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Äàåòñÿ ôîðìóëèðîâêà ïîíÿòèé êëàññè÷åñêîãî è êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëîâ â ðàìêàõ ïîëóêëàññè÷åñêîãî 

ïðåäñòàâëåíèÿ, îïèñàíà èõ ðîëü â òåîðèè êðûëüåâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ïîêàçàíà êëàññè÷íîñòü ïàðíîãî ïî-
òåíöèàëà, âîçíèêàþùåãî â òåðìîäèíàìè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòàõ. Îáñóæäàþòñÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êî-
ýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ â êðûëüÿõ ëèíèé ÑÎ2 è Í2Î è òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå âòîðûõ âèðèàëüíûõ êîýô-
ôèöèåíòîâ ýòèõ ãàçîâ. 

 

1. Ìåòîä ïîëóêëàññè÷åñêîãî  
ïðåäñòàâëåíèÿ 

 
Ìåòîä ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ [1] ýô-

ôåêòèâåí äëÿ çàäà÷ îïðåäåëåííîãî òèïà. Åñòü äâå 

âçàèìîäåéñòâóþùèå ïîäñèñòåìû (è âçàèìîäåéñòâèå 
íåëüçÿ èãíîðèðîâàòü): ïåðâàÿ – ñóùåñòâåííî êâàíòî-
âàÿ, à âòîðàÿ – êëàññè÷åñêàÿ. Ïðèìåð íà ýòó òåìó – 
çàäà÷à î ñòîëêíîâèòåëüíîì êîíòóðå ëèíèé â ñïåêòðå 
ãàçà (ïîäðîáíîñòè ñì. â [2]). Çäåñü ïåðâàÿ ïîäñèñ-
òåìà – âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ñòåïåíè ñâîáîäû âçàè-
ìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë è âòîðàÿ – èõ öåíòðû ìàññ. 
  Èäåþ ìåòîäà ïðîùå âñåãî ïîÿñíèòü, ïîëàãàÿ, ÷òî 
ïðîáëåìà êîíòóðà óæå ñâåäåíà ê áèíàðíîìó âàðèàí-
òó. Â ýòîì ñëó÷àå òî÷íûé ãàìèëüòîíèàí çàäà÷è åñòü 
 

 1 2( ) ( ) ( ) ( , , ),H H x H y K q U x y q= + + +  (1) 

ãäå Í1(õ) – ãàìèëüòîíèàí êâàíòîâûõ ñòåïåíåé ñâî-
áîäû x, íåïîñðåäñòâåííî âçàèìîäåéñòâóþùåé ñ ïî-
ëåì ìîëåêóëû; Í2(ó) – òî æå ñàìîå äëÿ ìîëåêóëû 
«áóôåðíîé»; K(q) – îïåðàòîð êèíåòè÷åñêîé ýíåð-
ãèè öåíòðîâ ìàññ q; U – êóëîíîâñêèé ïîòåíöèàë 
ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Îïåðàòîð ýâî-
ëþöèè ïðåäñòàâëåí êàê 

 S = BCQ. (2) 

×åðåç C îáîçíà÷åí îïåðàòîð ýâîëþöèè äëÿ ãàìèëü-
òîíèàíà 

 1 2( ) ( ) ( , , ),H H x H y U x y q= + +  (3) 

îí îïðåäåëÿåò äåôîðìàöèþ êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé 

ìîëåêóë, öåíòðû ìàññ êîòîðûõ äâèæóòñÿ ïî (ìíî-
ãîìåðíîé) êëàññè÷åñêîé òðàåêòîðèè q(t) (t – âðå-
ìÿ). Ãàìèëüòîíèàí óðàâíåíèÿ äëÿ B(q) óñòðîåí òàê, 
÷òî ñîîòâåòñòâóþùèå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû âû÷èñ-

ëÿþòñÿ ÷åðåç ðåøåíèå êëàññè÷åñêîé çàäà÷è ñ ïîòåí-
öèàëîì V – îí äîëæåí ðåãëàìåíòèðîâàòü äèíàìèêó 
öåíòðîâ ìàññ. Îïåðàòîð Q êîððåêòèðóåò ïîäîáíîå 
ðàçäåëåíèå ïåðåìåííûõ, è ïðàãìàòè÷åñêóþ ýôôåê-
òèâíîñòü ìåòîäà äîëæíî ãàðàíòèðîâàòü óñëîâèå: 
íîðìà ⎜⎜ Q⎟⎟ áëèçêà ê åäèíèöå. Ýòî ñîâåðøåííî åñòå-
ñòâåííîå îáñòîÿòåëüñòâî ïðèâîäèò ê çàäà÷å î ñîîò-
âåòñòâóþùåì ðàöèîíàëüíîì âûáîðå V(q). Îí, êàê 
âûÿñíÿåòñÿ, ñâÿçàí ñ êâàíòîâûì ñðåäíèì U ïî ãèá-
áñîâñêîé ìàòðèöå ïëîòíîñòè R ñ ãàìèëüòîíèàíîì 
H, è ïîýòîìó ïàðàìåòðû V îêàçûâàþòñÿ çàâèñÿùè-
ìè îò òåìïåðàòóðû Θ. 

Óæå âèäíî, ÷òî â çàäà÷å î äâóõ âçàèìîäåéñò-
âóþùèõ ïîäñèñòåìàõ ñ ãàìèëüòîíèàíîì (1) äîëæíû 
ôèãóðèðîâàòü äâå õàðàêòåðèñòèêè ìåæìîëåêóëÿð-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ: êâàíòîâûé ïîòåíöèàë U ïðè 
q → q(t) è êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë V. Ñìûñë ýòèõ 
òåðìèíîâ ÿñåí èç èíòåðïðåòàöèè ñîìíîæèòåëåé (2). 
  Åùå îäèí ñóùåñòâåííûé ýëåìåíò ìåòîäà – âîç-
ìîæíîñòü ïåðåíåñòè ïðîáëåìó Q íà ñòàòèñòè÷åñêóþ 
÷àñòü çàäà÷è, ñòàíäàðòíûì îáðàçîì èçìåíÿÿ ìàòðè-
öó ïëîòíîñòè ïðè âû÷èñëåíèè êâàíòîâûõ ñðåäíèõ. 
È ôèíàëîì îêàæåòñÿ âûðàæåíèå äëÿ ìàòðèöû ïëîò-
íîñòè â êëàññè÷åñêîì ïðåäåëå äëÿ äèíàìèêè öåíòðîâ 
ìàññ: 

 ρ = ρ1ρ2G, (4) 

ãäå ρ1, ρ2 – ãèááñîâñêèå ìàòðèöû ïëîòíîñòè äëÿ 

Í1(õ), Í2(ó); G – áîëüöìàíîâñêèé ìíîæèòåëü ñ ïî-
òåíöèàëîì V. 

 

2. Âòîðîé âèðèàëüíûé êîýôôèöèåíò  
è êîíòóð ëèíèè â êðûëå 

 
Íåïîñðåäñòâåííîå âû÷èñëåíèå êëàññè÷åñêîãî ïî-

òåíöèàëà V – çàäà÷à î÷åíü íåïðîñòàÿ, íî åñòü îáõîäíîé 
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ïóòü, îðèåíòèðóþùèéñÿ íà ñâÿçü êëàññè÷åñêîãî ïî-
òåíöèàëà ñ òåðìîäèíàìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè 
ãàçà (âèðèàëüíûå êîýôôèöèåíòû, êîíñòàíòû îïèñà-
íèÿ ïðîöåññîâ ïåðåíîñà è ò.ï.). Ôàêò, ÷òî â âûðà-
æåíèÿõ äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ôè-
ãóðèðóåò èìåííî êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë, – ïðÿìîå 
ñëåäñòâèå ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà ïîëóêëàññè÷åñêîãî 
ïðåäñòàâëåíèÿ â ñîîòâåòñòâóþùèõ ôîðìóëàõ ñòàòè-
ñòè÷åñêîé ôèçèêè. 

Âûðàæåíèå âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà ÷åðåç V 
ñëåäóåò ñðàçó æå ïîñëå âû÷èñëåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêîé 
ñóììû ïî (4). Êîíñòàíòû ïåðåíîñà âû÷èñëÿþòñÿ 
÷åðåç êâàíòîâûå ñðåäíèå îïåðàòîðîâ, çàâèñÿùèõ 
òîëüêî îò q, è ïîñëåäóþùåå ïðèìåíåíèå (2) îñòàâèò 
çàâèñèìîñòü òîëüêî îò V (ïîñëå ññûëêè íà òåîðåìó 
Ëèóâèëëÿ). 

Àñèìïòîòè÷åñêàÿ îöåíêà êâàíòîâîé êîððåëÿöè-
îííîé ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà âìåñòå ñ ìåòî-
äîì ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ïðåäîñòàâ-
ëÿþò âîçìîæíîñòü îïèñàòü ïåðèôåðèþ êîíòóðà 
ñïåêòðàëüíîé ëèíèè â âèäå [2]: 
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Ñ òî÷íîñòüþ äî èçâåñòíîãî ìíîæèòåëÿ κ(ω) – êî-
ýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ñâåòà ÷àñòîòû ω ñïåêòðàëü-
íîé ëèíèåé ñ öåíòðîì ω0. Äàëåå, 0( , )r ω ω�  – êîðåíü 
óðàâíåíèÿ E′′ – E′ = —ω, ãäå E′′, E′ – ñîîòâåòñò-
âóþùèå ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ 
ãàìèëüòîíèàíà (3) (— – ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà); ÿâíûé 
âèä (5) îïðåäåëÿåò êâàíòîâûé ïîòåíöèàë, êàê ýòî 
ñëåäóåò èç åãî îïðåäåëåíèÿ. Òåïåðü q → r – ðàñ-
ñòîÿíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè, êîãäà V ïîëàãàåòñÿ 
öåíòðàëüíûì (k – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà). Âåëè-
÷èíà D çàâèñèò (è äîñòàòî÷íî ñëîæíûì îáðàçîì) îò 
âñåõ ôèãóðèðóþùèõ â çàäà÷å ãàìèëüòîíèàíîâ. Óñ-
ëîâèå ïðèìåíèìîñòè (5) – ⏐ω – ω0⏐ >> γ, γ – ïîëó-
øèðèíà ëèíèè. 

Ðàñ÷åò D è r�  ïðåäïîëàãàåò ïðåäâàðèòåëüíîå 
ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Ëèïïìàííà–Øâèíãåðà ñî âñåìè 
êâàíòîâûìè äåòàëÿìè, ÷òî âðÿä ëè âîçìîæíî ñ ïðè-
åìëåìîé äëÿ ñïåêòðîñêîïèè òî÷íîñòüþ. Ïîýòîìó (5) 
òðàêòóåòñÿ êàê àïïðîêñèìàöèîííîå âûðàæåíèå, ïî-
çâîëÿþùåå âîññòàíîâèòü êëàññè÷åñêèé è êâàíòîâûé 
ïîòåíöèàëû èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î êîýô-
ôèöèåíòå ïîãëîùåíèÿ. Äåòàëè ðåøåíèÿ ñîîòâåòñòâóþ-
ùåé îáðàòíîé çàäà÷è ïîäðîáíî îáñóæäàþòñÿ (è èë-
ëþñòðèðóþòñÿ) â [2–4] (è ññûëêè â íèõ). 

Ïðåäûäóùèå îáñòîÿòåëüñòâà ñîçäàþò âîçìîæ-
íîñòü ñîïîñòàâèòü âåëè÷èíû, èçâëåêàåìûå èç ñîâåð-
øåííî íåçàâèñèìûõ ýêñïåðèìåíòîâ. Ðå÷ü èäåò î êëàñ-
ñè÷åñêîì ïîòåíöèàëå ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ, îïðåäåëÿåìîãî èç òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè 
âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà è èç ñïåêòðàëü-
íûõ äàííûõ î êîýôôèöèåíòàõ ïîãëîùåíèÿ òîæå ïðè 
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå, êî-
íå÷íî æå, íàäî ïîëàãàòü, ÷òî êâàíòîâûé ïîòåíöèàë U 
îò òåìïåðàòóðû íå çàâèñèò. Ñòîèò åùå äîáàâèòü, ÷òî 
èíòåãðàëüíûé ìíîæèòåëü èç (5) îïðåäåëÿåò â çíà-
÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ïî-
ãëîùåíèÿ îò òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ. 

3. Ïîëîñà 4,3 ìêì ÑÎ2 
 
Êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë V äëÿ ìîëåêóë ÑÎ2 

ïðè ðàñ÷åòå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïðè íîð-
ìàëüíîé òåìïåðàòóðå àïïðîêñèìèðîâàëñÿ ïîòåíöèà-
ëîì Ëåííàðäà–Äæîíñà ñ ïàðàìåòðàìè, âçÿòûìè èç 
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ èçìåðåíèé ïðè ýòîé òåìïåðàòó-
ðå [5]. Ïðè çàäàííîì êëàññè÷åñêîì ïîòåíöèàëå ïà-
ðàìåòðû êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëà âîññòàíàâëèâàëèñü 
â [2–4] èç èçìåðåíèé [6, 7] êîýôôèöèåíòà ïîãëîùå-
íèÿ â êðûëå ïîëîñû 4,3 ìêì. Äàëåå êâàíòîâûé ïî-
òåíöèàë ñ÷èòàëñÿ íåèçìåííûì, è èç ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ ïî êîýôôèöèåíòó ïîãëîùåíèÿ ïðè äðó-
ãèõ òåìïåðàòóðàõ íàõîäèëèñü ïàðàìåòðû êëàññè÷å-
ñêîãî ïîòåíöèàëà, êîòîðûå òàêèì îáðàçîì çàâèñåëè 
îò òåìïåðàòóðû. Çàòåì ñ êëàññè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì, 
ïîëó÷åííûì èç àíàëèçà êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ 
â êðûëüÿõ ëèíèé, âû÷èñëÿëñÿ âòîðîé âèðèàëüíûé 
êîýôôèöèåíò 
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Ïîëó÷åííûé ïðè ýòîì òåìïåðàòóðíûé õîä âèðèàëü-
íîãî êîýôôèöèåíòà ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1 âìåñòå  
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè îá ýòîé õàðàêòåðè-
ñòèêå. Êâàíòîâûé ïîòåíöèàë ïîêàçàí íà ðèñ. 2. 
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Ðèñ. 1. Çíà÷åíèÿ âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà, ðàñ-
ñ÷èòàííûå ñ êëàññè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì ìåæìîëåêóëÿðíîãî 
âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîëó÷åííûì èç äàííûõ ïî êîýôôèöèåíòó 
ïîãëîùåíèÿ â ïîëîñå 4,3 ìêì ÑÎ2, â ñðàâíåíèè ñ ýêñïå- 
  ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Ýêñïåðèìåíò [12–14] 
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Ðèñ. 2. Àïïðîêñèìàöèè êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ΔE ∼ Δω = (C/R)a, èñïîëüçîâàííûå â ðàñ÷åòå êîýô- 
  ôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ÑÎ2 â ðàéîíå 4,3 ìêì 
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4. Èíòåðâàë 8–12 ìêì  
â ñïåêòðå ïàðîâ âîäû 

 

Â ðàìêàõ êâàçèñòàòè÷åñêîãî âàðèàíòà òåîðèè 
êðûëüåâ ëèíèé èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå ïîòåíöèà-
ëû, èñïûòàííûå â [8], íå äàëè õîðîøåãî îïèñàíèÿ 
êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ. Ïîýòîìó â [8] íîâûå 
ïàðàìåòðû êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëà U(r, Ω) (Ω – óã-
ëîâûå ïåðåìåííûå, õàðàêòåðèçóþùèå îðèåíòàöèþ 

ìîëåêóë), çàäàííîãî â àíàëèòè÷åñêîé ôîðìå, áûëè 
íàéäåíû èç óñëîâèÿ õîðîøåãî îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ïî êîýôôèöèåíòó ïîãëîùåíèÿ Í2Î 
â èíòåðâàëå 300–1100 ñì–1 ïðè T = 296 Ê. Ýòîò 
ïîòåíöèàë èñïîëüçîâàëñÿ â [8] è äëÿ ðàñ÷åòà âòîðî-
ãî âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà. 

Îòìåòèì, ÷òî íàøè äåéñòâèÿ ïî ñõåìå, îïèñàí-
íîé â ï. 3, äàëè êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë, íå ïîçâî-
ëÿþùèé îïèñàòü äàííûå ïî òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìî-
ñòè âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà (ðèñ. 3). 
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Ðèñ. 3. Âòîðîé âèðèàëüíûé êîýôôèöèåíò â çàâèñèìîñòè îò 
òåìïåðàòóðû äëÿ âîäÿíîãî ïàðà: × – ðàñ÷åòíûå äàííûå 
ðàáîòû [8]; • – ðàñ÷åòíûå äàííûå [9] ñ ïîòåíöèàëîì Ëåí-
íàðäà–Äæîíñà, çàâèñÿùèì îò òåìïåðàòóðû; ∗, ο – ýêñïåðè- 
  ìåíò [10, 11]; _____  – ðàñ÷åòíûå äàííûå ïî ñõåìå ï. 3 
 

Ïðè÷èíîé òîìó, êàê íàì ïðåäñòàâëÿåòñÿ, ÿâëÿåòñÿ 
äîïîëíèòåëüíûé ôèçè÷åñêèé ôàêòîð, ñóùåñòâóþùèé, 
êàê ïîêàçàíî â [2, 15], äëÿ êðûëà âðàùàòåëüíîé ïî-
ëîñû ìîëåêóëû âîäû. Ðå÷ü èäåò î âåñüìà èíòåðåñ-
íîì ýôôåêòå – ïðîñòðàíñòâåííîé äèñïåðñèè ìíèìîé 
÷àñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè. Èçìåíåíèÿ 
ïîÿâëÿþòñÿ óæå â ñàìîì îïðåäåëåíèè êîýôôèöèåí-
òà ïîãëîùåíèÿ, è ïðèâîäÿò îíè ê äîïîëíèòåëüíîìó 
ìíîæèòåëþ Φ(ω) â (5). 

Èíûìè ñëîâàìè, èíôîðìàöèÿ î ïîòåíöèàëàõ ìåæ-
ìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äîëæíà èçâëåêàòüñÿ 
ïî ïðåæíåé ñõåìå, íî èç ôóíêöèè κ/Φ. Ê ñîæàëå-
íèþ, ñóùåñòâóþùàÿ ñåé÷àñ ìîäåëü [15] ãàðàíòèðóåò 
ëèøü âåñüìà êà÷åñòâåííûå ýëåìåíòû Φ. Âîïðîñ î òîì, 
ìîæíî ëè âûÿñíèòü êàêèå-ëèáî ñâåäåíèÿ îòíîñèòåëü-
íî ýòîé âåëè÷èíû, âûãëÿäèò äîñòàòî÷íî èíòåðåñíûì 
êàê àðãóìåíò â ïîëüçó ñóùåñòâîâàíèÿ ñàìîãî îáñó-
æäàåìîãî ýôôåêòà. 

Ñóãóáî êà÷åñòâåííûé àíàëèç îðèåíòèðóåòñÿ ëèøü 
íà ñàìûå îáùèå ýëåìåíòû ìîäåëè. Â ñîîòâåòñòâèè  
ñ íåþ äîïîëíèòåëüíûé ìíîæèòåëü Φ → 1 ïðè óìåíü-
øåíèè òåìïåðàòóðû, è ïîýòîìó íàäî îæèäàòü, ÷òî 

îïðåäåëåííûé ïðè ñàìîé íèçêîé «ýêñïåðèìåíòàëü-
íîé» òåìïåðàòóðå è ñ V èç âèðèàëüíîãî êîýôôèöè-
åíòà îí îêàæåòñÿ ñàìûì áëèçêèì ê äåéñòâèòåëüíîìó. 
Åñëè äàëåå ñ íèì ïîñ÷èòàòü êîýôôèöèåíò ïîãëîùå-
íèÿ (5) äëÿ áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðû (ñî ñâîèì V, 
ðàçóìååòñÿ), òî Φ ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê îòíîøå-
íèå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ 
ê ïðåäûäóùåé îöåíêå. È, îïÿòü-òàêè â ñîîòâåòñòâèè 
ñ ìîäåëüþ, äîëæíî áûòü Φ < 1. Êðèâàÿ 1 íà ðèñ. 4 
äåìîíñòðèðóåò èìåííî òàêóþ êàðòèíó. 

Àëüòåðíàòèâíûé âàðèàíò – êâàíòîâûé ïîòåíöè-
àë èçâëåêàåòñÿ èç êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ äëÿ âû-
ñîêîé òåìïåðàòóðû – ïðèâîäèò ê êðèâîé 2 íà ðèñ. 4.  
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Ðèñ. 4. Ê îïðåäåëåíèþ ìíîæèòåëÿ Φ â êîýôôèöèåíòå ïî-
ãëîùåíèÿ, âûçâàííîãî ýôôåêòîì ïðîñòðàíñòâåííîé äèñïåð-
ñèè ìíèìîé ÷àñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè. Îòíî-
øåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî è âû÷èñëåííîãî êîýôôèöèåí-
òîâ ïîãëîùåíèÿ, íàéäåííûå äëÿ òåìïåðàòóð 296 è 430 Ê 
  ïðè ðàçëè÷íûõ êâàíòîâûõ è êëàññè÷åñêèõ ïîòåíöèàëàõ 

 

Ôàêòè÷åñêè îíà ñâèäåòåëüñòâóåò î çíà÷èìîé ðîëè 
êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëà, ÷òî ñîâåðøåííî íåóäèâèòåëü-
íî, èáî îí ôîðìàëèçóåò «çîëîòîå» ïðàâèëî Ôåðìè. 
  Âåðíåìñÿ ê «ñïåêòðîñêîïè÷åñêîìó», ñ ïðèâëå-
÷åíèåì èíòåðâàëà 8–12 ìêì, âòîðîìó âèðèàëüíîìó 
êîýôôèöèåíòó äëÿ ìîëåêóëû âîäû, âû÷èñëåííîìó 
â [8]. Ïðèåì, êîòîðûé çäåñü èñïîëüçîâàí, ôàêòè÷å-
ñêè èãíîðèðóåò ðàçëè÷èå êâàíòîâîãî è êëàññè÷åñêîãî 

ïîòåíöèàëîâ: ïðè âû÷èñëåíèè àíàëîãà ( )0,r ω ω�  ïîä-

áèðàåòñÿ ìîäåëüíûé ïîòåíöèàë òàê, ÷òîáû îïèñàòü 
ñïåêòðàëüíûé (âî âñåì ðàññìàòðèâàåìîì èíòåðâàëå) 
êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ äëÿ òåìïåðàòóðû 296 Ê, 
è çàòåì ýòîò æå ïîòåíöèàë èñïîëüçóåòñÿ â áîëüöìà-
íîâñêîì ìíîæèòåëå è ïðè ïîñòðîåíèè òåìïåðàòóðíîé 

çàâèñèìîñòè âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà. Ïî-
ñëåäíÿÿ õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè äëÿ äîñòà-
òî÷íî âûñîêîé òåìïåðàòóðû, íî åñòü çàìåòíîå ðàçëè-
÷èå äëÿ «èñõîäíîé» òåìïåðàòóðû 296 Ê (ñì. ðèñ. 3). 
  Ðåçóëüòàòû [8] äîñòàòî÷íî èíòåðåñíû â íåñêîëü-
êî íåîæèäàííîì (ìîæåò áûòü) îòíîøåíèè. Àíàëèç 
èñïîëüçóåìîãî ïðèåìà îáðàùåíèÿ ðåçîëüâåíòû ñ ïî-
çèöèé ìàòåìàòè÷åñêè òî÷íîé òåîðèè âîçìóùåíèé 
óáåæäàåò, ÷òî åãî ïðèìåíåíèå ôàêòè÷åñêè ýêâèâà-
ëåíòíî îïèñàíèþ âðàùåíèÿ ìîëåêóë íà êëàññè÷å-
ñêîì ÿçûêå. È îòíîñèòåëüíûé óñïåõ [8] ñâèäåòåëü-
ñòâóåò, ïî-âèäèìîìó, î âîçìîæíîé ýôôåêòèâíîñòè 
ïîäîáíîãî ïðèáëèæåíèÿ â òåîðèè êîíòóðà âðàùà-
òåëüíûõ ëèíèé. 
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Çàêëþ÷åíèå 

 
Ìåòîä ïîëóêëàññè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ, áóäó-

÷è çíà÷èìûì äëÿ òåîðèè ïåðèôåðèè êîíòóðà ñïåê-
òðàëüíûõ ëèíèé, ïðèìåíèì è ïðè âû÷èñëåíèè òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñðåäû. Òàêîå îáñòîÿ-
òåëüñòâî ïðåäîñòàâëÿåò âîçìîæíîñòü îáñóæäàòü ñâÿçü 
ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷èí, 
ñîïîñòàâëÿÿ ðåçóëüòàòû ñîâåðøåííî íåçàâèñèìûõ 
ýêñïåðèìåíòîâ. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, äàåò, âî-ïåð- 
âûõ, õîðîøèé øàíñ òåñòèðîâàòü ïðèáëèæåíèÿ òåî-
ðèè êîíòóðà ëèíèè. È âî-âòîðûõ, ñóùåñòâåííî óï-
ðîñòèòü äîâîëüíî ãðîìîçäêóþ âû÷èñëèòåëüíóþ ðà-
áîòó – èçâëåêàòü êëàññè÷åñêèé ïîòåíöèàë èç òåìïå-
ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âòîðîãî âèðèàëüíîãî êîýô-
ôèöèåíòà, èñïîëüçîâàòü êëàññè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå 
äëÿ âðàùàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ïðè ïîñòðîå-
íèè êâàíòîâîãî ïîòåíöèàëà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ. 

Íåìàëîâàæíûìè îêàçûâàþòñÿ è êà÷åñòâåííûå 

ñâèäåòåëüñòâà ñóùåñòâîâàíèÿ ïðîñòðàíñòâåííîé äèñ-
ïåðñèè êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ â «îêíå ïðîçðà÷-
íîñòè» àòìîñôåðû – ïîäîáíûé ýôôåêò, êàê âûÿñ-
íÿåòñÿ [2, 15], âëå÷åò çà ñîáîé íàðóøåíèå ëîêàëü-
íîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. 

Ðàáîòà ïîääåðæàíà Ðîññèéñêèì ôîíäîì ôóí-
äàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé, ãðàíò ¹ 05-05-64256. 
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S.D. Tvorogov, E.P. Gordov, O.B. Rodimova. Intermolecular interactions and molecular spectroscopy: 
from the semiclassical representation of quantum theory to the line wing theory. 

The formulation of concepts of classical and quantum potentials within the framework of the semiclassical 
representation is given, theirs role in the line wing theory is described, the classic character of the intermolecu-
lar interaction potential appearing in thermodynamic coefficients is shown. The temperature dependence of the 
absorption coefficient in the CO2 and H2O line wings and the temperature behaviour of the second virial coeffi-
cients of these gases is discussed. 

 
 


