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Êîíòóð ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, ñëåäóþùèé èç àñèìïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé ñ ïàðàìåòðàìè, êî-
òîðûå ïîëó÷åíû ïóòåì ïîäãîíêè ê ýêñïåðèìåíòó â îáëàñòè 8–12 ìêì, è îïèñûâàþùèé ñïåêòðàëüíîå è òåì-
ïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà â ýòîì èíòåðâàëå, èñïîëüçîâàí äëÿ ðàñ÷åòà 
ïîãëîùåíèÿ â äëèííîâîëíîâîì êðûëå âðàùàòåëüíîé ïîëîñû Í2Î. Ïîëó÷åííûé â ðàìêàõ ýòîé òåîðèè êîýô-
ôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ó÷èòûâàåò ïîãëîùåíèå èçëó÷åíèÿ â ïðîöåññå ñòîëêíîâèòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ 
ìîëåêóë âîäû, èñêëþ÷àÿ ïîãëîùåíèå ñòàáèëüíûìè äèìåðàìè. Èñïîëüçîâàíèå óïîìÿíóòîãî êîíòóðà â ðàñ÷å-
òå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 14–200 ñì−1 ïîçâîëèëî âûäåëèòü â êîíòèíóàëüíîì ïîãëîùåíèè, çà-
ôèêñèðîâàííîì ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíîãî ðåçîíàòîðíîãî ñïåêòðîìåòðà, äîëþ, ïðèõîäÿùóþñÿ íà ïîãëîùåíèå 
ñòàáèëüíûìè äèìåðàìè. Ïîëó÷åííûé ñïåêòð äèìåðíîãî ïîãëîùåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ñïåêòðàì äèìåðîâ, ðàñ-
ñ÷èòàííûì êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêè è èçìåðåííûì â äðóãèõ ýêñïåðèìåíòàõ. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîäÿíîé ïàð, äèìåðû âîäû, êðûëüÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ìèêðîâîëíîâîå ïîãëîùå-
íèå; water vapor, water dimers, spectral line wings, microwave absorption. 

 

Ââåäåíèå 
 
Äèñêóññèÿ î ïðèðîäå êîíòèíóóìà âîäÿíîãî ïàðà 

ïðîäîëæàåòñÿ â ëèòåðàòóðå óæå ìíîãî äåñÿòêîâ ëåò. 
Îñíîâíûìè îñòàþòñÿ ãèïîòåçû ëèáî î ïðåîáëàäàþ-
ùåé ðîëè äàëåêèõ êðûëüåâ ñèëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ 
ëèíèé, ëèáî î ïîãëîùåíèè äèìåðàìè âîäÿíîãî ïàðà. 
Îáà ôàêòîðà âíîñÿò ñâîé âêëàä â ïîãëîùåíèå, ïî-
ýòîìó, ÷òîáû ïðîäâèíóòüñÿ â ðåøåíèè ýòîãî âîïðîñà, 
íåîáõîäèìû ñòðîãèå ðàñ÷åòû ïîãëîùåíèÿ è â òîì  
è â äðóãîì ñëó÷àå. 

Äëÿ îïèñàíèÿ ïîãëîùåíèÿ êðûëüÿìè ëèíèé 

èìåþòñÿ ñòðîãèå ïîäõîäû [1–4], ïðèâîäÿùèå ê âû-
ðàæåíèÿì äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïðè äîñòà-
òî÷íî îáùèõ ïðåäïîëîæåíèÿõ. Èñïîëüçîâàíèå â íèõ 
ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ, íåîáõîäèìîå íà äàííîé 

ñòàäèè, ïîçâîëÿåò õîðîøî îïèñûâàòü ýêñïåðèìåíòàëü- 
íûå äàííûå ïî êîíòèíóàëüíîìó ïîãëîùåíèþ â îêíàõ 
ïðîçðà÷íîñòè. Ñòðîãèå ðàñ÷åòû ïîãëîùåíèÿ äèìåðà-
ìè ñëîæíû è ïîêà íåìíîãî÷èñëåííû, ÷òîáû ïðèìå-
íÿòü èõ äëÿ îöåíîê ïîãëîùåíèÿ â ðàçíûõ ñïåêòðàëü-
íûõ èíòåðâàëàõ è ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåí-
òà. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðè ðàññìîòðåíèè ïîãëîùåíèÿ 
äèìåðàìè ÷àùå èñïîëüçóþò ìîäåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ 

(ñì., íàïðèìåð, [5, 6]). 
Ñóùåñòâîâàíèå äèìåðîâ Í2Î íå ïîäëåæèò ñîì- 

íåíèþ, êàê è èõ âîçìîæíàÿ ðîëü â ïîãëîùåíèè. Îä- 
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íàêî ìíîãîëåòíèå ïîèñêè ñïåêòðàëüíûõ ïîäòâåðæäå-
íèé ñóùåñòâîâàíèÿ äèìåðîâ Í2Î â óñëîâèÿõ, áëèç-
êèõ ê àòìîñôåðíûì, îêàçûâàëèñü áåçóñïåøíûìè. 
Òàê, ñîîáùåíèå [7] î íàáëþäåíèè äèìåðîâ â àòìî-
ñôåðå íå áûëî ïîäòâåðæäåíî. Ïîïûòêè ïðÿìîãî èç-
ìåðåíèÿ ïîãëîùåíèÿ äèìåðàìè âîäû â àòìîñôåðå 
âáëèçè 624 è 686 ìêì [8], à òàêæå â ïîëîñàõ ïî-
ãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà 720, 820 è 940 ìêì [9] 
çàêîí÷èëèñü íåóäà÷åé. Â 2003 ã. â ðàáîòå [10] ïî-
ÿâëÿåòñÿ ñîîáùåíèå î ðåãèñòðàöèè â àòìîñôåðíûõ 
óñëîâèÿõ (íàçåìíàÿ òðàññà 18 êì) ïèêà ïîãëîùå-
íèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåãî äèìåðíîé ïîëîñå â îáëàñòè 
13340 ñì−1, ïîëó÷åííîé â ðàñ÷åòàõ [11]. Ðåçóëüòàòû 
ýòîé ðàáîòû, îäíàêî, áûëè ïîäâåðãíóòû ñîìíåíèþ 
â [12], è ñóùåñòâîâàíèå òàêîãî ïèêà íå áûëî ïîä-
òâåðæäåíî íè ëàáîðàòîðíûìè èçìåðåíèÿìè [13], íè 
ïîâòîðíûìè èçìåðåíèÿìè [14], ãäå åãî èäåíòèôèöè-
ðîâàëè êàê ñëàáûé ïèê ìîíîìåðà. Â [15] ñíîâà èñ-
ñëåäîâàëàñü îáëàñòü 750 íì ñ èñïîëüçîâàíèåì óëó÷-
øåííîé òåõíèêè è óòî÷íåííîãî ñïèñêà ëèíèé (line 
list). Âñå îáíàðóæåííûå ëèíèè ìîæíî áûëî îòíåñòè 
ê ëèíèÿì ìîíîìåðà, õîòÿ â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ 
êîíöåíòðàöèÿ äèìåðîâ áûëà íà ïîðÿäîê âûøå, ÷åì 
â àòìîñôåðå. 

Ñëåäóåò îòìåòèòü ðàáîòó [16], â êîòîðîé íà îñ-
íîâå ëàáîðàòîðíûõ èçìåðåíèé êîíòèíóóìà âîäÿíîãî 
ïàðà [17] â îáëàñòè 3000–4200 ñì−1 è ðåçóëüòàòîâ 
êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ [18] áûëè èäåíòè-
ôèöèðîâàíû äâå äèìåðíûå ïîëîñû âáëèçè 3600  
è 3730 ñì−1. Èçìåðåíèÿ â ýòîé îáëàñòè áûëè ïîâòîðå- 
íû â [19] ñ òåìè æå âûâîäàìè, à â ïóáëèêàöèÿõ [6, 20] 
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èçìåðåíèÿ êîíòèíóóìà è âûäåëåíèå â íèõ ïîëîñ ïî-
ãëîùåíèÿ, îáóñëîâëåííûõ äèìåðàìè, áûëè âûïîë-
íåíû è äëÿ äðóãèõ ïîëîñ âîäÿíîãî ïàðà. Èìåííî  
â ýòèõ ðàáîòàõ ñïåêòð äèìåðà âîäû â âîäÿíîì ïàðå 
â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ, áëèçêèì ê àòìîñôåðíûì, 
áûë èäåíòèôèöèðîâàí âïåðâûå. 

Óñïåøíûì îêàçàëñÿ òàêæå ïîèñê ëèíèé äèìå-
ðîâ â ìèëëèìåòðîâîé îáëàñòè ñïåêòðà. Àâòîðû [21] 
ïðè èññëåäîâàíèè ñïåêòðà âîäÿíîãî ïàðà â îáëàñòè 
145–270 ÃÃö, âíå èçâåñòíûõ ëèíèé ìîíîìåðà, íà 

ôîíå êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ îáíàðóæèëè ñå-
ðèþ ýêâèäèñòàíòíûõ ïèêîâ, êîòîðûå, ïî âñåé âèäè-
ìîñòè, ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê ãðóïïàì âðàùàòåëü-
íûõ ïåðåõîäîâ â äèìåðå âîäÿíîãî ïàðà. Íîâûå èç-
ìåðåíèÿ ïîãëîùåíèÿ Í2Î â äëèííîâîëíîâîì êðûëå 
âðàùàòåëüíîé ïîëîñû (14–200 ñì−1) îïóáëèêîâàíû 
â [22]. Ïîãëîùåíèå â ýòîé îáëàñòè íå èìååò ÿðêî âû-
ðàæåííîé ñòðóêòóðû. Îäíàêî åñëè âû÷åñòü èç ïîëíî-
ãî ïîãëîùåíèÿ ïîãëîùåíèå, îáóñëîâëåííîå êðûëüÿ-
ìè ëèíèé ìîíîìåðà, îñòàâøååñÿ ïîãëîùåíèå îáíà-
ðóæèâàåò ñòðóêòóðó, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ñîîòíåñåíà 
ñ ëèíèÿìè äèìåðà âîäû â ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà [23]. 
Òàêèì îáðàçîì ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ïîëó÷àòü 
ñïåêòðàëüíûå ïðîÿâëåíèÿ äèìåðîâ â ðàâíîâåñíûõ 
óñëîâèÿõ èç òî÷íûõ èçìåðåíèé ïîëíîãî ïîãëîùåíèÿ 
âîäÿíûì ïàðîì â ÈÊ-îáëàñòè ñïåêòðà è ðàññ÷èòàí-
íîãî ïîãëîùåíèÿ êðûëüÿìè ëèíèé ìîíîìåðà. 

Ïîãëîùåíèå êðûëüÿìè ëèíèé ìîíîìåðà â [23] 
è â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ â ðàìêàõ àñèì-
ïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé (ÀÒÊË) [3, 4]. 
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òåîðèÿ êðûëüåâ ëèíèé (åå 
àñèìïòîòè÷åñêèé âàðèàíò) ïîëó÷èëà ñâîå íàçâàíèå 
â òî âðåìÿ, êîãäà íåîáõîäèìî áûëî îáúÿñíèòü çàêî-
íîìåðíîñòè ïîãëîùåíèÿ ìåæäó ÈÊ-ïîëîñàìè îñíîâ-
íûõ àòìîñôåðíûõ ãàçîâ Í2Î è ÑÎ2, îòëè÷íûå îò òà- 
êîâûõ âáëèçè öåíòðîâ ëèíèé. Â îáùèõ ÷åðòàõ ýòî 
óæå áûëî ñäåëàíî â [24]. Â äàëüíåéøåì ïðåäñòàâëå-
íèÿ î ïðèðîäå ýòèõ çàêîíîìåðíîñòåé ñòàëè ÷àñòüþ 
îáùåé òåîðèè êîíòóðà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé [3, 4]. 
Îêàçàëîñü, ÷òî íàçâàíèå «òåîðèÿ êðûëüåâ ëèíèé» íå 

îòðàæàåò ïðåäåëîâ åå ïðèìåíèìîñòè è â ðàìêàõ ýòîé 

òåîðèè ìîãóò áûòü îïèñàíû íåêîòîðûå îñîáåííîñòè 
ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûå ñåé÷àñ ïðèíÿòî ðàññìàòðèâàòü 
êàê ïðèñóùèå ìåòàñòàáèëüíûì (êâàçèñâÿçàííûì) 
äèìåðàì. 

Ìû êðàòêî îñòàíîâèìñÿ íà ïðèáëèæåíèÿõ, èñ-
ïîëüçóåìûõ â àñèìïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ ëè-
íèé (ðàçä. 1). Â ðàçä. 2 îïèñàí êîíòóð ñïåêòðàëüíîé 

ëèíèè, ïîçâîëÿþùèé âîñïðîèçâåñòè òåìïåðàòóðíóþ 
è ñïåêòðàëüíóþ çàâèñèìîñòè ïîãëîùåíèÿ â èíòåð-
âàëàõ ìåæäó ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ. Â ðàçä. 3 îá-
ñóæäàþòñÿ îñîáåííîñòè ïîãëîùåíèÿ, ðàññìàòðèâàå-
ìûå îáû÷íî â ðàìêàõ äèìåðíîãî ïîäõîäà, ïðåä-
ñòàâëåí êîíòóð ëèíèé, îïèñûâàþùèé ïîãëîùåíèå  
â èíòåðâàëå 8–12 ìêì (êîðîòêîâîëíîâîì êðûëå 
âðàùàòåëüíîé ïîëîñû Í2Î), è åãî ïðèìåíåíèå äëÿ 
îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ [21] â ìèêðîâîëíîâîì äèà-
ïàçîíå (äëèííîâîëíîâîì êðûëå âðàùàòåëüíîé ïî-
ëîñû). Â ðàçä. 4 ðàññìîòðåíû ýêñïåðèìåíòû [22]  
â ïðåäåëàõ âðàùàòåëüíîé ïîëîñû, ïîçâîëÿþùèå âû-
äåëèòü ñïåêòð äèìåðîâ íà ôîíå ïîãëîùåíèÿ êðûëü-
ÿìè ëèíèé. 

1. Òåîðèÿ 
 

Èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ âçàèìîäåéñòâèÿ èçëó-
÷åíèÿ ñ ìîëåêóëÿðíîé ñðåäîé â ñïåêòðàëüíûõ èíòåð-
âàëàõ, ãäå ÷àñòîòà ïîãëîùàåìîãî èçëó÷åíèÿ äàëåêà 
îò öåíòðîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìîëåêóë, ïðèâîäèò 

ê âûâîäó î òîì, ÷òî ñîáûòèÿ, ñîïðîâîæäàþùèå ïî-
ãëîùåíèå íà ìàëûõ è áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ, 
òðåáóþò ðàçëè÷íîãî ôèçè÷åñêîãî ïîäõîäà. Ïðèâåäåì 
èõ ñõåìàòè÷åñêîå îïèñàíèå. 

Ñëó÷àé ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ (íà ìàëûõ 

ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ) èçó÷àåòñÿ äàâíî è ïîäðîáíî 
îïèñàí â ëèòåðàòóðå. Íà ó÷àñòêå ñâîáîäíîãî ïðîáå-
ãà ìîëåêóëà âçàèìîäåéñòâóåò ñ ïîëåì, ñòîëêíîâåíèå 
ïðåðûâàåò âçàèìîäåéñòâèå, áóôåðíàÿ ìîëåêóëà âû-
õîäèò èç ñòîëêíîâåíèÿ âîçáóæäåííîé, à àêòèâíàÿ 
ìîëåêóëà ñíîâà ãîòîâà ê âçàèìîäåéñòâèþ ñ ïîëåì. 
  Êîãäà ÷àñòîòà ïîëÿ ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ðåçî-
íàíñíîé, íà ó÷àñòêå ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ìîëåêóëà  
ñ ïîëåì íå âçàèìîäåéñòâóåò. Ïîãëîùåíèå êâàíòà ïðî-
èñõîäèò â ìîìåíò ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ áóôåð-
íîé ìîëåêóëîé, ïðè÷åì ïîãëîùàåìàÿ ÷àñòîòà, ñðàâíè- 
ìàÿ ñ ÷àñòîòîé ïîëÿ, îïðåäåëÿåòñÿ ýíåðãèåé âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìîëåêóë. ×òîáû ñíîâà îêàçàòüñÿ ñïîñîáíîé 
ïîãëîòèòü êâàíò òîé æå ÷àñòîòû, ìîëåêóëà äîëæíà 
èçáàâèòüñÿ îò âîçáóæäåíèÿ â ñåðèè ïîñëåäîâàòåëü-
íûõ ñòîëêíîâåíèé (òàê íàçûâàåìûé äðåéô). Âðåìÿ 

äðåéôà, êàê ïðàâèëî, çíà÷èòåëüíî áîëüøå ñðåäíåãî 
âðåìåíè ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè. Àäåêâàòíîå îïèñà-
íèå òàêîãî ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ ïðîáëåìîé êîíòóðà 
ëèíèè ïðè íåðåçîíàíñíîì ïîãëîùåíèè. 

Ïðîáëåìà êîíòóðà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè òðåáóåò 
ðåøåíèÿ ðÿäà çàäà÷, ñâÿçàííûõ ñ êâàíòîâîé è ñòà-
òèñòè÷åñêîé ìåõàíèêîé. Â ÀÒÊË óäàëîñü äàëåêî ïðî- 
äâèíóòüñÿ â ðåøåíèè ýòèõ çàäà÷ â îáùåì âèäå áëà-
ãîäàðÿ ìåòîäó ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ [25], 
â êîòîðîì ÷àñòü ïåðåìåííûõ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü 
êëàññè÷åñêè, â òî âðåìÿ êàê îñòàëüíûå ïåðåìåííûå 
îñòàþòñÿ êâàíòîâûìè. Â ïðîáëåìå êîíòóðà òàêîå 

ðàçäåëåíèå îêàçàëîñü ïëîäîòâîðíûì, îñîáåííî ïðè 
îïèñàíèè íåðåçîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ. Â êà÷åñòâå 
êëàññè÷åñêîé ïîäñèñòåìû áûëè âçÿòû êîîðäèíàòû 
öåíòðîâ ìàññ ìîëåêóë, à îïèñàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ 
ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë îñòàëîñü êâàíòîâûì (ñì., 
íàïðèìåð, [3, 4, 26]). Ãàìèëüòîíèàí çàäà÷è ïîñëå âû- 
äåëåíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àêòèâíîé ìîëåêóëû ñ ïîëåì 
èìååò âèä 

 0 1 1 2 2 1 2( ) ( ) ( ) ( , , ),H H x H x T p U x x q= + + +  (1) 

ãäå õ – êâàíòîâûå ïåðåìåííûå, îòâå÷àþùèå êâàíòî-
âûì ïîäñèñòåìàì (âçàèìîäåéñòâóþùèì ìîëåêóëàì); 
q, p – êâàíòîâûå ïåðåìåííûå, äëÿ êîòîðûõ ïðåäïî-
ëàãàåòñÿ ïåðåõîä ê êëàññè÷åñêîìó îïèñàíèþ; U(õ, q) – 
ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ïîäñèñòåì. Êëàññè÷åñêèìè 
ïåðåìåííûìè ïðåäïîëàãàþòñÿ êîîðäèíàòû è èìïóëü-
ñû öåíòðà ìàññ ñèñòåìû; T(p) åñòü êèíåòè÷åñêàÿ 
ýíåðãèÿ öåíòðà ìàññ. Ãàìèëüòîíèàí êâàíòîâîé ÷àñ-
òè çàäà÷è – 

 ( )1 1 2 2( ) ( ) , ( ) ,H x H x U x q t+ +  (2) 

ãäå ( ), ( )U x q t  – êâàíòîâûé ïîòåíöèàë ìåæìîëåêó-
ëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (ÌÌÂ). Â êëàññè÷åñêîé 
÷àñòè çàäà÷è 
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 ( ) ( )T p V q+  (3) 

ôèãóðèðóåò êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë ÌÌÂ V(q), êî- 
òîðûé ñâÿçàí ñ êâàíòîâûì ïîòåíöèàëîì ( ), ( )U x q t  
ïðîöåäóðîé óñðåäíåíèÿ [3, 26]: 

 
1 1 2 2( ) ( ) ( , )

1
( ) Tr e ( , )

H x H x U x q

k
xV q U x q

Z

+ +

−

Θ

=  (4) 

(Θ – òåìïåðàòóðà; k – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà). 
Ìàòðèöà ïëîòíîñòè ñîäåðæèò òåïåðü êëàññè÷åñêóþ 
è êâàíòîâóþ ÷àñòè: 

 (1) (2)
3 quant cl( , ),F q pρ = ρ ρ ρ = ρ  (5) 
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Z, Z1, Z2, Z3 – íîðìèðîâî÷íûå ìíîæèòåëè ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ìàòðèö ïëîòíîñòè. 

Â ðàìêàõ ýòîãî ïîäõîäà îêàçàëîñü âîçìîæíûì 
çàïèñàòü êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ êîíòóðà ëè-
íèè [3, 4, 26], êîòîðîå ñïðàâåäëèâî äëÿ ïðîèçâîëüíûõ 
ñìåùåííûõ ÷àñòîò. Åãî ñòðóêòóðà ïîçâîëÿåò âûäåëèòü 
÷ëåíû, îòíîñÿùèåñÿ ê ðàçëè÷íûì àñèìïòîòè÷åñêèì 
ñëó÷àÿì, â ñàìîì óðàâíåíèè. Â ñëó÷àå ìàëûõ ñìå-
ùåííûõ ÷àñòîò ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî ïðîñòåéøåå 

êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ îïèñàíèÿ öåíòðàëüíîé 
÷àñòè ëèíèè (ñì., íàïðèìåð, [3, ãë. 3, ï. 5]). 

 

2. Âûðàæåíèå äëÿ êîíòóðà ëèíèè  
ïðè áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ 

 

Â ñëó÷àå áîëüøèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîò îáùåå âû-
ðàæåíèå äëÿ êîíòóðà ëèíèè èìååò äîñòàòî÷íî ñëîæ-
íûé âèä (ñì. [3, 4, 26]). Îíî ñîäåðæèò ñîáñòâåííûå 

ôóíêöèè ãàìèëüòîíèàíà (2), ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû 
îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà è ñóììó ïî ñòàöèî-
íàðíûì òî÷êàì, ïîÿâëÿþùèìñÿ ïðè àñèìïòîòè÷å-
ñêîé îöåíêå èíòåãðàëà ïî âðåìåíè. Óðàâíåíèå äëÿ 
ñòàöèîíàðíûõ òî÷åê èìååò âèä 

1 2 1 2
( ),

n n n n
t

α

ω − ω = ω  
ãäå èíäåêñû n1, n2 îòíîñÿòñÿ ê ðàçëè÷íûì êîëåáà-
òåëüíûì ñîñòîÿíèÿì ïîãëîùàþùåé ñâåò ìîëåêóëû, 
à âåëè÷èíà 

1 2n n α

ω  îòâå÷àåò ðàçíîñòè êâàíòîâûõ ýíåð-
ãèé ÌÌÂ ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â ñîñòîÿíèÿõ, ñâÿ-
çàííûõ ïåðåõîäîì n1 → n2. 

×òîáû ñäåëàòü ýòî âûðàæåíèå äîñòóïíûì äëÿ 
ðàñ÷åòà, ââîäÿòñÿ ïàðàìåòðû, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ 
òîëüêî ê ïîòåíöèàëàì ÌÌÂ. Òàê, êëàññè÷åñêèé ïî-
òåíöèàë, îïðåäåëÿþùèé äâèæåíèå öåíòðîâ ìàññ, áå-
ðåòñÿ â âèäå ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà ñ ïàðà-
ìåòðàìè, çàâèñÿùèìè îò òåìïåðàòóðû. Îíè ìîãóò 
áûòü âçÿòû èç äàííûõ ïî âòîðîìó âèðèàëüíîìó êî-
ýôôèöèåíòó. Èíôîðìàöèÿ î êâàíòîâûõ ïîòåíöèàëàõ 

ñîäåðæèòñÿ â ðàçíîñòè ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèÿ ìî-
ëåêóë â ðàçíûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ. Ðàñ÷åò 
ýòèõ ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèÿ íåäîñòóïåí ïîêà äàæå 

äëÿ ïðîñòûõ ñèñòåì òèïà Í2–Íå. Ïîýòîìó ìû ïðè-
ìåíÿåì êóñî÷íóþ àïïðîêñèìàöèþ ðàçíîñòè ýíåðãèé 

âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë îäíî÷ëåíàìè jω − ω = 
( )

i

i i

a

a aC r=  ñ îáðàòíîé çàâèñèìîñòüþ îò ìåæìîëåêó-
ëÿðíîãî ðàññòîÿíèÿ .

ia
r  Ïàðàìåòðû â ýòîé àïïðîê-

ñèìàöèè îïðåäåëÿþòñÿ èç ïîäãîíêè ðàññ÷èòàííûõ 

çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ê èçìåðåííûì. 
Èñïîëüçîâàíèå àïïðîêñèìàöèîííûõ âûðàæåíèé äëÿ 

ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ ÌÌÂ ïîçâîëÿåò ïðèâåñòè âû-
ðàæåíèå äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïðè áîëü-
øèõ ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ â ñëó÷àå îäíîãî îäíî÷ëåíà 
ê áîëåå ïðîñòîìó âèäó: 
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 (7) 

ãäå Ij – èíòåíñèâíîñòü j-é ëèíèè; qj = 

( )

( )

1 exp
;

1 expj j

k

k

− − ω Θω

=

ω − − ω Θ

�

�
 V(Θ) – êëàññè÷åñêèé ïîòåí-

öèàë ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Íàáîð ïà-
ðàìåòðîâ ( , , )

i ii a aa C D  ñâÿçàí ñ êâàíòîâûì ïîòåíöèà-

ëîì ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. 
Äàëåêèå ðàññòîÿíèÿ â çàâèñèìîñòè ðàçíîñòè ýíåð- 

ãèé îò ìåæìîëåêóëÿðíîãî ðàññòîÿíèÿ îòâå÷àþò ìà-
ëûì ÷àñòîòàì â çàâèñèìîñòè êîíòóðà ëèíèè îò ñìå-
ùåííîé ÷àñòîòû. Ïîíÿòíî, ÷òî ïîâåäåíèå ïîòåíöèà-
ëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ íà ðàçíûõ ðàññòîÿíèÿõ íåëüçÿ 
îïèñàòü ñ ïîìîùüþ îäíîãî îäíî÷ëåíà. ×åì áîëüøèé 
èíòåðâàë ÷àñòîò ðàññìàòðèâàåòñÿ â çàäà÷å, òåì áîëü-
øå îäíî÷ëåíîâ íåîáõîäèìî. Òàêèì îáðàçîì, êîíòóð 
ëèíèè àïïðîêñèìèðóåòñÿ â ðàçíûõ èíòåðâàëàõ ñìå-
ùåííûõ ÷àñòîò âûðàæåíèÿìè, ñâÿçàííûìè ñ ðàçëè÷-
íûìè îäíî÷ëåíàìè (7); äëÿ öåíòðàëüíîé ÷àñòè èñ-
ïîëüçóåòñÿ ëîðåíöåâñêèé êîíòóð. Îïèñàííûé ìåòîä 
ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòûâàòü êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ  
â ïðîèçâîëüíîì ñïåêòðàëüíîì èíòåðâàëå, âêëþ-
÷àþùåì áîëüøèå ñìåùåííûå ÷àñòîòû. 

Êà÷åñòâåííàÿ êàðòèíà, ðèñóåìàÿ àâòîðàìè äè-
ìåðíîé ãèïîòåçû îòíîñèòåëüíî âêëàäà áèìîëåêóëÿð-
íûõ ñîñòîÿíèé (ìåòàñòàáèëüíûõ, ñòàáèëüíûõ è ñâî-
áîäíûõ) â ïîëíîå ïîãëîùåíèå, îñíîâàíà íà ñòàòè-
ñòè÷åñêîì ðàçáèåíèè ñîñòîÿíèé ìîëåêóëÿðíûõ ïàð 
â ôàçîâîì ïðîñòðàíñòâå. 

Êàê âèäíî, ïðè ðàñ÷åòå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùå-
íèÿ îïðåäåëåííûõ ìîëåêóë â ÀÒÊË â ôóíêöèþ ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ âõîäÿò êàê êëàññè÷åñêèé, òàê è êâàíòî-
âûé ïîòåíöèàëû ÌÌÂ. Ïðè ýòîì àâòîìàòè÷åñêè 
ó÷èòûâàþòñÿ âñå ïàðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ïîãëîùàþ-
ùåé ìîëåêóëû ñ îñòàëüíûìè áåç èõ ÿâíîãî ðàçáèå-
íèÿ íà îòäåëüíûå âêëàäû, çà èñêëþ÷åíèåì òåõ, ÷òî 
îòâå÷àþò íàëè÷èþ ñòàáèëüíûõ äèìåðîâ. Ïîñëåäíèå 
äîëæíû ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê îòäåëüíûå ìîëåêóëû 
ñî ñâîèì ñïåêòðîì. 

Àðãóìåíòîì â ïîëüçó ýòîé òî÷êè çðåíèÿ ìîæåò 
ñëóæèòü ðàñ÷åò êîíòèíóàëüíîãî êîýôôèöèåíòà ïî-
ãëîùåíèÿ ïî ÀÒÊË â ïðåäåëàõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ  
ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàðàìåòðîâ, îïðåäåëåííûõ èç ïîä-
ãîíêè ìîäåëè â îêíàõ ïðîçðà÷íîñòè. Ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå ïî êîíòèíóàëüíîìó ïîãëîùåíèþ  
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â ïðåäåëàõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà 1400–
1900, 3500–3900 è 5200–5500 ñì−1 èìåþòñÿ â ðàáî-
òàõ [27–29]; òàì æå ïðèâåäåíû ìîäåëüíûå îöåíêè 
ïîãëîùåíèÿ ñòàáèëüíûìè äèìåðàìè â ýòèõ ïîëîñàõ. 
Îêàçàëîñü, ÷òî ðàçíîñòü ìåæäó ïîëíûì êîíòèíóàëü-
íûì è ìîäåëüíûì äèìåðíûì ïîãëîùåíèÿìè áëèçêà 
ê ðàñ÷åòó ïî ÀÒÊË [30, 31]. Äîïîëíèòåëüíûì àðãó-
ìåíòîì â ïîëüçó ýòîé òî÷êè çðåíèÿ ìîæåò òàêæå ñëó-
æèòü îöåíêà îòíîñèòåëüíîé äîëè ñâÿçàííûõ è êâàçè- 
ñâÿçàííûõ äèìåðîâ ñ ïîìîùüþ êëàññè÷åñêîãî ïîòåí- 
öèàëà, èñïîëüçóåìîãî â ÀÒÊË (ñì., íàïðèìåð, [30]). 
Òàêàÿ îöåíêà îêàçàëàñü áëèçêîé ê îöåíêå, ïîëó÷åí-
íîé íà îñíîâå ðàçáèåíèÿ ïàðíûõ ñîñòîÿíèé â ôàçî-
âîì ïðîñòðàíñòâå [6]. 

 

3. Êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå 
âîäÿíûì ïàðîì â äëèííîâîëíîâîì 

êðûëå âðàùàòåëüíîé ïîëîñû 
 

Îáðàòèìñÿ ê âðàùàòåëüíîé ïîëîñå âîäÿíîãî 
ïàðà. Îáëàñòü êîðîòêîâîëíîâîãî êðûëà ýòîé ïîëî-
ñû – ýòî èçâåñòíûé èíòåðâàë 8–20 ìêì ñ áîëüøèì 
âêëàäîì êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ. Êîíòóð ñïåê-
òðàëüíîé ëèíèè, îïèñûâàþùèé òåìïåðàòóðíóþ  
è ñïåêòðàëüíóþ çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ïîãëî-
ùåíèÿ â êîðîòêîâîëíîâîì êðûëå âðàùàòåëüíîé ïî-
ëîñû Í2Î (â îêíå ïðîçðà÷íîñòè 8–20 ìêì), áûë 
ïîëó÷åí â [32] ïóòåì ïîäãîíêè ïàðàìåòðîâ ìîäåëè 
ê ýêñïåðèìåíòó [33]. Ïîãëîùåíèå â îêíàõ ïðîçðà÷-
íîñòè 3–5; 2,2–2,5; 1,5–1,8 ìêì áûëî ðàññìîòðåíî 
â [30, 34]. Ïðè äîïóùåíèè, ÷òî âñå ïîãëîùåíèå  
â ýòèõ èíòåðâàëàõ îáóñëîâëåíî ïîãëîùåíèåì ìîíî-
ìåðà, áûëî ïîëó÷åíî õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè äàííûìè, â òîì ÷èñëå è ñ áîëåå ðàí-
íèìè äàííûìè D.E. Burch (ðèñ. 1) äëÿ êîðîòêîâîë-
íîâîãî êðûëà âðàùàòåëüíîé ïîëîñû. 

 

 
Ðèñ. 1. Êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà ïðè ñàìî-
óøèðåíèè: êðóæêè′  – ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå Burch 

1974 ã.; òðåóãîëüíèêè – 1984 ã.; êðèâàÿ – ðàñ÷åò ïî ÀÒÊË 
  ñ êîíòóðîì [32] 

 

Êîíòóð ëèíèè, îïèñûâàþùèé ïîãëîùåíèå â èí-
òåðâàëå 8–12 ìêì, ïîêàçûâàåò õàðàêòåðíîå ïîâåäå-
íèå ñ ýêñïîíåíöèàëüíûì ñïàäîì ïðè áîëüøèõ ñìå-
ùåííûõ ÷àñòîòàõ è øèðîêèì ìàêñèìóìîì âïëîòü  

äî 500 ñì−1, îòâå÷àþùèì ïðåâûøåíèþ íàä ëîðåí-
öåâñêèì êîíòóðîì. Ðèñ. 2, à äåìîíñòðèðóåò ïîâåäå-
íèå ýôôåêòèâíîé ïîëóøèðèíû [35] íà áîëüøèõ 

ñìåùåííûõ ÷àñòîòàõ, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåò îòêëî-
íåíèå îò ëîðåíöåâñêîãî êîíòóðà, ñîãëàñíî äàííûì 

ðàçíûõ àâòîðîâ. Íà ðèñ. 2, á ïðèâåäåíî îòêëîíåíèå 
êîíòóðà ÀÒÊË [32] îò ëîðåíöåâñêîãî. 

 

 
à 

 
á 

Ðèñ. 2. Îòêëîíåíèå îò ëîðåíöåâñêîãî êîíòóðà κ/κLor: ñðåä-
íèé ýôôåêòèâíûé ïàðàìåòð óøèðåíèÿ ([35], ðèñ. 7) (à): 
ïîëóæèðíàÿ êðèâàÿ – ïîëó÷åííûé èç ïîäãîíêè ê ýêñïå-
ðèìåíòó [36], òîíêàÿ êðèâàÿ – ïîëó÷åííûé èç ýìïèðè÷å-
ñêîãî χ-ôàêòîðà [37], ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ – âû÷èñëåííûé 
ñîãëàñíî ìîäåëè [38]; îòêëîíåíèå êîíòóðà [32] îò ëîðåí- 
  öåâcêîãî (á) 

 
Â äëèííîâîëíîâîì êðûëå (ìèëëèìåòðîâîì äèà-

ïàçîíå) òîæå èìååòñÿ èçáûòî÷íîå ïîãëîùåíèå, êîòî-
ðîå åñòåñòâåííî íàçûâàòü êîíòèíóàëüíûì. Åãî îïè-
ñàíèå ñ ïîìîùüþ êâàçèñòàòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ 
ëèíèé [39] íàòîëêíóëîñü çäåñü íà íåêîòîðûå òðóä-
íîñòè. Êðîìå òîãî, èìåííî â ýòîì ñïåêòðàëüíîì èí-
òåðâàëå â ýêñïåðèìåíòå [21] áûëà çàðåãèñòðèðîâàíà 
ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïèêîâ, ïðèíàäëåæàùèõ âðàùà-
òåëüíîìó ñïåêòðó äèìåðîâ. Ïî îöåíêàì àâòîðîâ [21], 
ïðèìåðíî ïîëîâèíà íàáëþäàåìîãî íåðåçîíàíñíîãî 
ïîãëîùåíèÿ îòíîñèòñÿ ê ñòàáèëüíûì äèìåðàì. 

Êîíòóð ëèíèè, íàéäåííûé íàìè èç ïîäãîíêè ïà-
ðàìåòðîâ êîíòóðà ÀÒÊË ê ýêñïåðèìåíòó â ñïåêòðàëü-
íîì èíòåðâàëå 8–12 ìêì è õîðîøî îïèñûâàþùèé 
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ïîãëîùåíèå â êîðîòêîâîëíîâîì êðûëå âðàùàòåëüíîé 
ïîëîñû, ìû èñïîëüçîâàëè äëÿ ðàñ÷åòà ïîãëîùåíèÿ 
â äëèííîâîëíîâîì êðûëå. Âûøå óæå çàìå÷åíî, ÷òî 
ðàçíîñòü ìåæäó ïîëíûì ïîãëîùåíèåì è ðàññ÷èòàí-
íûì ïî ÀÒÊË äîëæíà ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé ïîãëîùå-
íèå ñòàáèëüíûìè äèìåðàìè. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû 
ýòà ðàçíîñòü, ïîëíîå ïîãëîùåíèå è ïîãëîùåíèå, ðàñ-
ñ÷èòàííîå ïî ÀÒÊË. 

 

 
Ðèñ. 3. Êîýôôèöèåíò êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ Í2Î  
â îáëàñòè 195–260 ÃÃö (Θ = 296 Ê, P = 12 ìáàð): ÷åðíàÿ 

êðèâàÿ – ýêñïåðèìåíòàëüíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ  

çà âû÷åòîì ëîêàëüíîãî âêëàäà ëèíèé [21], ðàññ÷èòàííîãî  

ñ êîíòóðîì Âàí Ôëåêà–Âàéñêîïôà; ñåðàÿ êðèâàÿ – ðàç-
íîñòü ìåæäó ïîëíûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì êîýôôèöèåíòîì 

ïîãëîùåíèÿ è êîýôôèöèåíòîì, ðàññ÷èòàííûì ñ êîíòóðîì 

àñèìïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé, ïðåäñòàâëÿþùàÿ 

ïîãëîùåíèå ñòàáèëüíûìè äèìåðàìè; òîíêàÿ ëèíèÿ – 
  êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ, ðàññ÷èòàííûé ïî ÀÒÊË 

 
Ðàñ÷åò ïîãëîùåíèÿ, ñîãëàñíî ÀÒÊË â ìèëëèìåò- 

ðîâîé îáëàñòè ñïåêòðà, ãäå ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíà-
ðóæåíû âðàùàòåëüíûå ëèíèè äèìåðà âîäû, ïîêà-
çûâàåò, ÷òî ïîãëîùåíèå, îáóñëîâëåííîå ìåòàñòàáèëü- 
íûìè äèìåðàìè è ñâîáîäíûìè ïà′ðàìè, ñîñòàâëÿåò 

ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøóþ ÷àñòü ýêñïåðèìåíòàëüíîãî 
 

 
Ðèñ. 4. Êîýôôèöèåíò êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ Í2Î  
â îáëàñòè 185–260 ÃÃö: ïîëóæèðíûå êðèâûå – ýêñïåðèìåí- 
  òàëüíûå äàííûå [21]; òîíêèå êðèâûå – ðàñ÷åò ïî ÀÒÊË 

ïîãëîùåíèÿ. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðàñ÷åòàìè ïðè äðó-
ãèõ òåìïåðàòóðàõ è äàâëåíèÿõ â ýòîì ñïåêòðàëüíîì 
èíòåðâàëå (ðèñ. 4). 

 

4. Êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå 
âîäÿíûì ïàðîì â ïðåäåëàõ 

âðàùàòåëüíîé ïîëîñû 
 

Èíòåðåñíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå áûëè 
ïîëó÷åíû â [22] â ïðåäåëàõ âðàùàòåëüíîé ïîëîñû 
âîäÿíîãî ïàðà. Ìû ïðèìåíèëè óïîìÿíóòûé âûøå 
êîíòóð ëèíèè, ïîëó÷åííûé â ðàìêàõ ÀÒÊË [32] 
äëÿ èíòåðâàëà 8–12 ìêì, äëÿ ðàñ÷åòà ïîãëîùåíèÿ  
â ïðåäåëàõ âñåé âðàùàòåëüíîé ïîëîñû. Ðåçóëüòàòû 
ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5. 

 

 
Ðèñ. 5. Êîýôôèöèåíò êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ âîäÿ-
íîãî ïàðà ïðè ñàìîóøèðåíèè: òðåóãîëüíèêè – ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå Burch; êðóæêè′  – ýêñïåðèìåíòàëüíûå 

äàííûå [22]; ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ – ðàñ÷åò ïî ìîäåëè 
MT_CKD [22]; ñïëîøíàÿ êðèâàÿ – ðàñ÷åò ïî ÀÒÊË 
  ñ øàãîì 1 ñì−1 

 
Äèàïàçîí èçìåðåíèé 15–200 ñì−1 [23] ïîçâîëÿåò 

ïîëó÷èòü äîïîëíèòåëüíûå ñâåäåíèÿ î ñïåêòðå äèìå-
ðîâ âîäû â ýòîé îáëàñòè, èñïîëüçóÿ ðåçóëüòàòû ðàñ-
÷åòîâ ïî ÀÒÊË. Âêëàäû â ïîëíîå ïîãëîùåíèå, îáó-
ñëîâëåííûå äèìåðàìè è ìîíîìåðàìè Í2Î, ïîêàçàíû 
íà ðèñ. 6. Íåñêîëüêî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé 
ñ ìàêñèìàëüíûìè ïîãðåøíîñòÿìè íå áûëè íàíåñåíû 
íà ãðàôèê íà ðèñ. 6, à. Îáðàòèì âíèìàíèå, ÷òî ïðè 

äàâëåíèè 2,73 ìáàð âêëàä êðûëüåâ ëèíèé ìîíîìåðà 
íà íåêîòîðûõ ÷àñòîòàõ ïðåâûøàåò èçìåðåííîå ïî-
ãëîùåíèå. Ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ïîãðåøíî-
ñòüþ èñïîëüçîâàííîãî êîíòóðà. Îäíàêî ñëåäóåò 
îòìåòèòü, ÷òî íåêîòîðûå èçìåðåíèÿ äðóãèõ àâòîðîâ 
ïðåâûøàþò çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå â [22] (ñì. ðèñ. 5 
â [22] äëÿ ñðàâíåíèÿ äàííûõ ðàçíûõ ýêñïåðèìåí-
òîâ). Ïðè áîëåå âûñîêîì äàâëåíèè (5,3 ìáàð, 
ðèñ. 6, á) ïîãëîùåíèå ìîíîìåðà ïðåâàëèðóåò â îá-
ëàñòè 60–70 ñì−1, îñòàòîê ïðèõîäèòñÿ íà äîëþ äè-
ìåðíîãî ïîãëîùåíèÿ. 

Íà ðèñ. 7 îòäåëüíî ïîêàçàíû ïîëó÷åííûå âûøå 
âêëàäû ñòàáèëüíûõ äèìåðîâ â ïîãëîùåíèå ïðè ðàçíûõ  
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Ðèñ. 6. Âêëàäû â ïîãëîùåíèå â äàëüíåì ÈÊ-äèàïàçîíå: 
òî÷êè – ýêñïåðèìåíòàëüíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ [22]; 
ñåðàÿ êðèâàÿ – ðàñ÷åò â ðàìêàõ ÀÒÊË ñ êîíòóðîì [32]; 
òîíêàÿ êðèâàÿ – ðàçíîñòü ìåæäó ïîëíûì ïîãëîùåíèåì  
è ïîãëîùåíèåì ìîíîìåðà, îòâå÷àþùàÿ ïîãëîùåíèþ ñòà- 
  áèëüíûìè äèìåðàìè; Ð = 2,73 (à) è 5,3 ìáàð (á) 

 
äàâëåíèÿõ. Â ðàññìàòðèâàåìîé îáëàñòè èìååòñÿ äî-
âîëüíî ìíîãî ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ äè-
ìåðîâ Í2Î, îòíîñÿùèõñÿ ê íèçêî÷àñòîòíûì ìåæìî-
ëåêóëÿðíûì ìîäàì, ïîëó÷åííûì êàê â ýêñïåðèìåí-
òàõ ñ ìîëåêóëÿðíûìè ïó÷êàìè, òàê è â êâàíòîâî-
ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ (ñì. ñâîäêó è ñðàâíåíèå äàí-
íûõ â òàáëèöå [40]). Ýòî – òîðñèîííîå êîëåáàíèå 
(88 ñì−1), èçãèáíîå è êðóòèëüíîå êîëåáàíèÿ Í2Î – 
 

 
a 

 
á 

Ðèñ. 7. Ïîãëîùåíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå ñâîáîäíûì äèìåðàì, 
ïîëó÷åííîå êàê ðàçíîñòü ìåæäó ïîëíûì êîíòèíóàëüíûì ïî- 
ãëîùåíèåì è ïîãëîùåíèåì ìîíîìåðà, ðàññ÷èòàííûì â ðàì-
êàõ ÀÒÊË ñ êîíòóðîì [32], ïðè äàâëåíèÿõ: Ð = 2,73 (à)  
è 5,3 ìáàð (á). Ñåðûå ëèíèè – ôóíäàìåíòàëüíûå ïåðåõîäû 
â äèìåðå âîäû (òàáëèöà); ïðÿìîóãîëüíèê, îáîçíà÷åííûé 
ïóíêòèðîì, – ñóììàðíîå ïîãëîùåíèå ÷åòûðåõ äèìåðíûõ 

ïîëîñ, ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì [40] (òàáëèöà), ðàâíîìåðíî ðàñ- 
  ïðåäåëåííîå â èíòåðâàëå 80–180 ñì−1 (ñì. òåêñò) 

 
ìîëåêóëû-àêöåïòîðà îòíîñèòåëüíî îñè Î–Î, ñîåäè-
íÿþùåé àòîìû êèñëîðîäà (103 è 108 ñì−1), è ðàñòÿ-
æåíèå Î–Î îñè (143 ñì−1). 

 
×àñòîòû (ñì−1) è èíòåíñèâíîñòè ôóíäàìåíòàëüíûõ ïåðåõîäîâ â äèìåðå âîäû,  

èçìåðåííûå è ðàññ÷èòàííûå ðàçíûìè ñïîñîáàìè [40] 

Êîëåáàíèå Ðàñ÷åò 1 

à Ðàñ÷åò 2 

á Ýêñïåðèìåíò 

â Èíòåíñèâíîñòü 

ã, ñì ⋅ ìîë−1 

ν7 (OO-ðàñòÿæåíèå) 185 144 143 1,06Å-17 
ν11 (êðóòèëüíîå) 145 122 108 1,86Å-17 
ν8 (èçãèáíîå âíå ïëîñêîñòè) 154 121 103 2,75Å-17 
ν12 (òîðñèîííîå) 129 85 88 8,85Å-18 
______________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. à – ãàðìîíè÷åñêèå íîðìàëüíûå ìîäû; á – ó÷åò àíãàðìîíè÷íîñòè ïî òåîðèè 
âîçìóùåíèé Ðýëåÿ–Øðåäèíãåðà âòîðîãî ïîðÿäêà; â – îáíàðóæåíèå ñïåêòðîâ äèìåðîâ â ìàòðèöàõ 
è ñ ïîìîùüþ ëàçåðíûõ òåðàãåðöîâûõ ñïåêòðîìåòðîâ; ã – âû÷èñëåííûå ñèëû îñöèëëÿòîðîâ ôóí-
äàìåíòàëüíûõ ïåðåõîäîâ â äèìåðå âîäû. 
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Âèäíî, ÷òî ÷àñòîòû ôóíäàìåíòàëüíûõ ïåðåõîäîâ 

äèìåðà âîäû ëåæàò â èññëåäóåìîé îáëàñòè ñïåêòðà 
è ÷àñòè÷íî ïîïàäàþò íà ìàêñèìóìû ïðåäïîëàãàåìî-
ãî ñïåêòðà äèìåðîâ. Îäíàêî ïîãðåøíîñòè ðàñ÷åòîâ  

è èçìåðåíèé ýòèõ ÷àñòîò ñëèøêîì âåëèêè, ïîýòîìó 
èìååò ñìûñë îöåíèòü ñóììàðíîå ïîãëîùåíèå â ýòîé 
îáëàñòè ñïåêòðà. Ñóììàðíàÿ èíòåíñèâíîñòü ýòèõ 

÷åòûðåõ ïåðåõîäîâ i

i

S S=∑  = 6,5 ⋅ 10−17 ñì/ìîë. 

ðàñïðåäåëåíà â èíòåðâàëå 80–180 ñì−1. Óìíîæèâ åå 
íà ÷èñëî äèìåðîâ ïðè äàííîì äàâëåíèè, ïîëó÷èì 

2

md dn n kTK=  (Kd(296 Ê) ≈ 0,016 àòì−1 [41] – êîí-

ñòàíòà äèìåðèçàöèè). Ýòî ñîîòâåòñòâóåò âåëè÷èíå 
îêîëî 3,32 äÁ/êì (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ íà ðèñ. 7, á). 
Òàêèì îáðàçîì, ïîãëîùåíèå, ðàññ÷èòûâàåìîå êàê ðàç- 
íîñòü ìåæäó ïîëíûì êîíòèíóàëüíûì ïîãëîùåíèåì 
è ïîãëîùåíèåì ìîíîìåðà, íàéäåííûì â ðàìêàõ ÀÒÊË 
ñ êîíòóðîì [32], è ðàññìàòðèâàåìîå êàê äèìåðíîå, 
â äàííîì ñïåêòðàëüíîì èíòåðâàëå õîðîøî ñîîòâåò-
ñòâóåò ýòîé íåçàâèñèìîé îöåíêå èç äàííûõ [40]. 

Áîëåå ïîäðîáíûå èçìåðåíèÿ â ýòîé îáëàñòè 

ñïåêòðà ìîãëè áû ñïîñîáñòâîâàòü óòî÷íåíèþ ïîëî-
æåíèÿ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ äèìåðà âîäû ïðèìåíè-
òåëüíî ê óñëîâèÿì ýêñïåðèìåíòà. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Ìàòåìàòè÷åñêèé àïïàðàò àñèìïòîòè÷åñêîé òåî-
ðèè êðûëüåâ ëèíèé îòâå÷àåò ðàññìîòðåíèþ âñåõ âîç-
ìîæíûõ ïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ìîëåêóëàìè. 
Èíûìè ñëîâàìè, êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ, âû÷èñ-
ëåííûé ñîãëàñíî ÀÒÊË ñ ïàðàìåòðàìè êîíòóðà, êî-
òîðûå ïîëó÷åíû èç ïîäãîíêè ê èìåþùèìñÿ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûì äàííûì ïî êîíòèíóàëüíîìó ïîãëîùåíèþ 
â îêíàõ, âêëþ÷àåò ïîãëîùåíèå êàê ìåòàñòàáèëüíûìè 
äèìåðàìè, òàê è ñâîáîäíûìè ïàðàìè ìîëåêóë, çà èñ-
êëþ÷åíèåì ïîãëîùåíèÿ ñòàáèëüíûìè äèìåðàìè. 

Àíàëèç îòíîñèòåëüíûõ âêëàäîâ â ïîãëîùåíèå 
ñòàáèëüíûõ äèìåðîâ è îñòàëüíûõ ïàðíûõ âçàèìî-
äåéñòâèé íà îñíîâå äàííîãî ïîäõîäà ïðèâîäèò ê âû-
âîäó, ÷òî âåëè÷èíû ýòèõ âêëàäîâ ìåíÿþòñÿ â çàâèñè-
ìîñòè îò ðàññìàòðèâàåìîãî ñïåêòðàëüíîãî èíòåðâàëà. 
Òàê, ðàñ÷åòû ïîãëîùåíèÿ, ñîãëàñíî ÀÒÊË â äëèííî-
âîëíîâîì êðûëå âðàùàòåëüíîé ïîëîñû (6–9 ñì−1), 
ãäå ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåíû âðàùàòåëüíûå ëè- 
íèè äèìåðà âîäû, ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîãëîùåíèå, îáó-
ñëîâëåííîå ìåòàñòàáèëüíûìè äèìåðàìè è ñâîáîäíûìè 
ïàðàìè, ñîñòàâëÿåò íåçíà÷èòåëüíóþ ÷àñòü ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ (ñì. ðèñ. 3, 4). Â ïðåäåëàõ 

âðàùàòåëüíîé ïîëîñû (60–200 ñì−1) âêëàä ìåòàñòà-
áèëüíûõ äèìåðîâ è ñâîáîäíûõ ïàð ÿâëÿåòñÿ ãîðàçäî 
áîëåå ñóùåñòâåííûì, â ðÿäå ñëó÷àåâ èñ÷åðïûâàÿ âñå 
êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå (ñì. ðèñ. 6). Â êîðîòêîâîë- 
íîâîì êðûëå âðàùàòåëüíîé ïîëîñû (500–1000 ñì−1) 
ñòàáèëüíûå äèìåðû ïðàêòè÷åñêè íå äàþò âêëàäà  
â ïîãëîùåíèå. 

Â ìèëëèìåòðîâîì äèàïàçîíå (6–9 ñì−1) â ýêñ-
ïåðèìåíòå [21] áûëà çàðåãèñòðèðîâàíà ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòü ëèíèé, ïðèíàäëåæàùèõ âðàùàòåëüíîìó 

ñïåêòðó äèìåðîâ. Â äèàïàçîíå 60–200 ñì−1 ðàñ÷åò 
ïî ÀÒÊË ïîçâîëèë âûäåëèòü èç ðåçóëüòàòîâ èçìå-

ðåíèé [22] ñïåêòðàëüíûå ÷åðòû, êîòîðûå ìîãóò áûòü 
ñîîòíåñåíû ñ êîëåáàòåëüíûì ñïåêòðîì äèìåðîâ (ñì. 
ðèñ. 7). Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî îòìå÷åí 
åùå îäèí ñïåêòðàëüíûé èíòåðâàë, â êîòîðîì ïðèâå-
äåííûå ðàñ÷åòû ïðåäïîëîæèòåëüíî ïîçâîëÿþò âû-
äåëèòü ñïåêòðàëüíûå ïðîÿâëåíèÿ äèìåðîâ âîäû èç 
äàííûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà. 

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Ì.Þ. Òðåòüÿêîâà ñ ñîàâòî-
ðàìè çà ïðåäîñòàâëåííûå äàííûå èçìåðåíèé è ïî-
ëåçíûå îáñóæäåíèÿ. Àâòîðû òàêæå ãëóáîêî ïðèçíà-
òåëüíû È.Â. Ïòàøíèêó çà ïîëåçíûå ñîâåòû è îöåíêó 
ñóììàðíîãî ïîãëîùåíèÿ äèìåðíûõ ïîëîñ â èíòåð-
âàëå 80–180 ñì−1. 
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Yu.V. Bogdanova, O.B. Rodimova. Water dimer – water monomer absorption relation within the H2O 
rotational band. 

Spectral line contour found on the basis of the asymptotic line wing theory with parameters obtained from 
fitting to experiment in the 8–12 μm region and describing the spectral and temperature behavior of the water 
vapor absorption coefficient in this region is used to calculate absorption in the long-wave wing of the H2O ro-
tational band. The absorption coefficient calculated within the asymptotic line wing theory takes into account 
the absorption by any colliding molecular pairs except the absorption due to stable dimers. The application  
of this contour in calculation of the absorption coefficient in the range of 14–200 cm−1 allows us to extract the 
absorption part due to stable dimers from the absorption measured with the special resonator spectrometer.  
The dimer absorption spectrum derived shows a consistency with the spectra from quantum-mechanical calcula-
tions and measured in other experiments. 

 


