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ÀÍÀËÈÇ ÂËÈßÍÈß ÂÊËÀÄÎÂ ÌÅÆÌÎËÅÊÓËßÐÍÛÕ 
ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÉ ÍÀ ÑÄÂÈÃÈ ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÎ- 
ÂÐÀÙÀÒÅËÜÍÛÕ ËÈÍÈÉ ÑÎ È NO ñ ÏÎÌÎÙÜÞ ÓÀÒÊÔ ÌÎÄÅËÈ 
 
 

Íà îñíîâàíèè ÓÀÒÊÔ ìîäåëè, ïîçâîëÿþùåé ó÷åñòü çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ 
ïîãëîùàþùåé èçëó÷åíèå ìîëåêóëû îò âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J, ïðîâåäåí ðàñ÷åò ïàðàìåòðîâ ñäâè-
ãîâ öåíòðîâ ëèíèé êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû 0—2 äëÿ ñëåäóþùèõ ìîëåêóëÿðíûõ ñðåä ÑÎ–ÑÎ, ÑÎ—N2, NO—
NO, NC—N2. Ðàñ÷åòû ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. 

 
 

Ïî ñðàâíåíèþ ñ çàäà÷åé ðàñ÷åòà ïîëóøèðèí (γ) êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ÑÎ è NO, 
âûïîëíåííîé íàìè â [4], îïðåäåëåíèå ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé (δ) äëÿ âñåãî ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà 
÷àñòîò ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëåå ñëîæíîé çàäà÷åé. Òàê, äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ δ íåîáõîäèìî 

ó÷èòûâàòü êàê ìíèìûå ÷àñòè ñå÷åíèÿ ñòîëêíîâåíèé (
l

S� ), òàê è S2t [1—3]. Êðîìå òîãî, ñîãëàñíî íà-

øåé ìîäåëè ÓÀÒÊÔ [3], ñäâèãè öåíòðîâ ëèíèé ñèëüíî çàâèñÿò îò ñêîðîñòè ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæå-
íèÿ ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû (v1(Ji)), êîòîðàÿ èçìåíÿåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì âðàùàòåëüíîãî ÷èñëà Ji. 

Âûðàæåíèå äëÿ ñäâèãà ëèíèè ñ ó÷åòîì / ,lh
il
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/ th

t
bλ  è ñðåäíåé îòíîñèòåëüíîé ñêî-

ðîñòè äâèæåíèÿ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë 
2 1 2

( , ) ( ( , ), )v i f f v i f v= = äëÿ ñïåêòðàëüíîãî ïåðåõîäà 

i → f [3] 
 

 
 

 (1) 
 
çàâèñèò îò ìèíèìàëüíîãî ïðèöåëüíîãî ðàññòîÿíèÿ b(i, f), íà êîòîðîå ìîãóò ñáëèçèòüñÿ ìîëåêóëû âî 
âðåìÿ ñòîëêíîâåíèÿ, äâèãàÿñü ñî ñêîðîñòÿìè v1(i, f) è 

2
.v  Çàìåòèì, ÷òî ïàðàìåòðû hl è lit, â çàâèñè-

ìîñòè îò òèïà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (l, t), ïðèíèìàþò ðàçíûå, íî îïðåäåëåííûå çíà÷å-

íèÿ [3] (íàïðèìåð, äëÿ âêëàäà 
1dis

S�  ïàðàìåòð hl = 5, à äëÿ S2pp ht = 4 è ò.ä.). 

Íà ðèñ. 1 è 2 ñïëîøíûìè êðèâûìè ïðåäñòàâëåíû ãðàôè÷åñêèå çàâèñèìîñòè δ(Ji) äëÿ R- è Ð-
âåòâåé ñïåêòðàëüíîé ïîëîñû ÑÎ 0—2, ðàññ÷èòàííûå ïàìï ïî (1) äëÿ ñëó÷àåâ êîìáèíàöèé ñòàëêè-
âàþùèõñÿ ìîëåêóë ñîîòâåòñòâåííî ÑÎ—ÑÎ è ÑÎ—N2. Çäåñü æå êðóæêàìè ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûõ ñäâèãîâ δ [7], à âåðòèêàëüíûìè îòðåçêàìè ïîêàçàíû èíòåðâàëû ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ ïîãðåøíîñòåé, êîòîðûå, êàê âèäíî, âåñüìà âåëèêè. Ýòî, ê ñîæàëåíèþ, çàòðóäíÿåò êîëè-
÷åñòâåííîå ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàííûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûõ çíà÷åíèé δ. Â öåëîì, êàê âèäíî 
èç ðèñ. 1 è 2, ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâå ìîäåëè ÓÀÒÊÔ çíà÷åíèÿ δ ïðàêòè÷åñêè íå âûõîäÿò çà ïðåäå-
ëû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîãðåøíîñòåé. 

Ðàñ÷åòû δ(Ji) äëÿ 0–2 ïîëîñû ÑÎ ïî ôîðìóëå (1) ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì òåõ æå ñàìûõ 
ìîëåêóëÿðíûõ ïàðàìåòðîâ, ÷òî è ïðè ðàñ÷åòå ïîëóøèðèí γ(Ji), ïðåäñòàâëåííûõ â [4]. Èñïîëüçóÿ âå-
ëè÷èíó èçìåðåíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè ïðè ïåðåõîäå ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû èç êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ Vi â ñîñòîÿíèå Vf Δα = αf—αI = 0,085, ìû ïðîâåëè ðàñ÷åò δ(Ji) ïî òðàäèöèîííîé ÀÒÊÔ ìîäåëè 
[5, 6] ñ òàêèìè æå èñõîäíûìè ìîëåêóëÿðíûìè äàííûìè è òèïàìè âçàèìîäåéñòâèé. Ýòè ðåçóëüòàòû 
äëÿ Ð-âåòâè èçîáðàæåíû íà ðèñ. 1, 2 øòðèõîâûìè ëèíèÿìè. Âèäíî, ÷òî çíà÷åíèÿ δÀÒÊÔ ïî÷òè â 3 
ðàçà ïðåâûøàþò ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ïî ÓÀÒÊÔ ìîäåëè è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. ×òîáû 
ïîäîãíàòü çíà÷åíèÿ δÀÒÊÔ ê ýêñïåðèìåíòó, íåîáõîäèìî çíà÷èòåëüíî çàíèçèòü âåëè÷èíó Δα. Òàê, íà-
ïðèìåð, èçîáðàæåííûå øòðèõïóíêòèðíûìè êðèâûìè íà ðèñ. 1 è 2 ïîäîãíàííûå çíà÷åíèÿ αÀÒÊÔ, ïî-
ïàäàþùèå â èíòåðâàë ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé, ïîëó÷åíû ïðè âåëè÷èíå Δα = 0,015, ÷òî â 5 ðàç 
ìåíüøå èñõîäíûõ äàííûõ. Òàêîå íåñîîòâåòñòâèå îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî â òðàäèöèîííîì ÀÒÊÔ ïîäõî-
äå èãíîðèðóåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ÷àñòèö ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ïîãëîùàþùåé èçëó÷åíèå 
ìîëåêóëû çàâèñèò îò êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé i, f. 
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Ðèñ. 1. Ñäâèãè ëèíèè ÑÎ—N2 â 0—2 ïîëîñå, T = 300 Ê. Îáîçíà÷åíèÿ: êðóæî÷êè — ýêñïåðèìåíò 
[7], ñïëîøíûå ëèíèè — ôîðìóëà (1) ñ Δα = 0,085, øòðèõïóíêòèðíûå — ÀÒÊÔ ñ Δα = 0,015, 
øòðèõîâûå — ÀÒÊÔ ñ Δα = 0,085 

 

Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî, êàê ïðàâèëî, â ïðåäñòàâëåííûõ â ëèòåðàòóðå äàííûõ ðàñ÷åòà δ ñ ïî-
ìîùüþ òðàäèöèîííîãî ÀÒÊÔ ïîäõîäà íå ó÷èòûâàþòñÿ âêëàäû îò äåéñòâèòåëüíîé ÷àñòè ñå÷åíèÿ 
ñòîëêíîâåíèé S2t (S2µµ, S2µq, S2qµ, S2qq, S2dis,, èíäåêñû μ êàñàþòñÿ äèïîëüíîãî, q – êâàäðóïîëüíîãî, à 

dis — äèñïåðñèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ), à òîëüêî âêëàäû 
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S�  ñîñòàâëÿþùèå 

ìíèìóþ ÷àñòü ñå÷åíèÿ Sl. Ðàññìîòðèì, êàê âëèÿåò ó÷åò èëè îòñóòñòâèå âêëàäîâ òðåòüåãî è ÷åòâåðòîãî 
ïîðÿäêîâ ïî âçàèìîäåéñòâèþ (S2t ≠ 0) èëè S2t = 0) ïðè ðàñ÷åòå çíà÷åíèé δ ïî ÓÀÒÊÔ ìîäåëè (ôîð-
ìóëà (1)) äëÿ R-âåòâè â ïåðâîé îáåðòîííîé ïîëîñå ÑÎ. Äàííûå ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Âèäíî, 
÷òî èãíîðèðîâàíèå âêëàäàìè S2t â ýòîì ñëó÷àå ïðèâîäèò ê çàâûøåíèþ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà â ðÿäå 
ñëó÷àåâ âïëîòü äî 30%. 
 

 

 
Ðèñ. 2. Ñäâèãè ëèíèé ÑÎ—ÑÎ â 0—2 ïîëîñå, T = 300 Ê. Îáîçíà÷åíèÿ ñîâïàäàþò ñ îáîçíà÷åíèÿìè 
ðèñ. 1 

 

Îáðàòèìñÿ âíîâü ê ðèñ. 2. Â îáëàñòè ìàëûõ Ji < 6 îò÷åòëèâî âèäíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîâåäåíèå 
δ(Ji), êîòîðîå äëÿ R- è Ð-âåòâåé õàðàêòåðèçóåòñÿ êàê áû çåðêàëüíî-ïåðåâåðíóòûì èçîáðàæåíèåì. Äëÿ 
îòâåòà íà âîïðîñ, êàêîå æå âçàèìîäåéñòâèå îòâåòñòâåííî çà ýêñòðåìàëüíîå ïîâåäåíèå δ(Ji) â ýòîé îáëàñòè, 

ïðîâåäåì ïåðåáîð ïî òèïàì ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé S2t è .

l
S�  Ïîñêîëüêó â ëèòåðàòóðå ïðè 

îöåíêå âåëè÷èíû δ ÷àñòî îãðàíè÷èâàþòñÿ òîëüêî âëèÿíèåì S1dis (S1ind) [7, 8], òî â ïåðâóþ î÷åðåäü è ðàñ-
ñìîòðèì ýòîò ñëó÷àé. Îêàçûâàåòñÿ, ÷òî åñëè îöåíêó ñäâèãà îãðàíè÷èâàòü òîëüêî ýòèì âêëàäîì, òî ïîëó-
÷àåòñÿ ìîíîòîííàÿ çàâèñèìîñòü δ(Ji) (øòðèõîâàÿ êðèâàÿ ðèñ. 3) êàê äëÿ R-, ãàê è äëÿ Ð-âåòâè. 

Åñëè îöåíèâàòü âëèÿíèå ìíèìîé ÷àñòè 
2qq

S�  íà âåëè÷èíó δ â íàøåé ìîäåëè, òî îêàçûâàåòñÿ, ÷òî 

ïðè 
2qq

S�  = 0 òàêæå íàáëþäàåòñÿ ìîíîòîííîñòü â ïîâåäåíèè δ(Ji) (øòðèõïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ, ðèñ. 3) 

áåç êàêèõ- ëèáî âûðàæåííûõ ýêñòðåìóìîâ. Òàêèì îáðàçîì, íàëè÷èå ýêñòðåìóìîâ â îáëàñòè ìàëûõ Ji 

îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿåòñÿ 
2qq

S�  (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ, ðèñ. 3). Ïîä÷åðêíåì, ÷òî îêîí÷àòåëüíûå ðåçóëüòà-

òû ðàñ÷åòà δ, èçîáðàæåííûå íà ðèñ. 3 ñïëîøíîé êðèâîé, ó÷èòûâàþò âêëàäû âçàèìîäåéñòâèé ïî ÷åò-
âåðòûé ïîðÿäîê âêëþ÷èòåëüíî. Íàïîìíèì, ÷òî ñîãëàñíî òàáë. 1 îòñóòñòâèå S2t ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëü-
íîìó çàâûøåíèþ çíà÷åíèé δ(Ji). 
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Ò à á ë è ö à  1  
 

Çíà÷åíèÿ ñäâèãîâ ÑÎ—ÑÎ è ÑÎ—N2 ïî ÓÀÒÊÔ ìîäåëè [4] 
ïðè T = 300 Ê (10–3, ñì–1 ⋅ àòì–1) â ïîëîñå 0—2 (Ð-âåòâü) 

 

 
 

 
 

Ðèñ. 3 Àíàëèç àíîìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ ñäâèãîâ ëèíèè äëÿ ïåðâûõ ìîëåêóëÿðíîé ñðåäû ÑÎ—N2 (0—2 
ïîëîñà, T = 300 Ê). Îáîçíà÷åíèÿ: ñïëîøíûå ëèíèè — ôîðìóëà (1), øòðèõïóíêòèðèûå — ôîðìóëà (1) 
ñ Sqq = 0, øòðèõîâûå — ôîðìóëà (1) òîëüêî S1dis ≠ 0 

 

Äàëüíåéøåå óòî÷íåíèå çíà÷åíèé ñäâèãîâ δÑÎ ìîæåò îñíîâûâàòüñÿ: 1) íà èñïîëüçîâàíèè â íàøåé 
ÓÀÒÊÔ ìîäåëè ïðÿìîãî èíòåãðèðîâàíèÿ ïî ïðèöåëüíîìó ðàññòîÿíèþ â îòëè÷èå îò òðàäèöèîííîé 
ñõåìû ÀÒÊÔ ïîäõîäà, 2) íà çàìåíå ñðåäíåé ïî ñîñòîÿíèÿì i, f îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè v(i, f) íà ñêî-
ðîñòè v(i) è v(f) [3], 3) íà óìåíüøåíèè ïîãðåøíîñòåé îïðåäåëåíèÿ v(i) è v(f). Îäíàêî íà äàííîì 
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ýòàïå òàêîå óòî÷íåíèå ïîêà áåññìûñëåííî, ïîñêîëüêó îòñóòñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ δ ñ 
íåîáõîäèìîé òî÷íîñòüþ. 

Òàê æå, êàê è â ñëó÷àå ÑÎ, ïðè âû÷èñëåíèè ïàðàìåòðîâ ñäâèãîâ öåíòðîâ êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ ëèíèé NO â êîëåáàòåëüíîé ïîëîñå Vi = 0 → Vf = 2 èñïîëüçîâàëàñü êîëåáàòåëüíàÿ çà-
âèñèìîñòü äëÿ ïîëÿðèçóåìîñòè (α) 
 

 (2) 
 

ñ ΔV = Vf—Vi. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû äàííûå ðàñ÷åòà 
2NO-N

δ  è δNO-NO äëÿ R-âåòâè 0—2 ïîëîñû NO è 

ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èç ðàáîòû [9]. Âèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðè S2t ≠ 0 ñîãëàñóþòñÿ ñ 
ýêñïåðèìåíòîì. 

Â ñëó÷àå ïðåíåáðåæåíèÿ âêëàäîì S2t çíà÷åíèÿ δ çàâûøàþòñÿ äî 40%. Íàêîíåö, îòìåòèì, ÷òî â 
îòëè÷èå îò ïîâåäåíèÿ 

2O–N
δ  â îáëàñòè ìàëûõ Ji, â çàâèñèìîñòè 

2NO–N
δ  (Ji) ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïîâå-

äåíèÿ íå íàáëþäàåòñÿ. 
 

Ò à á ë è ö à  2  
 

2NO–N
δ  è δNO—NO ïî ìîäåëè (1) ïðè T = 300 Ê (10–3, ñì–1 ⋅ àòì–1) R-âåòâü, 0—2 ïîëîñà 

 

 
 

Èòàê, òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç âëèÿíèÿ ðàçíûõ òèïîâ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé è ñêîðî-
ñòåé ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ïîãëîùàþùåé èçëó÷åíèå ìîëåêóëû (v1(Ji)) íà ïàðàìåòðû ñäâèãîâ 
ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé (ViJi → VfJf) äëÿ ðàçíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì ïîêàçàë ñëåäóþùåå. 

1) Èãíîðèðîâàíèå âêëàäîâ S2t ñå÷åíèÿ ñòîëêíîâåíèé ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó çàâûøåíèþ çíà-
÷åíèé δ (íà 30÷40%). 

2) Ñ óâåëè÷åíèåì âðàùàòåëüíîãî ÷èñëà Ji, ýôôåêò íåçíà÷èòåëüíîãî èçìåíåíèÿ êèíåòè÷åñêîé 
ýíåðãèè ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñìåùåíèÿ öåíòðà ëèíèè. 

3) ßðêî âûðàæåííûé ýêñòðåìóì â îáëàñòè ìàëûõ Ji, íàáëþäàåìûé â ñëó÷àå ÑÎ—N2, îáóñëîâëåí 

ñèëüíûì âëèÿíèåì âêëàäà 
2

.

qq
S�  
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V . V .  Z u e v ,  A . I .  P e t r o v a . Analysis of the Contributions from Different Orders Interactions into the 
Shifts of Vibrational-Rotational Lines of CO and NO Based on the Use of IATCF Model. 
 

Based on the use of the IATCF model which enables one to account for the dependence of the absorbing molecu-
lar translational velocity on the rotational quantum number J we have calculated the shifts of the absorption line cen-
ters in the vibrational band 0—2 of the molecular media CO—CO, CO—N2, NO—NO and NO—N2. A comparison 
made between the calculated and experimental values showed good agreement. 


