèè — êàê àíèçîòðîïíàÿ, òàê è èçîòðîïíàÿ ÷àñòè; 2) äâèæåíèå ìîëåêóë ïðîèñõîäèò ïî ïðÿìîëè-
íåéíûì òðàåêòîðèÿì ñ ïîñòîÿííîé ñðåäíåé ñêîðîñòüþ .v  

Ñ ïîìîùüþ ýòîé ìîäåëè óäàåòñÿ îïèñàòü ïàðàìåòðû óøèðåíèÿ è ñäâèãà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 
ëèøü äëÿ îãðàíè÷åííîé îáëàñòè âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû (Ji) ïðè 
viJi → vfJf. Ïðè ýòîì, êàê ïðàâèëî, ðàññìàòðèâàþòñÿ òîëüêî òàêèå ìîëåêóëÿðíûå ñèñòåìû, äëÿ êîòî-
ðûõ ñòîëêíîâåíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ â îñíîâíîì ìóëüòèïîëüíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè. Îäíàêî ÀÒÊÔ-
ìîäåëü ïëîõî îïèñûâàåò ïàðàìåòðû óøèðåíèÿ äëÿ ïåðåõîäîâ ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè âðàùàòåëüíûõ 
êâàíòîâûõ ÷èñåë (Ji). Ýòî çàñòàâëÿåò èñêàòü äðóãèå ïóòè äëÿ îïèñàíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîëóøèðèí γ. Ñðå-
äè íîâûõ ïîäõîäîâ íàèáîëüøóþ ïîïóëÿðíîñòü â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîëó÷èë ïîäõîä Áîíàìè—Ðîáåðòà 
(ÁÐ) [4], â îñíîâó êîòîðîãî ïîëîæåíû ñëåäóþùèå ïðåäïîëîæåíèÿ: 

1) àíèçîòðîïíûé ïîòåíöèàë âêëþ÷àåò íå òîëüêî äàëüíîäåéñòâóþùóþ, íî è áëèçêîäåéñòâóþùèå 
÷àñòè; 

2) åñëè ïðè äâèæåíèè ÷àñòèö ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ v  ìèíèìàëüíûå ïðèöåëüíûå ðàññòîÿíèÿ 
îêàçûâàþòñÿ â ïîëòîðà ðàçà ìåíüøå ãàçîêèíåòè÷åñêîãî äèàìåòðà (bãê), òî ïîä äåéñòâèåì èçîòðîïíîé 
÷àñòï ïîòåíöèàëà ýòè ÷àñòèöû äâèãàþòñÿ ïî ïàðàáîëè÷åñêèì òðàåêòîðèÿì. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ ìîäåëè 
[4], îíà âåëèêîëåïíî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äëÿ ðàçíûõ êîìïîíåíòîâ ñòîëêíî-
âåíèé êàê äëÿ çàâèñèìîñòè óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíîé ëèíèè îò âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà, òàê è 
îò òåìïåðàòóðû. Äåéñòâèòåëüíî, â [4] íàáëþäàåòñÿ õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå ìîäåëüíûõ è ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ. 

Îäíàêî, íà íàø âçãëÿä, ââåäåííûå â ýòîé ðàáîòå ïðåäïîëîæåíèÿ íå ñîâñåì àðãóìåíòèðîâàíû. 
Îñíîâíîé, âêëàä â ôîðìèðîâàíèå öåíòðàëüíîé ÷àñòè ñòîëêíîâèòåëüíîãî êîíòóðà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè 
ïîãëîùåíèÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü, äîëæíû îêàçûâàòü äàëüíîäåéñòâóþùèå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ äîñòàòî÷íî 
áîëüøèìè ïðèöåëüíûìè ðàññòîÿíèÿìè, à íå áëèçêîäåéñòâóþùèå. Â ýòîì ñëó÷àå áîëåå ïðèåìëåìûìè 
ïðè îïèñàíèè äâèæåíèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö ÿâëÿþòñÿ ïðÿìîëèíåéíûå òðàåêòîðèè, êàê è â 
ÀÒÊÔ-ïîäõîäå. Áîëåå òîãî, åñëè ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå áëèçêîäåéñòâóþùóþ ÷àñòü ïîòåíöèàëà 
âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðàÿ, êàê èçâåñòíî, îïðåäåëÿåò îòòàëêèâàíèå ÷àñòèö, òî åå âëèÿíèå íå ìîæåò ïðè-
âåñòè ê óìåíüøåíèþ ïðèöåëüíîãî ðàññòîÿíèÿ çà ñ÷åò ïàðàáîëè÷åñêîãî èñêðèâëåíèÿ òðàåêòîðèè äâè-
æåíèÿ, êàê ýòî ïðåäïîëàãàåòñÿ â ìîäåëè Áîíàìè—Ðîáåðòà. 

Ñ ó÷åòîì ñäåëàííûõ çàìå÷àíèé íàì êàæåòñÿ, ÷òî ÀÒÊÔ-ìîäåëü ÿâëÿåòñÿ áîëåå ôèçè÷åñêîé. Îä-
íàêî îíà òðåáóåò íåêîòîðûõ óòî÷íåíèé, òàê êàê â ýòîé ìîäåëè íå ó÷èòûâàþòñÿ, ïî êðàéíåé ìåðå, äâà 
ñóùåñòâåííûõ ìîìåíòà: 1) îòñóòñòâóþò ñòîëêíîâåíèÿ ìîëåêóë íà ïðèöåëüíûõ ðàññòîÿíèÿõ ìåíüøå 
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ãàçîêèíåòè÷åñêîãî (ñëó÷àé òîëüêî óïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé); 2) îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ìîëå-
êóë òàê æå, êàê è ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå, çàâèñèò îò âíóòðåííåãî ñîñòîÿíèÿ ïîãëîùàþùåé èçëó÷åíèå 
ìîëåêóëû. 

Ï å ð â û é  ìîìåíò ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî ïðè ñòîëêíîâåíèè äëÿ æåñòêèõ ñôåð ïðèöåëüíûå ðàññòîÿíèÿ 
íå ìîãóò áûòü ìåíüøå, ÷åì ñóììà ðàäèóñîâ ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë. Ïîýòîìó íèæíèé ïðåäåë èíòåã-
ðèðîâàíèÿ ïî ïðèöåëüíîìó ðàññòîÿíèþ íå ìîæåò áûòü ìåíüøå ãàçîêèíåòè÷åñêîãî äèàìåòðà, õîòÿ â 
òðàäèöèîííîì ÀÒÊÔ-ïîäõîäå îí ðàâåí íóëþ. 

Â ò î ð î é  ìîìåíò âûòåêàåò èç òîãî ôàêòà, ÷òî âçàèìîäåéñòâóþùàÿ ñèñòåìà äîëæíà ïîä÷èíÿòüñÿ 
Ìàêñâåëë-Áîëüöìàíîâñêîìó ðàñïðåäåëåíèþ ïî ñêîðîñòÿì äâèæåíèÿ ÷àñòèö, êîòîðîå ñâÿçàíî ñ ðàñ-
ïðåäåëåíèåì ìîëåêóë ïî ýíåðãåòè÷åñêèì ñîñòîÿíèÿì. Òîãäà îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü v  äîëæíà çàâè-
ñåòü îò ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé ïîãëîùàþùåé èçëó÷åíèå ìîëåêóëû (Ji). 

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðèâîäèòñÿ îïèñàíèå óòî÷íåííîé ìîäåëè ÀÒÊÔ ñ ó÷åòîì ïðèâåäåííûõ ìî-
ìåíòîâ, à òàêæå ìåòîäèêè íàõîæäåíèÿ îòíîñèòåëüíûõ ñêîðîñòåé è ïðèöåëüíûõ ðàññòîÿíèé, ñâÿçàí-
íûõ ñ âíóòðåííèìè ýíåðãåòè÷åñêèìè ñîñòîÿíèÿìè ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû, ïðåäñòàâëåíû ñðàâíèòåëü-
íûå ðåçóëüòàòû îöåíîê óøèðåíèÿ è ñäâèãà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ñîãëàñíî îïèñàííîé ìî-
äåëè, äðóãèõ ìîäåëåé è äàííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èçìåðåíèé íà ïðèìåðå ìîëåêóëû ÑÎ2. 
 

1. Îñîáåííîñòü è îñíîâíûå ïðåäïîñûëêè ìîäåëè 
 
1 . 1 .  Ó ò î ÷ í å í è å  ã ð à í è ö  è í ò å ã ð è ð î â à í è ÿ  ï î  ï ð è ö å ë ü í î ì ó  ï à ð à ì å ò ð ó  â  
À Ò Ê Ô - ì î ä å ë è  è  ó ÷ å ò  â ê ë à ä î â  â û ñ ø è õ  ï î ð ÿ ä ê î â  ï î  â ç à è ì î ä å é ñ ò â è þ  â  
ñ ä â è ã  ñ ï å ê ò ð à ë ü í î é  ë è í è è  
 

Íàïîìíèì, ÷òî ïðè ðàññìîòðåíèè ëîðåíöîâñêîé ôîðìû êîíòóðà ëèíèè (i → f) 
 

 (1) 
 
ïàðàìåòðû ïîëóøèðèíû è ñäâèãà â ÀÒÊÔ-òåîðèè çàâèñÿò îò ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïåðàòîðà ðàññåÿíèÿ Ò 
 

 (2) 
 

Â ýòîì âûðàæåíèè dν∫  — îïåðàòîð óñðåäíåíèÿ ïî ïðèöåëüíûì ðàññòîÿíèÿì (b) è îòíîñèòåëüíûì 

ñêîðîñòÿì äâèæåíèÿ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö (v), ÷èñëî g îïðåäåëÿåò íàáîð êâàíòîâûõ ÷èñåë v2, 
J2, a ρg — ýëåìåíò ìàòðèöû ïëîòíîñòè. 

Ðàçëîæåíèå ïðîèçâåäåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äëÿ íà÷àëüíîãî Òii è êîíå÷íîãî ffT
+  ñîñòîÿíèé 

(2) â ðÿä ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðèáëèæåíèé ïðè íà÷àëüíîì óñëîâèè Ò(—∞) = 1 ñîâ-
ïàäàåò ñ ýêñïîíåíöèàëüíûì ïðåäñòàâëåíèåì ïðè îãðàíè÷åíèè âòîðûì ïîðÿäêîì ïî âçàèìîäåéñòâèþ [2]. 
 

 (3) 
 
êîòîðîå ïîëó÷åíî â [6, 7]. 

Â äåéñòâèòåëüíóþ ÷àñòü äèôôåðåíöèàëüíîãî ñå÷åíèÿ 
 

 
 

 

(4) 
 
òàê æå, êàê è â ìíèìûå ÷àñòè 
 

 (5) 
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 (6) 
 
âõîäÿò ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû 
 

 (7) 
 

çàâèñÿùèå îò îïåðàòîðà âçàèìîäåéñòâèÿ Íñ; (JflmfM|Jimi) è (Jflm′fM⎪J2m′2) — êîýôôèöèåíòû Êëåá-
øà—Ãîðäàíà; Jimi, Jfmf — êâàíòîâûå ÷èñëà íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé ïîãëîùàþùåé èçëó÷å-
íèå ìîëåêóëû; J2m2J′2m′2 — êâàíòîâûå ÷èñëà ìîëåêóëû òåðìîñòàòà, ñ êîòîðîé âçàèìîäåéñòâóåò ïî-
ãëîùàþùàÿ ìîëåêóëà. 

Ïðè ïåðåõîäå ê ñðåäíåé îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè v  â ÀÒÊÔ-ïîäõîäå, êîòîðûé îñóùåñòâëÿåòñÿ çà 
ñ÷åò ïîäñòàíîâêè â îïåðàòîð óñðåäíåíèÿ 
 

 
 
ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî îòíîñèòåëüíûì ñêîðîñòÿì v 
 

 
 

âûðàæåíèÿ äëÿ ïîëóøèðèíû ïðè âðàùàòåëüíîì ïåðåõîäå i → f (Ji → Jf) èëè, åñëè äåëàåì çàìåíó Ji 
íà viJi, Jf íà vfJf, êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîì— ïðåäñòàâèòñÿ â âèäå 
 

 (8) 
 
ñ ôóíêöèåé íåàäèàáàòè÷íîñòè fí. 

Äëÿ óñòðàíåíèÿ ðàñõîäèìîñòè íà íèæíåé ãðàíèöå èíòåãðàëà ïî b ââîäèòñÿ ïðåäïîëîæåíèå [1, 2], 
÷òî íà ëþáûõ ìàëûõ ïðèöåëüíûõ ðàññòîÿíèÿõ b ≤ bog ïðîèñõîäÿò ñèëüíûå ñòîëêíîâåíèÿ, äëÿ êîòî-
ðûõ äåéñòâèòåëüíàÿ ÷àñòü äèôôåðåíöèàëüíîãî ñå÷åíèÿ 
 

 (9) 
 

Òîãäà ïîëóøèðèíà 
 

 (10) 
 

÷åðåç äåéñòâèòåëüíóþ ÷àñòü ñå÷åíèÿ 
 

 
 

çàâèñèò îò t òèïîâ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé. 
Ïîñêîëüêó ïðè ñòîëêíîâåíèè äëÿ æåñòêèõ ñôåð îòñóòñòâóþò ïðèöåëüíûå ðàññòîÿíèÿ b < bãê, âû-

ðàæåíèå â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ (4) äîëæíî ïðèíÿòü âèä 
 

 (11) 
 

Íåó÷åò ýòîãî ìîìåíòà ïðèâîäèò ê çàâûøåíèþ çíà÷åíèé ïî ôîðìóëå (10) íà âåëè÷èíó 
 

 
 

îïðåäåëÿåìóþ çàøòðèõîâàííîé îáëàñòüþ ñå÷åíèÿ (ðèñ. 1). 
 



1126 Â.Â. Çóåâ, À.È. Ïåòðîâà  

 
 

Ðèñ. 1. Âîçìîæíûå áëèçêèå ðàññòîÿíèÿ ïðè ñòîëêíîâåíèè ïîãëîùàþùåé èçëó÷åíèå ìîëåêóëû (ÏÌ) 
ñ ìîëåêóëîé òåðìîñòàòà (ÌÒ) 

 

Íà ïðàêòèêå, ÷òîáû íå äîïóñòèòü ïåðåáîðà â çíà÷åíèÿõ γ íà âåëè÷èíó Δγ, óìåíüøàþò çíà÷åíèÿ 
ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ èëè ñîêðàùàþò ÷èñëî ýëåìåíòîâ ïðè ñóììèðîâàíèè ïî ñîñòîÿíèÿì óøè-
ðÿþùåé ìîëåêóëû. Ê ñîæàëåíèþ, ýòî ïîçâîëÿåò õîðîøî îïèñàòü ïàðàìåòðû γ òîëüêî äëÿ òîé îáëàñòè 
ñïåêòðà, ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì êîòîðîé áûëè ïîäîãíàíû ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ γ. Â äðó-
ãèõ îáëàñòÿõ ñïåêòðà òðåáóåòñÿ îòäåëüíàÿ ïîäãîíêà. 

Â îòëè÷èå îò ÀÒÊ-ïîäõîäà íàøà óòî÷íåííàÿ ìîäåëü õîðîøî îïèñûâàåò ïàðàìåòðû γ äëÿ ëþáîãî 
íàáîðà êâàíòîâûõ ÷èñåë Ji è ðàçíûõ ïàðòíåðîâ ñòîëêíîâåíèé, îò êîòîðûõ íå çàâèñÿò çíà÷åíèÿ ìóëü-
òèïîëüíûõ ìîìåíòîâ. 

×òîáû ïîëó÷èòü âûðàæåíèå äëÿ ñäâèãà öåíòðà ëèíèè, ñëåäóåò ðàçëîæèòü â ðÿä îòäåëüíî ìíèìóþ 
è äåéñòâèòåëüíóþ ÷àñòè ýêñïîíåíòû (3). Òîãäà- ïîëó÷èì ïîäûíòåãðàëüíîå âûðàæåíèå 
 

 (12) 
 
ó÷èòûâàþùåå âêëàäû ïî âçàèìîäåéñòâèþ äî ïÿòîãî ïîðÿäêà âêëþ÷èòåëüíî. 

Êàê èçâåñòíî, âûðàæåíèå äëÿ δif â ÀÒÊÔ-ïîäõîäå çàïèñûâàåòñÿ êàê [3] 
 

 (13) 
 
Â îòëè÷èå îò ôîðìóëû (13) âûðàæåíèå äëÿ ñäâèãà ñ ïîìîùüþ (12) îïèñûâàåòñÿ äîïîëíèòåëüíûì ïî-
äûíòåãðàëüíûì âêëàäîì [1—S2(b, fí)] [8] 
 

 (14) 
 
Â âûðàæåíèè (14) ñîãëàñíî ñîîòíîøåíèþ 
 

 (15) 
 

ïðè b ≤ bog, âûòåêàþùåìó èç óñëîâèÿ (9), íèæíÿÿ ãðàíèöà èíòåãðèðîâàíèÿ ïî ïàðàìåòðó b ðàâíà çíà-
÷åíèþ bog. 

Óñëîâèå, ââîäèìîå â [3, 8], 
 

 (16) 
 

äàåò äðóãîå, îòëè÷íîå îò bog, çíà÷åíèå b′og è ñîîòâåòñòâåííî äðóãóþ íèæíþþ ãðàíèöó (b′og) èíòåãðè-
ðîâàíèÿ ïî b. 

Íà íàø âçãëÿä, çàäà÷ó óøèðåíèÿ è ñäâèãà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ëó÷øå ðàññìàòðèâàòü ñ ïîçèöèè 
åäèíîãî ïîäõîäà, îñíîâûâàÿñü íà îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ è ïðåäïîëîæåíèÿõ. Òîëüêî òîãäà â ïîëíîé 
ìåðå ìîãóò âñêðûòüñÿ âñå íåäîñòàòêè ìîäåëè. Òàê, íàïðèìåð, îïèñàííûå âûøå ïîäãîíî÷íûå ìàíèïó-
ëÿöèè ïðè ðàñ÷åòå ïàðàìåòðîâ γ ñêàæóòñÿ íà çíà÷åíèÿõ δ, îñîáåííî â ñëó÷àå (14), ïîòîìó ÷òî ïî ýêñ-
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ïåðèìåíòàëüíîìó çíà÷åíèþ γýêñ = γ[(10), q1, q2] = γ[(10)—Δγ, q′1, q′2] ïðè ðàçíûõ ñïîñîáàõ ðàñ÷åòà 
ïîëó÷àòñÿ çíà÷åíèÿ êâàäðóïîëüíûõ ìîìåíòîâ q1 ≠ q′1 è q2 ≠ q′2. ïðè êîòîðûõ âêëàäû 

2 1 2 2 1 2
( , ) ( , )S q q S q q′ ′≠� �  è 

2 1 2 2 1 2
( , ) ( , ),S q q S q q′ ′≠  îïðåäåëÿþùèå ñäâèã ëèíèè, ìîãóò ïðèâåñòè ê çíà÷åíèÿì 

δ(q1, q2) è δ(q′1, q′2), ñèëüíî îòëè÷àþùèìñÿ ìåæäó ñîáîé. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, óñëîâèÿ (16) è (9) ïðè-
âîäÿò ê ðàçíûì çíà÷åíèÿì bog è b′og è ñîîòâåòñòâåííî ðàçíûì γ è δ—(γ(bog) ≠ γ(b′og) è δ(bog) ≠ δ(bîg)). 
 
1.2. Ì å ò î ä è ê à  â û á î ð à  ñ ê î ð î ñ ò è  ä â è æ å í è ÿ  ï î ã ë î ù à þ ù å é  ÷ à ñ ò è ö û  
 

Â òåîðèè Àíäåðñîíà (ðèñ. 2, à) çà ñðåäíþþ ñêîðîñòü ñòîëêíîâåíèÿ ïðèíèìàåòñÿ ñðåäíÿÿ îòíîñè-

òåëüíàÿ ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ÷àñòèöû 2 2

1 2
,v v v= +  ñîñòîÿùàÿ èç ñðåäíåé ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ïîãëîùàþ-

ùåé 
1

1

8kT
v

m
=

π
 è óøèðÿþùåé 2

2

8kT
v

m
=

π

 ÷àñòèö. Â äåéñòâèòåëüíîñòè æå âçàèìîäåéñòâóþùàÿ ñèñòåìà 

äîëæíà ïîä÷èíÿòüñÿ Ìàêñâåëë-Áîëüöìàíîâñêîìó ðàñïðåäåëåíèþ ïî ñêîðîñòÿì äâèæåíèÿ ÷àñòèö, êîòî-
ðîå, â ñâîþ î÷åðåäü, ñâÿçàíî ñ ðàñïðåäåëåíèåì ìîëåêóë ïî ýíåðãåòè÷åñêèì ñîñòîÿíèÿì. Ñëåäóåò ïîìíèòü 
ïðè ýòîì, ÷òî äëÿ ïðèöåëüíûõ ðàññòîÿíèé ≥ 1,5bãê [7] äâèæåíèå ÷àñòèö ïðîèñõîäèò ïî ïðÿìûì ëèíèÿì. 
 

 
 

Ðèñ. 2. Ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà ñòîëêíîâåíèÿ: à — ñî ñðåäíèìè ñêîðîñòÿìè 
1

v  è 
2
;v  á — ñî ñêî-

ðîñòÿìè äâèæåíèÿ v1(Ji), v2(g), çàâèñÿùèìè îò ñîñòîÿíèé Ji, g; â — ñëó÷àé á ïîñëå óñðåäíåíèÿ ïî 
ñîñòîÿíèÿì (g) ìîëåêóë òåðìîñòàòà 

 

Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ïðè ñòîëêíîâåíèè ïåðâàÿ (ïîãëîùàþùàÿ èçëó÷åíèå) ìîëåêóëà äâèæåòñÿ ñî 
ñêîðîñòüþ v1(i) è íàõîäèòñÿ â ôèêñèðîâàííîì ýíåðãåòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè i, à âòîðàÿ (óøèðÿþùàÿ) 
ìîëåêóëà îáëàäàåò ñêîðîñòüþ vg â ñîñòîÿíèè g (ðèñ. 2, á). Ââåäåíèå óñðåäíåíèÿ ïî ñîñòîÿíèÿì âòî-
ðîé ìîëåêóëû ïðèâîäèò ê ñðåäíåé ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ìîëåêóë òåðìîñòàòà 

2
.v  Òîãäà ñòîëêíîâåíèå 

õàðàêòåðèçóåòñÿ ñðåäíåé îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòüþ 
 

 (16′) 
 

(ðèñ. 2, â), çàâèñÿùåé îò âíóòðåííåãî ñîñòîÿíèÿ ïåðâîé ìîëåêóëû. 
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìèíèìàëüíîãî ïðèöåëüíîãî ðàññòîÿíèÿ bmin(v1(i), 2

v ) (ðèñ. 2, â) ðåøàåòñÿ óðàâ-

íåíèå ïðåðûâàíèÿ [1, 2] äëÿ ñêîðîñòè 
2
( ).v i  Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ bg.min(v1(i), 2

,v  g) ïîñëå óñðåäíå-

íèÿ ïî ñîñòîÿíèÿì òåðìîñòàòà g ñòàíîâÿòñÿ ðàâíûìè 
min

( ).b i  

Îòïðàâíûì ïóíêòîì ÿâëÿåòñÿ ïîèñê íàáîðà ïàðàìåòðîâ 
min max 2 max

( ), ( )b J v J  äëÿ íàèáîëåå çàñå-

ëåííîãî âðàùàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ïåðâîé ìîëåêóëû Jmax, äëÿ êîòîðîãî èçâåñòíà íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ 
ñêîðîñòü äâèæåíèÿ 
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Òîãäà 
2 max
( )v J  îïðåäåëÿåòñÿ ïî (16′), à ìèíèìàëüíîå ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå 

 

 (17) 
 
ñ ïîìîùüþ óñðåäíåíèÿ ïî ñîñòîÿíèÿì òåðìîñòàòà g çàâèñèò îò âåëè÷èí bg.min(Jmax), ïîëó÷åííûõ òðà-

äèöèîííûì ïóòåì ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ (9). Äëÿ îñòàëüíûõ ñîñòîÿíèé i çíà÷åíèÿ 
min

( )b i  è 
2
( )v i  íà-

õîäÿòñÿ èç ñîîòíîøåíèÿ 
 

 (18) 
 
êîòîðîå ïðåäñòàâëÿåò çàïèñü èçâåñòíîãî çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ìîìåíòà êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ. Ïðè ýòîì 
 

 
 

Ïîëó÷åííûå ñîãëàñíî íàøåé ìîäåëè çíà÷åíèÿ 
min
b  äëÿ ðàçíûõ êîìïîíåíòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ïðåä-

ñòàâëåíû â òàáë. 1 ïî ñðàâíåíèþ ñî çíà÷åíèÿìè bãê [9] è bèñò [5] (ââåäåííûé â [5] ïàðàìåòð òðàêòóåò-
ñÿ êàê èñòèííîå ëîáîâîå ìèíèìàëüíîå ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå). Íåîáõîäèìûå äëÿ ðàñ÷åòà çíà÷åíèÿ 
ìîëåêóëÿðíûõ ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö ïðèâåäåíû â òàáë. 2. 
 

Ò à á ë è ö à  1  
 

Çíà÷åíèÿ ïðèöåëüíûõ ðàññòîÿíèé (Å) äëÿ ïîãëîùàþùåé èçëó÷åíèå ìîëåêóëû ÑO2 
 

 
 

Ò à á ë è ö à  2  
 

Ìîëåêóëÿðíûå ïàðàìåòðû âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö 
 

 
 

* — çíà÷åíèå ïîëÿðèçóåìîñòè α äëÿ îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ. 
 

Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî òàê íàçûâàåìîå èñòèííîå ëîáîâîå ìèíèìàëüíîå ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå bïñò 
âî âñåõ ñëó÷àÿõ îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå bãê, ÷åãî ïðè óïðóãîì âçàèìîäåéñòâèè áûòü íå ìîæåò. Ïîëó÷åí-

íûå íàìè çíà÷åíèÿ 
min
b  äàæå äëÿ áîëüøèõ Ji íàõîäÿòñÿ â îáëàñòè ∼ 1,5bãê, äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðíû 

ïðÿìîëèíåéíûå òðàåêòîðèè îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö. Ëèøü â ìîëåêó-

ëÿðíîé ñðåäå ÑO2—O2 ïðè 
min

60 ( )
i

J b i>  ñòàíîâèòñÿ ÷óòü ìåíüøå 1,5bãê, â ÷àñòíîñòè, 

min ãê
( 80) 1,4 .

i
b J b= ≈  Èñïîëüçóÿ ñõåìó ïîëó÷åíèÿ 

2
( )v i  ÷åðåç 

1
( )v i  ïî ôîðìóëå (16), ìîæíî ïîêàçàòü 

íà ïðèìåðå ìîëåêóëÿðíîé ñðåäû ÑO2—ÑO2 ïðè T = 300°Ê, ÷òî ñêîðîñòè ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû äëÿ 
ìàëûõ Ji (íàïðèìåð, v1(Ji = 0) = 3,17 ⋅ 104 ñì/ñ) è áîëüøèõ Ji(v1(Ji = 50) = 4,23 ⋅ 104 ñì/ñ) îòëè÷à-
þòñÿ îò âåëè÷èíû ñðåäíåé ñêîðîñòè ýòîé ìîëåêóëû (

1
v  = 3,8 ⋅ 104 ñì/ñ) íà 10…15%. Òàêîå èçìåíåíèå 

â ñêîðîñòÿõ ïðè ðàñ÷åòå ðåëàêñàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ äëÿ ìàëûõ è áîëüøèõ Ji äîëæíû ñóùåñòâåííî 
ñêàçûâàòüñÿ íà çíà÷åíèÿõ γ è δ. 
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1.3. Ï î ë ó ÷ å í è å  â û ð à æ å í è é  γ  è  δ  ÷ å ð å ç  
min 2

( ), ( ).b i v i  
 

Ïðè óñðåäíåíèè ïî ñòîëêíîâåíèÿì, êîòîðûå ïðîèñõîäÿò ñ ìîëåêóëàìè òåðìîñòàòà, íàõîäÿùèìèñÿ 
â ðàçíûõ ñîñòîÿíèÿõ g, ñíèìàåòñÿ âîïðîñ îá óñðåäíåíèè ïî ñêîðîñòÿì îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ âî 
âðåìÿ ñòîëêíîâåíèÿ, ïîòîìó ÷òî, êàê áûëî ïîêàçàíî âûøå, ýòà ñêîðîñòü ìîæåò áûòü äîâîëüíî òî÷íî 
îïðåäåëåíà äëÿ êîíêðåòíûõ ñîñòîÿíèé ïåðâîé è âòîðîé ÷àñòèö. Äëÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ïå-
ðåõîäà ñ çàìåíîé êâàíòîâûõ ÷èñåë viJi íà i vfJf íà f â âûðàæåíèÿõ äëÿ ïîëóøèðèíû 
 

 (19) 
 

è ñäâèãà, çàïèñàííîãî ÷åðåç âòîðîé 
 

 (20) 
 

è ÷åòâåðòûé ïîðÿäêè ïî âçàèìîäåéñòâèþ 
 

 (21) 
 

îñòàåòñÿ âûïîëíèòü èíòåãðèðîâàíèå ïî ïàðàìåòðàì .

g
b′  Â äàëüíåéøåì äëÿ áîëåå íàãëÿäíîé è óäîáíîé 

çàïèñè ôîðìóë èíäåêñ min ó ïðèöåëüíîãî ðàññòîÿíèÿ áóäåò îïóñêàòüñÿ. 
Â ôîðìóëàõ (19), (20), (21) øòðèõ îçíà÷àåò, ÷òî, åñëè ðàññìàòðèâàåòñÿ ïåðâûé ýëåìåíò ñóììû 

(S2i) ôóíêöèè ñå÷åíèÿ S2, ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî îïèñûâàåòñÿ ñòîëêíîâåíèå ñ ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëîé, 
íàõîäÿùåéñÿ â i-ì ñîñòîÿíèè, òî ïàðàìåòð v′g çàìåíÿåòñÿ íà vg(i), à b′g — íà bg(i). Ïðè âû÷èñëåíèè 
ýëåìåíòà S2f = S′2f(v′g, b′g) èñïîëüçóþòñÿ çàìåíû v′g = vg(f), b′g = bg(f). Àíàëîãè÷íî ïîñòóïàåì ñ S2m, 
êîòîðàÿ ó÷èòûâàåò êîððåëÿöèþ ìåæäó óðîâíÿìè ýíåðãèè ñ ÷èñëàìè i, f è îïèñûâàåòñÿ ïàðàìåòðàìè 
v′g = vg(i, f) = [vg(i) + vg(f)]/2 è b′g = bg(i, f) = [bg(i)+bg(f)]/2. Â îáùåì ñëó÷àå ïðè ðàññìîòðåíèè 
âñåõ ñòîëêíîâåíèé, âîçíèêàþùèõ ìåæäó ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëîé è ÷àñòèöàìè òåðìîñòàòà, è èñïîëü-
çîâàíèè óñëîâèé: 
 

 
 

ïðè ïîëó÷åíèè bg(i) è bg(f) ïîëóøèðèíà ëèíèè ïîñëå èíòåãðèðîâàíèÿ ïî ïðèöåëüíîìó ïàðàìåòðó 

ãêb

∞⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠
∫  ïðåîáðàçóåòñÿ ê âèäó 

 

 
 

 (22) 
 

ãäå 
 

 (23) 
 

Óñðåäíåíèÿ ïî ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðå ρ∑ g

g

 óøèðÿþùèõ ìîëåêóë ïîçâîëÿåò ïåðåéòè ê ñðåäíåé 

ñêîðîñòè 
2

v  ïðè ôèêñèðîâàííûõ çíà÷åíèÿõ v1(i), v1(f) ïîãëîùàþùåé ÷àñòèöû è ê ñîîòâåòñòâóþùèì 

ïàðàìåòðàì ( ), ( ).b i b f  Ââåäåíèå ïîñëåäíåãî ïðèáëèæåíèÿ è òåîðåìû î ñðåäíåì [11] ïîçâîëÿåò âûäå-

ëèòü ÷àñòü ñå÷åíèÿ ñòîëêíîâåíèé, çàâèñÿùóþ îò ïðèöåëüíîãî ïàðàìåòðà íåÿâíûì îáðàçîì [10] 
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 (24) 
 

è ñ ïîìîùüþ (9) ïîñëå âûïîëíåíèÿ èíòåãðèðîâàíèÿ â (19) è (21) ïîëó÷èòü âûðàæåíèÿ 
 

 (25)
 

 

 (26) 
 

ñ ( )iη  îïðåäåëåííûì òàê æå, êàê â (23). Ââåäåííûå îáîçíà÷åíèÿ 2 2(1)
,S S

�  ñîîòâåòñòâóþò äåéñòâè-

òåëüíûì è ìíèìûì ÷àñòÿì, ó÷èòûâàþùèì t-òèï âçàèìîäåéñòâèÿ 
 

 
 

Ïðåäñòàâëåííîå âûðàæåíèå (26) äëÿ ñäâèãà öåíòðà ëèíèè â îïèñàííûõ òåðìèíàõ 
2 2
( ), ( )v i v f  è 

( ), ( )b i b f  ïîëó÷àåòñÿ ïðè ó÷åòå ïåðâîãî è âòîðîãî ïîðÿäêîâ ïî âçàèìîäåéñòâèþ. Ïðè ïåðåõîäå ê 

îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè 
2
( , )v i f  è ïðèöåëüíîìó ðàññòîÿíèþ ( , )b i f  âûðàæåíèå äëÿ ïîëóøèðèíû çà-

ïèñûâàåòñÿ â âèäå 
 

 (27) 
 

ãäå 

 
 

 
 

Â ýòèõ æå îáîçíà÷åíèÿõ (
2
( , )v i f  è ( , )b i f ) óäàåòñÿ ïðåîáðàçîâàòü âûðàæåíèå (21) äëÿ ñäâèãà öåíòðà 

ëèíèè, ó÷èòûâàþùåå âêëàäû ïî âçàèìîäåéñòâèþ ïî ÷åòâåðòûé ïîðÿäîê âêëþ÷èòåëüíî. 
 

 
 

 (28) 
 

 

Ò à á ë è ö à  3  
 

Ïàðàìåòðû hi, ht, ,
�λ
i

 λ2t â çàâèñèìîñòè îò ýëåìåíòîâ ñóìì (l, t) 
 

 
 

** — λ1ind õàðàêòåðèçóåò èíäóêöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå. 



 Óòî÷íåííàÿ ìîäåëü ÀÒÊÔ 1131 
 

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ l, t, hi, ht â çàâèñèìîñòè îò ýëåìåíòîâ ñóìì λl(t), ïðåäñòàâëåííûõ â ïîñëå-
äóþùèõ ôîðìóëàõ, ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Èíäåêñû l, t îïðåäåëÿþò òèï âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðè÷åì l îò-
íîñèòñÿ ê ìíèìîé ÷àñòè ñå÷åíèÿ, t — ê äåéñòâèòåëüíîé, à hi, ht ñîîòâåòñòâåííî îïðåäåëÿþò ñòåïåíü 
ïðè ïðèäåëüíîì ðàññòîÿíèè. 
 

II. Ðàñ÷åò ïàðàìåòðîâ ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìîëåêóëû ÑO2 
 

Ðàññìîòðèì ðåëàêñàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè (γ, δ) íåïîëÿðíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñðåä ÑO2—N2, O2, 
ÑO2, êîòîðûì ïðè íîðìàëüíîé òåìïåðàòóðå, êàê ïîêàçàíî â òàáë. 1, ñîîòâåòñòâóþò äîâîëüíî áîëüøèå 
ïðèäåëüíûå ðàññòîÿíèÿ ∼1,5bãê. 
 
2.1. Ð å ç ó ë ü ò à ò û  ð à ñ ÷ å ò à  ï î ë ó ø è ð è í  
 

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîëóøèðèí ïðè ñàìîóøèðåíèè (
2 2CO -CO

γ ) ñîãëàñíî òðà-

äèöèîííîé ìîäåëè ÀÒÊ äëÿ çíà÷åíèé ýëåêòðîîïòè÷åñêîãî ïàðàìåòðà ñ 
2CO

q  = 3,6 è 4,3 DÅ, íàèáîëåå 

÷àñòî âñòðå÷àþùèõñÿ â ëèòåðàòóðå (íàïðèìåð, [5, 16]). Êðèâûå 1 õàðàêòåðèçóþò âêëàä òîëüêî êâàä-
ðóïîëü-êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êðèâûå 2 èëëþñòðèðóþò ó÷åò äîïîëíèòåëüíî äèñïåðñèîííîãî 
âêëàäà âî âçàèìîäåéñòâèå ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö. Ó÷åò äèñïåðñèîííîãî âêëàäà âî âçàèìîäåéñòâèå â 
òðàäèöèîííîé ÀÒÊ-ìîäåëè ïðèâîäèò ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ ïîëóøèðèíû è äëÿ J > 30 äàåò áåññìûñ-
ëåííûå â ôèçè÷åñêîì ñìûñëå îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ γ. Ïîýòîìó â ðàçíûõ ðàáîòàõ [5, 16, 17] ïûòà-
þòñÿ èçáàâèòüñÿ îò ýòîãî ôàêòà, çàìåíÿÿ S2dis âåëè÷èíîé ïîëîæèòåëüíîé. Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, ðàñ-
ñ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ïîëóøèðèí áåç ó÷åòà äèñïåðñèîííîãî âêëàäà â òðàäèöîííîé ÀÒÊ-ìîäåëè 
(S2dis = 0, êðèâûå 1) äëÿ áîëüøèõ âðàùàòåëüíûõ ÷èñåë Ji ïëîõî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì. Ýòîò 
ôàêò îáû÷íî òðàêòóåòñÿ äâóìÿ ïðè÷èíàìè [5] — ëèáî 1) íåó÷åòîì áëèçêîäåéñòâóþùåé ÷àñòè ïîòåí-
öèàëà, ëèáî 2) ïîãðåøíîñòÿìè îïðåäåëåíèÿ ãàçîêèíåòè÷åñêèõ ñå÷åíèé. 

Íà ñàìîì äåëå, êàê ïîêàçûâàþò ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïî íàøåé óòî÷íåííîé ÀÒÊÔ-ìîäåëè (ðèñ. 3, 

ñïëîøíàÿ êðèâàÿ), îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íûì òîëüêî óòî÷íèòü çíà÷åíèÿ 
i
b  è 

2
( ),v i  èñïîëüçóÿ çàâèñè-

ìîñòü îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè äâèæåíèÿ îò âíóòðåííåãî ñîñòîÿíèÿ ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû. Â ýòîì 
ñëó÷àå â îòëè÷èå îò òðàäèöèîííîé ÀÒÊ-ìîäåëè ó÷åò äèñïåðñèîííîãî âêëàäà S2dis (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ) 
ïîçâîëÿåò õîðîøî âîñïðîèçâåñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå êàê äëÿ ìàëûõ, òàê è äëÿ áîëüøèõ ÷èñåë 
Ji. Ïðè÷åì äëÿ ñëó÷àÿ ÑO2—ÑO2 êðèâàÿ, ïîëó÷åííàÿ íàìè, íåïëîõî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ìîäåëè 
Áîíàìè—Ðîáåðòà (ðèñ. 3, ïðåðûâèñòàÿ êðèâàÿ). 
 

 
 

Ðèñ. 3. Ïîëóøèðèíû ëèíèé êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû ν3 ïðè ñàìîóøèðåíèí ÑO2 äëÿ T = 300°Ê. Òåî-
ðèÿ, ÀÒÊ-ïîäõîä: 1—γ(S2dis = 0), 2—γ(S2dis ≠ 0); ⎯⎯  íàø ðàñ÷åò, ⎯  ⎯   ⎯ ðàñ÷åò ïî ìîäåëè ÁÐ 
[5]. Ýêñïåðèìåíò: Δ [12], □ [13], × [14], �—ðåçóëüòàòû äðóãèõ ðàáîò 
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Íàäî îòìåòèòü, ÷òî ïðè ðàñ÷åòå γ, δ óñðåäíåíèå ïî ñòîëêíîâåíèÿì 
2

2

J

J

⎛ ⎞
ρ⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
∑  ïðîâîäèëîñü äëÿ 

J2 = 0 äî J2 = 2J2màõ, ãäå J2màõ — êâàíòîâîå ÷èñëî, õàðàêòåðèçóþùåå íàèáîëåå çàñåëåííîå âðàùàòåëü-
íîå ñîñòîÿíèå ó øèðÿþùåé ìîëåêóëû. 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïîëóøèðèí ÑO2, èíäóöèðîâàííûõ äàâëåíèåì N2 è O2 ïî íàøåé ìîäåëè (27) 
äëÿ ν3 ïîëîñû, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4 (ñïëîøíûå êðèâûå). Äëÿ ñðàâíåíèÿ çäåñü æå ðàñïîëîæåíû 
ïðåðûâèñòûå êðèâûå èç [5], ïîëó÷åííûå íà îñíîâå ïîäõîäà Áîíàìè è Ðîáåðòà [4]. Êàê âèäíî èç 
ðèñ. 4, íàøè ðåçóëüòàòû (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ 1) áëèæå ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ïî ñðàâíåíèþ ñ 
ðåçóëüòàòàìè [5]. Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ñòðåìëåíèå àâòîðîâ [4,5] êàê ìîæíî òî÷íåå ïîäîãíàòü 
ìîäåëü (ÁÐ) ïîä ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû, ïðèâîäèò èõ ê ÿâíûì ïðîòèâîðå÷èÿì. Òàê, íàïðè-
ìåð, êâàäðóïîëüíûé ìîìåíò q ìîëåêóëû óøèðÿþùåãî ãàçà àçîòà, ÿâëÿþùèéñÿ åãî íåèçìåííîé õàðàê-
òåðèñòèêîé, ïî÷åìó-òî áåðåòñÿ àâòîðàìè [4, 5] ðàçíûì ïðè îïèñàíèè óøèðåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ 
ðàçëè÷íûõ ãàçîâ: 

2N
g = —1,5 DÅ äëÿ ñëó÷àÿ ÑÎ—N2 è 

2N
q = —1,3 DÅ äëÿ ÑO2—N2. 

 

 
 

Ðèñ. 4. Ïîëóøèðèíû êîëåáàòåëüíî - âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ν3 ÑÎ2: 1—ÑO2—N2, 2—ÑO2—O2. Ðàñ-

÷åò: ⎯⎯ (27), ⎯  ⎯  ⎯ [5]; ýêñïåðèìåíò ÑÎ2—N2: � [13], Δ[12], ⊗[18], � [14]; ÑO2—O2 �[13]. 
�[12], � [14] 

 
Â òàáë. 4 è 5 äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåí ðÿä çíà÷åíèé èîëóøèðèí, ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî â 

ðàçíûõ ðàáîòàõ, è íàøè ðàñ÷åòíûå äàííûå ñîãëàñíî îïèñàííîé ìîäåëè. Èìååòñÿ õîðîøåå ñîãëàñèå 
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ â øèðîêîì äèàïàçîíå ÷àñòîò. 
 

Ò à á ë è ö à  4  
 

Ïîëóøèðèíû ïîëîñû ñ öåíòðîì 961 ñì–1 ïðè ñàìîóøèðåíèè (ñì–1 ⋅ àòì–1) 
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Ò à á ë è ö à  5  
 

γ

2C O

 R-âåòâè ïîëîñû ν3, (10
–3 ñì–1 ⋅ àòì–1) 

 

 
 

2.2. Ð å ç ó ë ü ò à ò û  ð à ñ ÷ å ò î â  δ .  
 

Íà ïðàêòèêå ïðè îïðåäåëåíèè ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé ñ ó÷åòîì âêëàäîâ âûñøèõ ïîðÿäêîâ ïî 

âçàèìîäåéñòâèþ âïëîòü äî ÷åòâåðòîãî ñëîæíî ðàçäåëüíî ðàññ÷èòàòü δ ÷åðåç ïàðàìåòðû ( )b i  è ( ).b f  

Äîâîëüíî ïðîñòî ó÷åñòü ýòè ïîðÿäêè, ðàññìàòðèâàÿ ñðåäíåå ( , )b i f  äëÿ ñìåøàííîãî ñîñòîÿíèÿ (28). 

Îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå âîçíèêàåò ñèñòåìàòè÷åñêàÿ îøèáêà, êîòîðóþ ìîæíî îöåíèòü, ñðàâíèâàÿ 

( ( ), ( ))b i b fδ  è ( ( , ))b i fδ  äëÿ ñëó÷àÿ òîëüêî ïåðâîãî è âòîðîãî ïîðÿäêîâ ïî âçàèìîäåéñòâèþ (26). 

Ïðàâîìî÷íîñòü òàêîé îïåðàöèè ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî ïðè ðàññìîòðåíèè ýëåìåíòîâ ïîäûíòåãðàëüíîãî âû-

ðàæåíèÿ (12) 
1 2 2 1 2 1 2 2 2

( )(1 ) ( ) ( )S S S S S S S S S+ − = + − +
� � � � � �  äëÿ ñäâèãà âèäíî, ÷òî ïåðâàÿ ÷àñòü S1+S2 ïî-

ñëåäíåãî ñîîòíîøåíèÿ îïðåäåëÿåò ñäâèã ëèíèè ïî (26), à âòîðàÿ – 
1 2 2 2

( )S S S S+
� �  — äëÿ ôèêñèðîâàí-

íîãî òèïà âçàèìîäåéñòâèÿ — ñîñòîèò èç äâåíàäöàòè ýëåìåíòîâ: 
 

 
 

Âîñåìü ýëåìåíòîâ èç ýòîãî íàáîðà, ïîäîáíî ýëåìåíòàì S2m èç äåéñòâèòåëüíîé ÷àñòè S2, çàâèñÿò îò 

ñìåøàííûõ ( , ),b I f  à ÷åòûðå îñòàëüíûõ 
1 2 2 2 1 2 2 2

, , ,i i i i f f f fS S S S S S S S� � � �  ìîæíî çàïèñàòü, êàê 

1 2 2
( ) ( ( , ))

i i i
S S S b i f+
� �  è 

1 2 2
( ) ( ( , )).f f fS S S b i f+
� �  Òàêîé ïîäõîä âîçìîæåí, ïîòîìó ÷òî ïðè ðàñ÷åòå ïîëóøè-

ðèíû çàìåíà 
2
( ( ), ( ))S b i b f  íà S2(b(i, f)) äàåò ïîãðåøíîñòü â îïðåäåëåíèè γ íå áîëåå 1%. Ïðè ýòîì 

ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî ïîñëåäíèå ÷åòûðå ýëåìåíòà òàê æå, êàê è ïåðâûå âîñåìü ÿâëÿþòñÿ ñìåøàííûìè, à 

ñëåäîâàòåëüíî, çàâèñÿò îò ( , ).b i f  

Òàêèì îáðàçîì, âòîðàÿ ÷àñòü — 
1 2 2 2

( )S S S S+
� �  ìîæåò áûòü âûðàæåíà ÷åðåç ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå 

( , ).b i f  Òîãäà ïðè ðàñ÷åòå ñäâèãîâ ïî (28) îøèáêà, âîçíèêàþùàÿ ïðè ïåðåõîäå â (28) îò ( ), ( )b i b f  ê 

( , ),b i f  îïðåäåëèòñÿ ïåðâîé ÷àñòüþ âêëàäà â ñäâèã ñ çàìåíîé 
1 2
( ( ), ( )) ( ( ), ( ))S b i b f S b i b f+

� �  íà 

1 2
( ( , )) ( ( , )),S b i f S b i f+� �  ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïîïðàâêå ( ( ), ( )) ( ( , ))b i b f b i fΔ = δ − δ  ïî çíà÷åíèÿì ñäâèãîâ, 

ïîëó÷åííûì ñ ïîìîùüþ (26). 
Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííîãî âûøå àíàëèçà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5 äëÿ R-âåòâè êîëåáàòåëüíîé ïîëî-

ñû ν3 ïðè ñàìîóøèðåíèè ÑÎ2. Çàâèñèìîñòè ( ( ), ( ))b i b fδ  è ( ( , ))b i fδ  ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ (26), êî-

òîðàÿ çàïèñàíà ÷åðåç ìíèìûå ÷àñòè äèôôåðåíöèàëüíîãî ñå÷åíèÿ ñòîëêíîâåíèé. Êàê âèäíî èç ðèñ. 5 
(êðèâûå 1 è 2), ýòè çàâèñèìîñòè âåäóò ñåáÿ ïî-ðàçíîìó â ðàçíûõ èíòåðâàëàõ Ji. Åñëè äëÿ èíòåðâàëà 
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Ji = 6 … 25 ðàçíèöà ìåæäó ( ( ), ( )),b i b fδ  è ( ( , ))b i fδ íåçíà÷èòåëüíà è íå ïðåâûøàåò 2 … 6%, òî ñ âîç-

ðàñòàíèåì Ji â èíòåðâàëå 30 … 60 îíà óâåëè÷èâàåòñÿ äî 15 … 25%. Äëÿ Ji > 60, íàîáîðîò, ýòà ðàçíèöà 

óìåíüøàåòñÿ è ïîñòåïåííî èñ÷åçàåò, òàê êàê äëÿ áîëüøèõ Ji ïðèöåëüíûå ðàññòîÿíèÿ ( )b i  è ( )b f  

áëèçêè äðóã ê äðóãó. Ìàêñèìàëüíûå îòëè÷èÿ (ðèñ. 5) íàáëþäàþòñÿ äëÿ ïåðâûõ Ji < 6. Åñëè äëÿ 

( ( , ))b i fδ  (êðèâàÿ 2) õàðàêòåðíî íåçíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå íà ýòîì èíòåðâàëå Ji, ãî èçìåíåíèå 

( ( ), ( )),b i b fδ  (êðèâàÿ 1) ïðîÿâëÿåòñÿ áîëåå ðåçêî.. Íàáëþäàåòñÿ àíîìàëüíûé õîä çàâèñèìîñòè ñ âû-

ðàæåííûì ìàêñèìóìîì äëÿ Ji = 4. 
Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëèëè íàéòè ïîïðàâêó Δ âî âñåì ðàññìàòðèâàåìîì äèàïàçîíå Ji. Îíà 

èñïîëüçîâàëàñü íàìè äàëåå äëÿ êîððåêöèè ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ( ( , )),b i fδ  ïðîâåäåííîãî ñ ó÷åòîì 

âêëàäà òðåòüåãî è ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêîâ ïî âçàèìîäåéñòâèþ. Ýòè ðåçóëüòàòû òàêæå ïðèâåäåíû íà 
ðèñ. 5. Çäåñü íåñêîððåêòèðîâàííûå çíà÷åíèÿ èçîáðàæåíû êðèâîé 3, à êðèâàÿ 4 èëëþñòðèðóåò ðåçóëü-
òàòû êîððåêöèè. Êàê âèäíî èç ðèñ. 5, ó÷åò âêëàäà âûñøèõ ïîðÿäêîâ ïî âçàèìîäåéñòâèþ (ñð. êðèâûå 
4 è 1) ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ çíà÷åíèé δ ñ ðàçíèöåé âïëîòü äî 30% â èíòåðâàëå Ji ≈ 6 … 38. Äëÿ 
Ji > 38 ýòà ðàçíèöà óìåíüøàåòñÿ è íå ïðåâîñõîäèò 10%. Èç ñðàâíåíèÿ êðèâûõ 3 è 4 âèäíî, ÷òî â 
ñðåäíåé îáëàñòè âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë Ji = 6 … 20 ðàñ÷åò ñäâèãîâ ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ 
ìîæíî âûïîëíÿòü ïî (28) áåç êîððåêöèè. Îäíàêî äëÿ ïåðâûõ è áîëüøèõ íîìåðîâ Ji ñêîððåêòèðîâàí-
íûå è íåñêîððåêòèðîâàííûå çíà÷åíèÿ ñäâèãîâ ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ. 
 

 
 

Ðèñ. 5. Çíà÷åíèÿ ñäâèãîâ δ ÑO2—ÑO2 R-âåòâè ïîëîñû ν3: 1—(26) ñ ( )b i  è ( ),b f  2 ⎯  ⎯  ⎯ (26) 

ñ ( , ),b i f  3 ⎯ � ⎯(28) ñ b(i, f); 4 – ××× (29) 
 

 
 

Ðèñ. 6. Çíà÷åíèÿ ñäâèãîâ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ïîëîñû 3ν3 ïðè T = 300 Ê: 1—ÑO2—

ÑO2, 2—ÑO2—N2, 3—ÑO2—O2; ⎯⎯ (28), ⎯  ⎯  ⎯ (26); ýêñïåðèìåíò: �—ÑO2—ÑO2 [27] 
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Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ 
2CO

δ  â äðóãîé ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ 3ν3, ðàññ÷èòàííûå äëÿ ðàçíûõ 

ïàðòíåðîâ ñòîëêíîâåíèÿ. Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû íàøè çíà÷åíèÿ íå òîëüêî äëÿ R-, íî è äëÿ P-
âåòâåé. Çäåñü æå ïðåäñòàâëåíî åäèíñòâåííîå ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå 

2 2CO -CO
δ  = (R6) = —

0,014 ñì–1 ⋅ àòì–1 ïîëó÷åííîå â [26] ñ îøèáêîé ±0,004 ñì–1 ⋅ àòì–1, êîòîðîå â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòåé 
èçìåðåíèé ñîâïàäàåò ñ íàøèìè ðàñ÷åòíûìè äàííûìè (êðèâàÿ 1). 

Ñðàâíèâàÿ ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ δ äëÿ ðàçíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ÑO2 ν3 è 3ν3, ìîæíî çàìåòèòü, 
÷òî àíîìàëüíûé õîä δ â îáëàñòè ìàëûõ Ji = 0 … 6 ñãëàæèâàåòñÿ äëÿ ïîëîñû 3ν3. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî 
ýòî ïðîèñõîäèò èç-çà óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ â ïîëîñå 3ν3 ïî ñðàâíåíèþ ñ ν3 

3 31 1
( (3 ) ( )).

dis dis
S Sν > ν
� �  Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå Δv = vf—vi, íàïðèìåð, äëÿ ïîëîñ 

ïîãëîùåíèÿ 5ν3 èëè 6ν3, äîëæíî ïðèâåñòè ê èñ÷åçíîâåíèþ àíîìàëüíîãî ìàêñèìóìà. 
 

Ò à á ë è ö à  6  
 

Çíà÷åíèÿ èçìåíåíèé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû ÑO2 â èññëåäóåìûõ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñàõ 
 

 
 

Ê ñîæàëåíèþ, îòñóòñòâèå äîëæíîãî íàáîðà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ñäâèãàì öåíòðîâ ñïåê-
òðàëüíûõ ëèíèé íå ïîçâîëÿåò ñäåëàòü îêîí÷àòåëüíîå çàêëþ÷åíèå îòíîñèòåëüíî Ji — çàâèñèìîñòè 
ñäâèãîâ ëèíèé. Òåì íå ìåíåå, ïà îñíîâå ïðåäñòàâëåííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî âûäåëèòü ñëåäóþùèå, íà 
íàø âçãëÿä, ñóùåñòâåííûå ìîìåíòû: 1) ïåðåõîä îò ñìåøàííûõ âåëè÷èí b(i, f), 

2
( , )v i f  ê ðàçäåëüíûì 

ïàðàìåòðàì 
2 2

( ), ( ), ( ), ( )b i b f v i v f  ñóùåñòâåííî èçìåíÿåò çíà÷åíèÿ ñäâèãîâ; 2) ó÷åò âêëàäà òðåòüåãî 

è ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêîâ ïî âçàèìîäåéñòâèþ â ñðåäíåì ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñäâèãîâ íà 20 … 35%; 
3) ñäâèãè ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ÑÎ2 ÷óâñòâèòåëüíû ê êîëåáàòåëüíîìó âîçáóæäåíèþ. 

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì ñäâèãîâ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëè-
íèé äâóõ ïîëîñ 3ν3 è 10,4μ ÑO2—ÑO2 [27, 28] íàì óäàëîñü îïðåäåëèòü ñòåïåíü èçìåíåíèÿ ïîëÿðèçóå-
ìîñòè ìîëåêóë ÑO2 ïðè ïåðåõîäå ýòîé ìîëåêóëû èç íèæíåãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (v1í, v2í, v3í, 
lí) â âåðõíåå (v1â, v2â, v3â, lâ). Ñâÿçü âåëè÷èíû èçìåíåíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè ïðè ïåðåõîäå èç íèæíåãî 
êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â âåðõíåå Δα ÷åðåç ïàðàìåòð 

2CO
K  = 0,17 íàõîäèëîñü â âèäå 

2CO
,V KΔα = Δ ⋅  ãäå ïàðàìåòð 

3

í â

1

( ).
i i

i

V v v

=

Δ = −∑  

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ Δα äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ â ðàáîòå ïîëîñ ïðèâåäåíû â òàáë. 6. 
 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ïîëóøèðèí ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïîêàçàë, ÷òî áåç âñÿêèõ äîïîëíè-
òåëüíûõ ïîäãîíîê, êîòîðûå íàáëþäàþòñÿ ïðè ðåàëèçàöèè ìîäåëè Áîíàìè—Ðîáåðòà [4], íàøà ìîäåëü 
äåìîíñòðèðóåò ñòîëü æå õîðîøåå ñîâïàäåíèå ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé γ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. 

Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî äëÿ Ji > 30, îñîáåííî â ñëó÷àÿõ ÑO2—N2 è ÑO2—O2, çíà÷åíèÿ, ðàñ-
ñ÷èòàííûå â íàøåé ìîäåëè íà îñíîâàíèè ïðåäïîëîæåíèÿ î ïðÿìîëèíåéíîñòè òðàåêòîðèè âçàèìîäåéñò-
âóþùèõ ÷àñòèö bmin(Ji), ïîïàäàþò â îáëàñòü ìåíåå 1,5bãê, äëÿ êîòîðîé ñîãëàñíî ìîäåëè ÁÐ äîëæíî 
ïðîèñõîäèòü èñêðèâëåíèå òðàåêòîðèè. Ïîñêîëüêó äëÿ áîëüøèõ âðàùàòåëüíûõ ÷èñåë Ji, íàøà ìîäåëü 
âîñïðîèçâîäèò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ëó÷øå, ÷åì ìîäåëü ÁÐ, òî ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî äëÿ 
bd 1,5bãê òðàåêòîðèÿ äâèæåíèÿ ÷àñòèö îñòàåòñÿ ïðÿìîëèíåéíîé. 

Îïèñàííàÿ â ýòîé ðàáîòå óòî÷íåííàÿ ìîäåëü ÀÒÊÔ îäíîâðåìåííî ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü çíà÷åíèÿ 
è ïîëóøèðèí, è ñäâèãîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè åäèíûõ óñëîâèé è ïðåä-
ïîëîæåíèé. Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ñäâèãîâ ïî íàøåé ìîäåëè ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè 
äàííûìè â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòåé èçìåðåíèé. Â îòëè÷èå îò íàøåãî ïîäõîäà ìîäåëü Áîíàìè—Ðîáåðòà 
íå ïðîâåðÿëàñü íà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé. 

Íà îñíîâå ïðåäïîëîæåííîãî íàìè ïîäõîäà ñîçäàíà äèàëîãîâàÿ ôàéëîâàÿ ñèñòåìà ðàñ÷åòíûõ 
ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïàðàìåòðîâ ìîëåêóë, êîòîðàÿ âêëþ÷àåò â ñåáÿ ôàéëû òåìïåðàòóðíûõ êîýôôèöèåí-
òîâ è ðåëàêñàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê (γ, δ). 

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû γ è δ äëÿ ïîãëîùàþùèõ ìîëåêóë ÑÎ è NO, ðåçóëüòàòû 
êîòîðûõ òàêæå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è ïî íèì ãîòîâÿòñÿ ìàòåðèàëû ê 
ïóáëèêàöèè. Íà î÷åðåäè ìîëåêóëû ÍÑl, Í2O è äð. Â äàëüíåéøåì áóäåò îòäåëüíî ðàññìîòðåí âîïðîñ 
î òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ γ è δ, êîòîðàÿ ïðîÿâëÿåòñÿ ÷åðåç âíóòðåííèå ñîñòîÿíèÿ ñèñ-
òåìû ïî-ðàçíîìó äëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð. 
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V . V .  Z u e v ,  A . I .  P e t r o v a . Àï Improved ATCF Model for Calculating the Absorption Line Half-
Widths and Shifts Based on the Account for Finiteness of the Close Distance and Influence of the Internal State 
on the Relative Velocity. 
 

The semiclassical ATCF model for an isolated absorption line half-widths and shifts of the atmospheric gas mole-
cules was improved on the basis of examination of elastic collisions and introducing the dependence of an absorbing 
molecule velocity (ν1) as well as the close distance on the rotational quantum number Ji. For the case of CO2 molecule 
a comparison was made between the calculational results on line half-widths and experimental data in two cases. In 
the first one these were our results, in the other one the calculated data were obtained using earlier popular Bonamy-
Robert (BR) model. For small and particularly for large Ji values good quantitative agreement between our results 
and experiment is observed though our technique does not use any fitting, in contrast to (BR) approach. 

Within the framework of suggested ATCF model version we have carried out some calculations of line centers 
shifts taking into account the above mentioned effects. 


