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Ìåòîä ñðåäíèõ ÷àñòîò äëÿ ðàñ÷åòà ïîëóøèðèí  
ëèíèé ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà 

 

À.Ñ. Äóäàð¸íîê1, Í.Í. Ëàâðåíòüåâà1, Q. Ìà2* 
 

1
 Èíñòèòóò îïòèêè àòìîñôåðû èì. Â.Å. Çóåâà ÑÎ ÐÀÍ 

634055, ã. Òîìñê, ïë. Àêàäåìèêà Çóåâà, 1, Ðîññèÿ 
2

 Èíñòèòóò êîñìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé Ãîääàðäà,  
Êàôåäðà ïðèêëàäíîé ôèçèêè, Êîëóìáèéñêèé óíèâåðñèòåò 

10025, ã. Íüþ-Éîðê, Áðîäâåé, 2880, ÑØÀ 
 

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 19.02.2014 ã. 
 

Ïðåäñòàâëåí íîâûé ìåòîä îöåíêè êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ìîëåêóë 
òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà. Ìåòîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü çíà÷åíèÿ ïîëóøèðèí ëèíèé íà îñíîâå íåáîëüøîãî 
êîëè÷åñòâà ýìïèðè÷åñêèõ äàííûõ, íå ïðèáåãàÿ ê ñëîæíûì âû÷èñëåíèÿì. Íà îñíîâå àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü ñðåäíèõ ÷àñòîò îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë. Ïîäõîä ïðîòåñòèðî-
âàí íà ïðèìåðå ðàñ÷åòà ïîëóøèðèí ëèíèé ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà Í2Î è HDO. Ïðîâåäåíî 
ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàííûõ ïàðàìåòðîâ êîíòóðà ëèíèé ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè â ðàçëè÷íûõ ïîëîñàõ 
ïîãëîùåíèÿ. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòîä ñðåäíèõ ÷àñòîò, ñòîëêíîâèòåëüíûé ïåðåõîä, êîýôôèöèåíò óøèðåíèÿ ëèíèè; the 
averaged energy difference method, collisional transition, line broadening coefficient. 

 
 

Ââåäåíèå 
 
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ âû÷èñëåíèé óäàðíûõ 

ïàðàìåòðîâ êîíòóðà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëè- 
íèé èñïîëüçóþòñÿ íåñêîëüêî ìåòîäîâ, ê ÷èñëó êîòî-
ðûõ îòíîñÿòñÿ ðàçëè÷íûå ìîäèôèêàöèè ìåòîäà Ðî-
áåðà–Áîíàìè (ÐÁ) [1, 2] è íåêîòîðûå ïîëóýìïèðè-
÷åñêèå (ÏÝ) ìåòîäû [3, 4]. Ïîëó÷åííûå ïî íàèáîëåå 

÷àñòî ïðèìåíÿåìîìó ôîðìàëèçìó Ðîáåðà–Áîíàìè ðàñ- 
÷åòíûå çíà÷åíèÿ äåìîíñòðèðóþò õîðîøåå ñîãëàñèå  

ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [5]. Òåîðèÿ ÐÁ íå 

ñîäåðæèò ïðîöåäóðû ïðåðûâàíèÿ, õàðàêòåðíîé äëÿ 

ìíîãèõ ìåòîäèê, îíà âêëþ÷àåò äåéñòâóþùåå íà áëèç-
êèõ ðàññòîÿíèÿõ àòîì-àòîìíîå âçàèìîäåéñòâèå è áî-
ëåå ðåàëèñòè÷íî îïèñûâàåò ìåæìîëåêóëÿðíóþ äèíà-
ìèêó, òàê êàê ó÷èòûâàåò èñêðèâëåíèå òðàåêòîðèé. 
Èìåííî ñ ýòèì ñâÿçàíû çíà÷èòåëüíûå çàòðàòû âðå-
ìåíè ïðè âû÷èñëåíèÿõ ïî ìåòîäó Ðîáåðà–Áîíàìè. 
Êðîìå òîãî, Ìà, Òipping è Boulet [2] óêàçàëè íà 
îøèáêè, äîïóùåííûå â ôîðìàëèçìå Ðîáåðà–Áîíàìè 
ïðè ïîëó÷åíèè îñíîâíûõ ñîîòíîøåíèé äëÿ ïîëóøè-
ðèíû è ñäâèãà ëèíèè, îáóñëîâëåííûå èñïîëüçîâàíè-
åì òåîðåìû î ñâÿçàííûõ äèàãðàììàõ. Îäíàêî óñòðà-
íåíèå óêàçàííûõ îøèáîê íå ïðèâåëî ê óëó÷øåíèþ 

ñõîäèìîñòè ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷å-
íèé ïàðàìåòðîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòîäîì ÐÁ. 
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Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ìû ïðåäëàãàåì íîâûé ìåòîä 
ðàñ÷åòà ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïîëóøèðèí ëèíèé ìîëå-
êóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà – ìåòîä ñðåäíèõ 

÷àñòîò – è ðàññìàòðèâàåì åãî àïðîáàöèþ íà ïðèìåðå 
âû÷èñëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé ìîëå-
êóë äàííîãî òèïà â ñëó÷àå ñòîëêíîâåíèé: H2O–N2, 
HDO–âîçäóõ. 

 
1. Îñíîâíûå ñîîòíîøåíèÿ ìåòîäà 

 

Ïðåäëàãàåìûé ìåòîä îñíîâàí íà îöåíêå âêëàäîâ 
ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ â ïîëóøèðèíó ñïåê-
òðàëüíîé ëèíèè. Èäåÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî èç âñåé 
ðàñ÷åòíîé ñõåìû âûäåëÿåòñÿ ñîâîêóïíîñòü âåëè÷èí, 
êîòîðûå îòðàæàþò âëèÿíèå áóôåðíîé ÷àñòèöû íà 

âíóòðåííåå ñîñòîÿíèå ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû è èç 
íèõ êîìïîíóåòñÿ ïàðàìåòð, êîòîðûé â äàëüíåéøåì 
áóäåì íàçûâàòü ñðåäíåé ÷àñòîòîé ñòîëêíîâèòåëüíûõ 
ïåðåõîäîâ. Ïîä ñòîëêíîâèòåëüíûìè ïåðåõîäàìè ïî-
íèìàåì âñå âîçìîæíûå ïåðåõîäû ñ îïðåäåëåííîãî 
ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ, îáóñëîâëåííûå ñòîëêíîâå-
íèÿìè. 

Ïîëóøèðèíà ëèíèè (ñîîòâåòñòâóþùåé ïåðåõîäó 
i → f) â ïîëóêëàññè÷åñêîé óäàðíîé òåîðèè ïðè óñ-
ëîâèè ïðÿìîëèíåéíîãî ïðèáëèæåíèÿ òðàåêòîðèè îò- 
íîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë 
èìååò ñëåäóþùèé âèä [6]: 
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ãäå n2 – ÷èñëî ìîëåêóë áóôåðíîãî ãàçà â åäèíèöå 
îáúåìà; ñ – ñêîðîñòü ñâåòà; (i2) – çàñåëåííîñòü 
óðîâíÿ i2 óøèðÿþùåé ìîëåêóëû; v – îòíîñèòåëüíàÿ 
ñêîðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë; f (v) – ôóíêöèÿ 

ðàñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà; b – ïðèöåëüíûé ïàðà-
ìåòð; S(b) – ôóíêöèÿ ýôôåêòèâíîñòè. Ôóíêöèÿ 
S(b) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå ðÿäà òåîðèè 
âîçìóùåíèÿ ïî ìåæìîëåêóëÿðíîìó ïîòåíöèàëó. 
×ëåí ïåðâîãî ïîðÿäêà ÿâëÿåòñÿ ìíèìûì è íå äàåò 
âêëàäà â óøèðåíèå ëèíèé. ×ëåí âòîðîãî ïîðÿäêà 
S2(b) ñîñòîèò èç òðåõ ñëàãàåìûõ: 
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( )q q
l lC t  – êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ îïåðàòîðà 

ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà ïî ñôåðè÷åñêèì êîìïî-
íåíòàì 2l-ïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóë; 1 10, 1, ..., ,q l    

2 20, 1,..., ;q l    1 2
1 2

( )q q
l lC t  çàâèñÿò îò ðàññòîÿíèÿ ìå-

æäó ìîëåêóëàìè, âçàèìíîé îðèåíòàöèè è, ñëåäîâà-
òåëüíî, îò âðåìåíè. Ôóíêöèÿ 2 21 2

( )ii i il l k    íàçûâàåòñÿ 
ðåçîíàíñíîé ôóíêöèåé, åå äåéñòâèòåëüíàÿ ÷àñòü ñî-
îòâåòñòâóåò ïîëóøèðèíå, à ìíèìàÿ – ñäâèãó ëèíèé. 
Ïàðàìåòð 2 2ii i ik    çàâèñèò îò ÷àñòîò ñòîëêíîâèòåëüíûõ 
ïåðåõîäîâ è îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùåé ôîðìóëîé: 
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Äëÿ ðàñ÷åòà ïîëóøèðèíû ëèíèè áåðåòñÿ äåéñòâè- 
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Re ( )ii i il l k    
( ).iif    Òîãäà âûðàæåíèå â ôèãóðíûõ ñêîáêàõ èç (3) 

çàïèøåòñÿ êàê 
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Â íåãî âõîäÿò ÷àñòîòû ïåðåõîäîâ ii, ff äëÿ êàíà-
ëîâ ðàññåÿíèÿ i → i, f → f , ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû 

äèïîëüíîãî (l1 = 1), êâàäðóïîëüíîãî (l1 = 2) ìîìåí-

òîâ ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ 
2

1( ),D ii l  
2

1( )D ff l  
è ðåçîíàíñíûå ôóíêöèè f(ii), f(ff). Ïðîèçâåäåíèå 
ïîä çíàêîì ñóììû â âûðàæåíèè (6) îïðåäåëÿåò âêëàä 
êàíàëà ðàññåÿíèÿ i → i èëè f → f  â âåëè÷èíó ïî-
ëóøèðèíû ëèíèè. 

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà ñõåìà âðàùàòåëüíûõ óðîâ-
íåé ýíåðãèè ìîëåêóëû âîäû. Ñòðåëêàìè îòìå÷åíû 
ñòîëêíîâèòåëüíûå ïåðåõîäû ñ íà÷àëüíîãî i è êî-
íå÷íîãî f óðîâíåé íà óðîâíè i, f, ñîîòâåòñòâóþùèå 
äèïîëüíûì ïðàâèëàì îòáîðà. Òîëùèíà ñòîëáèêîâ 
ïðîïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå âêëàäîâ êàíàëîâ ðàññåÿ-
íèÿ â ïîëóøèðèíó ëèíèè. Çàøòðèõîâàííûå ñòîëáè-
êè îòíîñÿòñÿ ê ïåðåõîäàì íà âûøåðàñïîëîæåííûå 
(îòíîñèòåëüíî i è f) óðîâíè ýíåðãèè, òåìíûå – íà 
íèæåðàñïîëîæåííûå óðîâíè. 

 

 
à 

 
á 

Ðèñ. 1. Ñõåìà âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ïîãëîùàþùåé ìîëå-
êóëû âîäû äëÿ ñëó÷àåâ ìàëûõ (à) è áîëüøèõ (á) çíà÷åíèé 
  âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J 
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