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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðàëüíîãî êîíòóðà îáåðòîííîé êîëåáàòåëüíî-

âðàùàòåëüíîé ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû HF (ïåðåõîä  0–2 )(0) ,R  óøèðåííîé àðãîíîì (ñìåñü HF : Ar = 
= 1 : 150, Ò = 295 K, Ð = 10 ÷ 300 ìì ðò. ñò.). Â ðàìêàõ îáîáùåííîé ìîäåëè ôîðìû ëèíèè Öþðèëî–Ïàéíà–
Øóäè ïðîâåäåí àíàëèç ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà êîíòóð. Âûÿâëåíû íåäîñòàòêè óêàçàííîé ìîäåëè 
ïóòåì ïðîâåðêè êîððåêòíîñòè åå ïðåäïîëîæåíèé ìåòîäîì êëàññè÷åñêèõ òðàåêòîðèé. Îñîáîå âíèìàíèå óäåëå-
íî âûÿñíåíèþ ïðèðîäû àíîìàëüíîé àñèììåòðèè êîíòóðà ëèíèè HF. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñòîëêíîâèòåëüíîå óøèðåíèå, îáîáùåííàÿ ìîäåëü ôîðìû ëèíèè, ìåòîä êëàññè÷åñêèõ 
òðàåêòîðèé, àñèììåòðèÿ êîíòóðà, ïàðàìåòðû êîððåëÿöèè; collisional broadening, generalized model of spec-
tral line profile, classical trajectory method, line profile asymmetry, correlations parameters. 

 

Ââåäåíèå 
 

Êàê óæå îòìå÷àëîñü âî ââåäåíèè ê ýêñïåðèìåí-
òàëüíîé ÷àñòè íàøåé ðàáîòû [1], â çàäà÷àõ äåòåê-
òèðîâàíèÿ ìîëåêóë ÍF ìåòîäàìè äèîäíîé ëàçåðíîé 
ñïåêòðîñêîïèè îñòàåòñÿ ðÿä íåðåøåííûõ ïðîáëåì, 
ñâÿçàííûõ ñ òî÷íîñòüþ ìîäåëè êîíòóðà ëèíèè ÍF, 
èñïîëüçóåìîé ïðè îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèé. Ëèøü 
â ïîñëåäíèå 10–15 ëåò ïðè èçìåðåíèÿõ ñòîëêíîâè-
òåëüíîãî óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé ñòàëè èñïîëüçî-
âàòüñÿ áîëåå òîíêèå, ÷åì òðàäèöèîííûé êîíòóð Ôîéã-
òà, ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ìîäåëè. Ê èõ ÷èñëó îòíîñÿò-
ñÿ êîíòóðû Galatry [2] è Ðàóòèàíà–Ñîáåëüìàíà [3], 
êîòîðûå ó÷èòûâàþò ýôôåêò Äèêå [4] óìåíüøåíèÿ 
äîïëåðîâñêîãî óøèðåíèÿ èç-çà ñòîëêíîâèòåëüíîãî 
îãðàíè÷åíèÿ ñâîáîäíîãî äâèæåíèÿ ñïåêòðîñêîïè÷å-
ñêè àêòèâíûõ (íàïðèìåð, ïîãëîùàþùèõ èçëó÷åíèå) 
ìîëåêóë. 

Ïðåäïðèíÿòàÿ íàìè [1] ïîïûòêà îïðåäåëåíèÿ 
êîýôôèöèåíòîâ ñóæåíèÿ â ðàìêàõ êîíòóðîâ Ðàóòèà-
íà–Ñîáåëüìàíà è Galatry íàãëÿäíî ïîêàçûâàåò, ÷òî 
äàæå íåàäåêâàòíàÿ ìîäåëü ìîæåò äàòü óäîâëåòâîðè-
òåëüíûå ðåçóëüòàòû, åñëè èíòåðåñîâàòüñÿ òîëüêî 

óøèðåíèåì è ñäâèãîì ëèíèè è ïðè ýòîì íå ó÷èòûâàòü 
åå àñèììåòðèþ. Â ýòîé ñâÿçè ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíûì,  
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íàñêîëüêî âàæåí ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííûé âûáîð 
ìîäåëè ñïåêòðàëüíîé ôîðìû ëèíèè, ÷òîáû íå ìàñêè-
ðîâàòü ôèçè÷åñêóþ êàðòèíó åå ôîðìèðîâàíèÿ. Èìåí-
íî ïîýòîìó ó íàñ âîçíèê èíòåðåñ ê îáîáùåííûì ìî-
äåëÿì, ïîçâîëÿþùèì ó÷åñòü ðàçíîîáðàçíûå ýôôåê-
òû, âëèÿþùèå íà êîíòóð. 

Èçâåñòíî, ÷òî àëüòåðíàòèâíûì ìåõàíèçìîì, òàê-
æå ïðèâîäÿùèì ê ñóæåíèþ ëèíèè, ÿâëÿåòñÿ çàâèñè-
ìîñòü ñòîëêíîâèòåëüíîé øèðèíû îò àáñîëþòíîé ñêî-
ðîñòè àêòèâíîé ìîëåêóëû («ýôôåêò âåòðà»). Ñîîò-
âåòñòâóþùèå ôîðìû ëèíèè íàçûâàþòñÿ çàâèñÿùèìè 
îò ñêîðîñòè êîíòóðàìè Ôîéãòà [5, 6], Ðàóòèàíà [7] 
è Ãàëàòðè [8, 9]. Ñóùåñòâóþò è äðóãèå ôàêòîðû, 
âëèÿþùèå íà ôîðìó ëèíèè: êîíå÷íîñòü äëèòåëüíî-
ñòè ñîóäàðåíèé [10], èíòåðôåðåíöèÿ ëèíèé [11, 12], 
îáðàçîâàíèå ñòàáèëüíûõ êîìïëåêñîâ (äèìåðîâ, òðè-
ìåðîâ è äð.) [13]. 

Ñîâðåìåííàÿ êëàññèôèêàöèÿ [14] íàñ÷èòûâàåò 
óæå 16 âèäîâ ìîäåëåé êîíòóðîâ, ó÷èòûâàþùèõ (èëè 
íå ó÷èòûâàþùèõ) òîò èëè èíîé ôàêòîð. Â òàêîé ñè-
òóàöèè ñòàíîâèòñÿ ÿñíûì, ÷òî òî÷íàÿ è ôèçè÷åñêè 
îáîñíîâàííàÿ ïðîöåäóðà ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé îáðà-
áîòêè èçìåðÿåìîãî ñïåêòðà (ïîäãîíêè ìåòîäîì íàè-
ìåíüøèõ êâàäðàòîâ) íóæäàåòñÿ â íàäåæíîé ìîäåëè 
êîíòóðà ëèíèè, ò.å. ïðèìåíèìîé äëÿ øèðîêîãî äèà-
ïàçîíà óñëîâèé (ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà, äàâëåíèé 
è òåìïåðàòóð ñìåñè, ðàçëè÷íûõ óøèðÿþùèõ ãàçîâ). 
Î÷åâèäíî, ÷òî àäåêâàòíàÿ òåîðèÿ êîíòóðà äîëæíà 
óäîâëåòâîðÿòü ñëåäóþùèì òðåáîâàíèÿì: 
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1) âêëþ÷àòü â ñåáÿ âñå âûøåïåðå÷èñëåííûå ýô-
ôåêòû, 

2) áûòü âåðíîé äëÿ ïðîèçâîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ 
ìàññ àêòèâíîé è áóôåðíîé ÷àñòèö, 

3) îòðàæàòü ñòàòèñòè÷åñêóþ êîððåëÿöèþ, êîòî-
ðàÿ, åñòåñòâåííî, ñóùåñòâóåò ìåæäó ïîñòóïàòåëüíûì 
è âðàùàòåëüíûì äâèæåíèåì ìîëåêóë â ñòîëêíîâåíè-
ÿõ (äðóãèìè ñëîâàìè, ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè ñ èç-
ìåíåíèåì ñêîðîñòè è äåôàçèðóþùèìè ñòîëêíîâå-
íèÿìè). 

Âñå óïîìÿíóòûå òðåáîâàíèÿ óäîâëåòâîðåíû â ìî-
äåëè Ciurylo, Pine, Szudy (CPS) êîíòóðà ëèíèè, çà-
âèñÿùåãî îò ñêîðîñòè [15, 16]. Èìåííî ýòà ìîäåëü – 
ïðåäìåò èññëåäîâàíèÿ â íàñòîÿùåé ñòàòüå, ÿâëÿþ-
ùåéñÿ ïðîäîëæåíèåì [1]. Îáîñíóåì áîëåå ïîäðîáíî 
âûáîð èìåííî ýòîé ìîäåëè. 

Âî-ïåðâûõ, îíà ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå îáùåé èç ñó-
ùåñòâóþùèõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ, âêëþ÷àÿ âñå èç-
âåñòíûå ýôôåêòû, âëèÿþùèå íà êîíòóð ñïåêòðàëü-
íîé ëèíèè, ïóòåì ââåäåíèÿ ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ 
èëè ôóíêöèé ñêîðîñòè. Ýòà «ýâðèñòèêà», ïîíÿòíàÿ 
ýêñïåðèìåíòàòîðàì, è ÿâëÿåòñÿ, íà íàø âçãëÿä, äîñ-
òîèíñòâîì ìîäåëè CPS íà äàííûé ìîìåíò. 

Âî-âòîðûõ, ìîäåëü CPS õîðîøî èçâåñòíà â ìè-
ðîâîé íàó÷íîé ëèòåðàòóðå, èìååò äîëãóþ ïðåäûñòî-
ðèþ ïîñòåïåííîãî ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ, ìíîãî÷èñëåí-
íû ïóáëèêàöèè åå àâòîðîâ â èçâåñòíûõ çàðóáåæíûõ 
æóðíàëàõ (JQSRT, JMS, JCP, Phys. Rev.). 

Â-òðåòüèõ, â îòå÷åñòâåííîé ëèòåðàòóðå ìîäåëü 
CPS íèêîãäà ñåðüåçíî íå îáñóæäàëàñü. 

Â-÷åòâåðòûõ, èìåííî ýòà ìîäåëü è åå ìåíåå îá-
ùèå âåðñèè óæå èñïîëüçîâàëèñü ïðè îáðàáîòêå êîí-
òóðîâ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé îñíîâíîé 
ïîëîñû 1–0 HF â àðãîíå [15–18]. 

Êîíå÷íî, ïðîñòîòà ó÷åòà ðàçëè÷íûõ ôèçè÷åñêèõ 
ýôôåêòîâ â ìîäåëè èíîãäà âåäåò ê ïëîõèì ðåçóëü-
òàòàì. Îäíàêî âñå ýòî íàäî äîêàçûâàòü. Ïîýòîìó 
íàøà çàäà÷à ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû ïðîäåìîíñòðèðî-
âàòü íå òîëüêî äîñòîèíñòâà, íî è íåäîñòàòêè ìîäåëè 
CPS íà óðîâíå ïðàêòè÷åñêîãî åå ïðèëîæåíèÿ è âû-
÷èñëåíèÿ ìåòîäîì êëàññè÷åñêèõ òðàåêòîðèé ââåäåí-
íûõ òàì ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ è ôóíêöèé. 

Ñðåäè ðàáîò, â êîòîðûõ ïðåäëîæåíû àëüòåðíà-
òèâíûå ìîäåëè êîíòóðîâ, ñëåäóåò óïîìÿíóòü [19]  

è [20]. Ñåðüåçíûì ïðåèìóùåñòâîì êîíòóðà [19]  

â ñðàâíåíèè ñ ìîäåëüþ CPS ÿâëÿåòñÿ ó÷åò âëèÿíèÿ 
çàâèñèìîñòè ÷àñòîòû ñòîëêíîâåíèé îò ñêîðîñòè, ïðî-
âåäåííûé â ðàìêàõ ìîäèôèöèðîâàííîé ìîäåëè ñèëü-
íûõ ñòîëêíîâåíèé (ìîäåëü «êåíãóðó»). Îäíàêî ýòîò 
êîíòóð íèêîãäà íå ïðèìåíÿëñÿ â ëàáîðàòîðíîé ìî-
ëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè ÈÊ-äèàïàçîíà è ê òîìó 
æå îí íå ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíûì. ×òî êàñàåòñÿ ïðî-
ñòîãî, ïðàêòè÷åñêè óäîáíîãî óíèâåðñàëüíîãî àñèì-
ïòîòè÷åñêîãî êîíòóðà Ðàóòèàíà [20], òî îí ïî ñâî-
åìó îïðåäåëåíèþ èìååò îãðàíè÷åííóþ îáëàñòü ïðè-
ìåíèìîñòè ïî äàâëåíèþ: óäàðíàÿ øèðèíà ëèíèè 
äîëæíà áûòü ìíîãî áîëüøå äîïëåðîâñêîé. Ýòî óñ-
ëîâèå íå ðåàëèçóåòñÿ â íàøèõ êþâåòíûõ ýêñïåðè-
ìåíòàõ ñ HF. Òàêèì îáðàçîì, íà äàííîì ýòàïå ðàáî-
òû ïðåäïî÷òèòåëüíîé äëÿ íàñ ÿâëÿåòñÿ ìîäåëü CPS. 
  Â äàííîé ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû òåîðå-
òè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðàëüíîãî êîíòóðà îáåð-

òîííîé êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ëèíèè ìîëåêóëû 
HF, óøèðåííîé àðãîíîì. Â ðàìêàõ îáîáùåííîé ìî-
äåëè ôîðìû ëèíèè Ciurylo–Pine–Szudy ïðîâåäåí 
àíàëèç ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà êîíòóð. 
Âûÿâëåíû íåäîñòàòêè óêàçàííîé ìîäåëè ïóòåì ïðî-
âåðêè êîððåêòíîñòè åå ïðåäïîëîæåíèé ìåòîäîì êëàñ-
ñè÷åñêèõ òðàåêòîðèé. Îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿëîñü âû-
ÿñíåíèþ ïðèðîäû àíîìàëüíîé àñèììåòðèè êîíòóðà 
ëèíèè HF. 

 

1. Îñíîâíûå ñîîòíîøåíèÿ 
îáîáùåííîé òåîðèè êîíòóðà  

ëèíèè CPS 
 

Ñîãëàñíî [15] ñïåêòðàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå èí-
òåíñèâíîñòè ëèíèè äàåòñÿ ôîðìóëîé 
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öèè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé; WM(v) – ðàñïðåäåëåíèå 
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– ðàñïðåäåëåíèå Chandrasekhar [21] (âåðîÿòíîñòü 
íàéòè àêòèâíóþ ÷àñòèöó â ìîìåíò âðåìåíè t â ïî-
ëîæåíèè r ïðè åå ñëó÷àéíûõ áëóæäàíèÿõ â ñòîõàñ-
òè÷åñêîé ñðåäå, åñëè åå íà÷àëüíîå ïîëîæåíèå áûëî 
r = 0, à ñêîðîñòü v); 



 

944 Íàáèåâ Ø.Ø., Èâàíîâ Ñ.Â., Ïîíóðîâñêèé ß.ß. 
 

 
2

a Á

– ( ) –2 ( )

( ) (2 )
( ) .

2 ( ) – 3 4e – ev t v t

m v k T
A v

v t
ζ ζ

ζ
=

ζ +
 

Ñóæåíèå Äèêå è êîððåëÿöèÿ ìåæäó âíóòðåííèì 
äâèæåíèåì ìîëåêóëû (âðàùåíèå HF) è èçìåíåíèåì 
ñêîðîñòè â ñòîëêíîâåíèÿõ îïèñûâàþòñÿ äâóìÿ çà-
âèñÿùèìè îò ñêîðîñòè ïàðàìåòðàìè ζ(v) è β(v), êî-
òîðûå ñîîòâåòñòâóþò ýôôåêòèâíûì ÷àñòîòàì «ñëà-
áûõ» è «ñèëüíûõ» ñòîëêíîâåíèé. Ýôôåêòèâíàÿ ÷àñ-
òîòà «ñëàáûõ» ñòîëêíîâåíèé åñòü 

 { }( ) (1– ) – ( ) ( ) ,diffv v i vζ = ε ν η Γ + Δ⎡ ⎤⎣ ⎦  (6) 

à «ñèëüíûõ» 

 { }( ) – ( ) ( ) .diffv v i vβ = ε ν η Γ + Δ⎡ ⎤⎣ ⎦  (7) 

Ïàðàìåòð ε (0 ≤ ε ≤ 1) õàðàêòåðèçóåò ñòåïåíü 
«ñèëû» (äðóãèìè ñëîâàìè, «æåñòêîñòè») ñòîëêíîâå-
íèé, â êîòîðûõ ìåíÿåòñÿ ñêîðîñòü v, ò.å. ε – ýòî 
äîëÿ «ñèëüíûõ» ñòîëêíîâåíèé ñ èçìåíåíèåì ñêîðî-
ñòè (çàìåòíîå èçìåíåíèå âåêòîðà ñêîðîñòè â ñòîëê-
íîâåíèè), òîãäà êàê (1 – ε) – ýòî äîëÿ «ñëàáûõ» 
ñòîëêíîâåíèé (ìàëîå èçìåíåíèå âåêòîðà ñêîðîñòè  
â êàæäîì ñòîëêíîâåíèè). Ïàðàìåòð η (0 ≤ η ≤ 1) 
îïèñûâàåò ñòàòèñòè÷åñêóþ êîððåëÿöèþ ìåæäó ïî-
ñòóïàòåëüíûì è âíóòðåííèì (âðàùàòåëüíûì) äâè-
æåíèåì ìîëåêóëû, ò.å. ìåæäó èçìåíåíèåì ñêîðîñòè 
è äåôàçèðîâêîé â ñòîëêíîâåíèÿõ (η = 0 – íåò êîð-
ðåëÿöèè, η = 1 – ïîëíàÿ êîððåëÿöèÿ). 

Ýôôåêòèâíàÿ ÷àñòîòà ñòîëêíîâåíèé ñ èçìåíåíè-
åì ñêîðîñòè νdiff («äèôôóçèîííàÿ» ÷àñòîòà, èëè ïî-
ñòîÿííàÿ ñèëû òðåíèÿ â óðàâíåíèè Ëàíæåâåíà )[22]  
ñâÿçûâàåòñÿ ñ êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè D ñëåäóþ-
ùèì ñîîòíîøåíèåì: 

 Á a(2 ).diff k T m Dν = π  (8) 

Îáîáùåííàÿ òåîðèÿ [15] èìååò íåñêîëüêî î÷å-
âèäíûõ îãðàíè÷åíèé: 1) ïàðàìåòð êîððåëÿöèè η 

ïðèíÿò îäèíàêîâûì äëÿ óøèðåíèÿ è ñäâèãà, ò.å. 
ηs = ηw; 2) ïàðàìåòðû η, ε è «äèôôóçèîííàÿ» ÷àñ-
òîòà νdiff ïðèíÿòû íå çàâèñÿùèìè îò ñêîðîñòè v; 
3) ðàñïðåäåëåíèå ×àíäðàñåêàðà è ñîîòíîøåíèå (8) 
ñïðàâåäëèâû, ñòðîãî ãîâîðÿ, òîëüêî äëÿ ïîñòóïà-
òåëüíîãî äâèæåíèÿ, èìåþùåãî äèôôóçèîííûé õà-
ðàêòåð (ò.å. äëÿ «ñëàáûõ» ñòîëêíîâåíèé) [17, 22]; 
4) íå ñîâñåì ÿñåí ñïîñîá ó÷åòà èíòåðôåðåíöèè ëèíèé 

è êîíå÷íîñòè äëèòåëüíîñòè ñòîëêíîâåíèé (ñìûñë 
ôóíêöèé ξ(v) è )( ) .vχ  

Òåì íå ìåíåå íåñîìíåííîå äîñòîèíñòâî îáîáùåí-
íîé ìîäåëè êîíòóðà ëèíèè ÑÐS [15] ñîñòîèò â òîì, 
÷òî îíà âêëþ÷àåò â ñåáÿ êàê ÷àñòíûå ñëó÷àè âñå 

èçâåñòíûå áîëåå ïðîñòûå ôîðìû ëèíèè (ïðèìåðû 
ñì. â )[14 –16] .  Ñëåäóåò ñêàçàòü, ÷òî ðàçëè÷èå ïà-
ðàìåòðîâ êîððåëÿöèè η äëÿ óøèðåíèÿ è ñäâèãà îò-
ìå÷àëîñü è ñàìèìè àâòîðàìè ìîäåëè â [16, 18]. Òàê-
æå â ðàáîòå [12] îíè ïîä÷åðêèâàþò, ÷òî íàäî ïðîâî-
äèòü ðàçëè÷èå ìåæäó äâóìÿ òèïàìè àñèììåòðèè 
êîíòóðà (çà ñ÷åò êîíå÷íîñòè äëèòåëüíîñòè ñòîëêíî-
âåíèé è èíòåðôåðåíöèè ëèíèé) è êîððåêòíî ìîäå-
ëèðîâàòü âëèÿíèå ýòèõ ýôôåêòîâ. 

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå íàìè âûïîëíåíà ïðîâåðêà 
áàçîâûõ ïðèáëèæåíèé ìîäåëè CPS ìåòîäîì êëàñ-
ñè÷åñêèõ òðàåêòîðèé. 

 

2. Èíôîðìàöèÿ, íåîáõîäèìàÿ  
äëÿ ïðèìåíåíèÿ îáîáùåííîãî 

ïðîôèëÿ ëèíèè 
 

Äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ îáîáùåííîé 
òåîðèè CPS [15] ïðè îáðàáîòêå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
êîíòóðîâ íåîáõîäèìî, ÷òîáû áûëè èçâåñòíû: 1) çà- 
âèñèìîñòü óäàðíîé ïîëóøèðèíû Γ(v) è ñäâèãà Δ(v) 
ñïåêòðàëüíîé ëèíèè îò àáñîëþòíîé ñêîðîñòè v àê-
òèâíûõ ìîëåêóë; 2) ïàðàìåòð ε «ñèëû» ñòîëêíîâå-
íèé; 3) «äèôôóçèîííàÿ» ÷àñòîòà ñòîëêíîâåíèé νdiff; 
4) êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè ìåæäó èçìåíåíèåì ñêî-
ðîñòè â ñòîëêíîâåíèÿõ è óøèðåíèåì (ηw)/ñäâèãîì 
(ηs) ðàññìàòðèâàåìîé ëèíèè; 5) ôóíêöèè χ(v) è ξ(v), 
ìîäåëèðóþùèå ýôôåêòû êîíå÷íîé äëèòåëüíîñòè 

ñòîëêíîâåíèé è/èëè èíòåðôåðåíöèè ñïåêòðàëüíûõ 
ëèíèé. 

 

2.1. Çàâèñèìîñòü óøèðåíèÿ  
è ñäâèãà ëèíèè îò àáñîëþòíîé  

ñêîðîñòè ìîëåêóëû 
 

Çàâèñèìîñòè ïîëóøèðèíû Γ(v) è ñäâèãà Δ(v) îò 

àáñîëþòíîé ñêîðîñòè àêòèâíîé ìîëåêóëû ðàññ÷èòû-
âàþòñÿ ïðîñòîé ñâåðòêîé ïî ôîðìóëàì [18, 23, 24]: 
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ãäå ( )relf v v  – óñëîâíîå ðàñïðåäåëåíèå Ìàêñâåëëà; 
vrel – îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü ñòàëêèâàþùåéñÿ ïà-
ðû; 2v  – ñðåäíåàðèôìåòè÷åñêàÿ òåïëîâàÿ ñêîðîñòü 
áóôåðíîé ÷àñòèöû (â ðàññìàòðèâàåìîì íàìè ñëó÷àå – 
àòîìà Ar). Çàâèñèìîñòè óøèðåíèÿ è ñäâèãà îò îò-
íîñèòåëüíîé ñêîðîñòè Γ(vrel) è Δ(vrel) áûëè íàìè 
âçÿòû èç ðàáîòû Green S., Hutson J. [25], ãäå ïîëó÷å-
íû ðåïåðíûå äàííûå îá óøèðåíèè è ñäâèãå ëèíèé HF 
ñ ïîìîùüþ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì 

ñèëüíîé ñâÿçè ñ èñïîëüçîâàíèåì òî÷íîãî ab initio 
ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ HF–Ar [26]. 

 

2.2. Ïàðàìåòð «ñèëû» ñòîëêíîâåíèé ε 
 

Äëÿ îöåíêè ïàðàìåòðà ε ñòîëêíîâåíèé äâóõ ÷àñ-
òèö â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàíà ìîäåëü Keilson–
Störer [27, 28]: 
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3. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 11. 
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ãäå ma è má – ìàññû àêòèâíîé è áóôåðíîé ìîëåêóë. 
Äëÿ HF–Ar ýòà ôîðìóëà äàåò ε = 0,77. 

Òàêîé ïàðàìåòð, åñòåñòâåííî, ÿâëÿåòñÿ ðåçóëü-
òàòîì óñðåäíåíèÿ ïî ñêîðîñòÿì. Ïðîâåäåííûå íàìè 
òðàåêòîðíûå ðàñ÷åòû (ñì. íèæå) ïîêàçàëè, ÷òî íå-
óñðåäíåííûé ïî ñêîðîñòÿì ïàðàìåòð ε (êîòîðûé ïðè-
áëèæåííî ìîæíî ñâÿçàòü ñ çàâèñÿùèì îò ñêîðîñòè 
òðàíñïîðòíûì ñå÷åíèåì), ñèëüíî çàâèñèò îò îòíîñè-
òåëüíîé ñêîðîñòè ñòàëêèâàþùåéñÿ ïàðû HF–Ar. Ýòî 
ïîâëå÷åò çà ñîáîé è çàâèñèìîñòü ýòîãî ïàðàìåòðà îò 
àáñîëþòíîé ñêîðîñòè HF (ïî ôîðìóëàì, àíàëîãè÷-
íûì )(9) .  

Èíôîðìàöèÿ î òðàíñïîðòíîì ñå÷åíèè, νdiff, ηw, 
ηs èçâëåêàëàñü íàìè èç ìîäåëèðîâàíèÿ ñòîëêíîâå-
íèé HF–Ar ìåòîäîì êëàññè÷åñêèõ òðàåêòîðèé. Äå-
òàëè âû÷èñëèòåëüíîé ñõåìû ïðèâåäåíû, íàïðèìåð, 
â [29]. Ìàêñèìàëüíûé ïðèöåëüíûé ïàðàìåòð ñîîòâåò-
ñòâîâàë bmax = 10 Å. Èñïîëüçîâàíû òðåõìåðíàÿ êëàñ-
ñè÷åñêàÿ òðàåêòîðíàÿ ñõåìà Pattengill [30] è êëàññè-
÷åñêàÿ óäàðíàÿ òåîðèÿ óøèðåíèÿ è ñäâèãà ñïåêòðàëü-
íûõ ëèíèé [31, 32]. Äëÿ îïèñàíèÿ âçàèìîäåéñòâèé 
HF–Ar ìû èñïîëüçîâàëè ab initio ïîâåðõíîñòü ïî-
òåíöèàëüíîé ýíåðãèè J. Hutson H6 (4, 3, 2) [26]  
â ðàçëîæåíèè ïî ïîëèíîìàì Ëåæàíäðà Pl(θ), l = 
= 0, 1, 2, …, 8. 

 
2.3. «Äèôôóçèîííàÿ» ÷àñòîòà  

ñòîëêíîâåíèé νdiff 
 

Ýòà âåëè÷èíà âû÷èñëÿëàñü èç òðàåêòîðíûõ ðàñ-
÷åòîâ ïî ôîðìóëå (ñì., íàïðèìåð, )[33] : 
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ãäå μ – ïðèâåäåííàÿ ìàññà ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö 
Ar–HF; ná – ÷èñëîâàÿ ïëîòíîñòü áóôåðíûõ àòîìîâ 
Ar; χ – óãîë îòêëîíåíèÿ âåêòîðà îòíîñèòåëüíîé 
ñêîðîñòè vrel â ñòîëêíîâåíèè; b – ïðèöåëüíûé ïà-
ðàìåòð; O – íà÷àëüíûå îðèåíòàöèè îñè ìîëåêóëû 
HF è âåêòîðà åå óãëîâîé ñêîðîñòè. Óãëîâûå ñêîáêè 
îáîçíà÷àþò ñòàòèñòè÷åñêîå óñðåäíåíèå ïî óêàçàí-
íûì ïàðàìåòðàì (â òðàåêòîðíûõ ðàñ÷åòàõ èñïîëü-
çîâàëàñü ïðîöåäóðà Ìîíòå-Êàðëî). 

Òðàåêòîðíûå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî íåóñðåäíåí-
íàÿ ïî vrel «äèôôóçèîííàÿ» ÷àñòîòà νdiff ñèëüíî çà-
âèñèò îò âåëè÷èíû îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè (à çíà÷èò, 
â ñîîòâåòñòâèè ñ (9), è îò àáñîëþòíîé ñêîðîñòè HF). 

2.4. Ïàðàìåòð η êîððåëÿöèè  
ìåæäó èçìåíåíèåì ñêîðîñòè  

è äåôàçèðîâêîé â ñòîëêíîâåíèÿõ 
 

Ýòà âåëè÷èíà ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà êàê êî-
ýôôèöèåíò êîððåëÿöèè ìåæäó äâóìÿ ñëó÷àéíûìè 
ïðîöåññàìè X è Y [34]: 
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Çäåñü X = xi åñòü èçìåíåíèå àáñîëþòíîé ñêîðîñòè 
àêòèâíîé ìîëåêóëû â ñåðèè ñòîëêíîâåíèé i = 1, …, N, 
à Y = yi åñòü ñîîòâåòñòâóþùåå óøèðåíèå (èëè ñäâèã) 
ëèíèè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èçìåíåíèå âåêòîðà 
àáñîëþòíîé ñêîðîñòè àêòèâíîé ìîëåêóëû ïðÿìî 
ïðîïîðöèîíàëüíî èçìåíåíèþ âåêòîðà îòíîñèòåëüíîé 
ñêîðîñòè [35]. Â ýòîé ñâÿçè íåò ðàçíèöû â èñïîëü-
çîâàíèè Δvabs èëè Δvrel â âûðàæåíèè (12). 

Îòìåòèì, ÷òî èç òðàåêòîðíûõ ðàñ÷åòîâ ìîæíî 
èçâëå÷ü ñðàçó äâà ðàçëè÷íûõ êîýôôèöèåíòà êîððå-
ëÿöèè: ηw äëÿ óøèðåíèÿ/èçìåíåíèÿ ñêîðîñòè è ηs 
äëÿ ñäâèãà/èçìåíåíèÿ ñêîðîñòè. Âåñüìà âàæíî è èí-
òåðåñíî ñðàâíèòü ηw è ηs ñ ïîçèöèé îáîñíîâàíèÿ áà-
çîâûõ ïðåäïîëîæåíèé [15]. Íàïîìíèì, ÷òî â ýòîé 
ìîäåëè áûëî ïðèíÿòî ïðåäïîëîæåíèå ηw = ηs. Íàìè 
áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ηw è ηs äëÿ J = 0÷8 â ïî-
ëîñå 0–2 HF. Îêàçàëîñü, ÷òî ïàðàìåòð êîððåëÿöèè 
ηs îòðèöàòåëåí (–0,6 < ηs < –0,02), ñèëüíî çàâèñèò 
îò J è àáñîëþòíî íå ñîâïàäàåò ñ ηw (0,6 < ηw < 0,7). 
Îáíàðóæåíî òàêæå, ÷òî ïàðàìåòðû êîððåëÿöèè ηw 
è ηs ñèëüíî çàâèñÿò îò âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî 
÷èñëà J ëèíèè HF è îò îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè vrel 
ñòàëêèâàþùåéñÿ ïàðû HF–Ar (a  òàêæå, ïðèíèìàÿ 
âî âíèìàíèå (9), îò àáñîëþòíîé ñêîðîñòè )HF . 

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû òðàåêòîðíûõ ðàñ-
÷åòîâ ãîâîðÿò î íåäîðàáîòàííîñòè îáîáùåííîé ìî-
äåëè CPS. 

 

2.5. Ôóíêöèè χ(v) è ξ(v), ìîäåëèðóþùèå 
ýôôåêòû êîíå÷íîé äëèòåëüíîñòè 

ñòîëêíîâåíèé è/èëè èíòåðôåðåíöèè  
ëèíèé 

 

Ýòè ôóíêöèè íà äàííîì ýòàïå ðàáîòû íàìè íå 
ðàññìàòðèâàëèñü èç-çà íåäîðàáîòàííîñòè ìîäåëè (ñì. 
âûøå), à òàêæå ìàëîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàâëåíèé. 

 

3. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ 
 

Ñêîðîñòíûå çàâèñèìîñòè ïîëóøèðèíû è ñäâèãà 
ëèíèè HF ïîêàçàíû íà ðèñ. 1. 

Îòìåòèì, ÷òî òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû Green and Hut- 
son [25] íå îõâàòûâàþò âñåõ çíà÷åíèé îòíîñèòåëü-
íûõ êèíåòè÷åñêèõ ýíåðãèé ñòîëêíîâåíèé îò íóëÿ äî 
áåñêîíå÷íîñòè. Ïîýòîìó äëÿ âûïîëíåíèÿ ïðàâèëüíîé  
 

 3.* 
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñòîëêíîâèòåëüíîé ïîëóøèðèíû è ñäâèãà 
ëèíèè 0–2 R(0) HF îò àáñîëþòíîé ñêîðîñòè ìîëåêóë HF 
 

 
ñâåðòêè â (9) íåîáõîäèìà ýêñòðàïîëÿöèè èìåþùèõ-
ñÿ äàííûõ íà ñëó÷àé ìàëûõ è áîëüøèõ ñêîðîñòåé.  
 

Äëÿ ýòîé öåëè ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ ïðîñòîé ñòåïåííîé 
çàêîí (ñì., íàïðèìåð, )[22] .  Ôóíêöèè Γ(v) è Δ(v), 
ïîêàçàííûå íà ðèñ. 1, áûëè ïîëó÷åíû ïóòåì àïïðîê-
ñèìàöèè òàáëè÷íûõ äàííûõ Green and Hutson [25] 
ôîðìóëàìè 

 ( ) ( ) wb
wrel relv a vΓ =  è ( ) ( ) sb

srel relv a vΔ =  

ñ ïîñëåäóþùèì ïðèìåíåíèåì ñâåðòêè (9). 
Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî øèðèíà è ñäâèã ñïåêòðàëü-

íîé ëèíèè HF 0–2 R(0) ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò 
ñêîðîñòè ìîëåêóë HF â äîâîëüíî áîëüøîé îáëàñòè 
îêîëî âåðøèíû ìàêñâåëëîâñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïðè 
T = 296 K. Ïîýòîìó ïðè èíòåãðèðîâàíèè â âûðà-
æåíèÿõ (2) è (3) ó÷åò çàâèñèìîñòåé Γ(v) è Δ(v) ïðè 
T = 296 K íå äîëæåí îêàçûâàòü ñèëüíîãî âëèÿíèÿ íà 

êîíòóð. Ýòî ïîäòâåðæäàþò ïðÿìûå ðàñ÷åòû ôîðìû 

ëèíèè ïî îáîáùåííîé ìîäåëè ïðè ε = 0,77 (HF–Ar) 
è η = 0, ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 2, à. 

Âèäíî, ÷òî íàèáîëüøåå âëèÿíèå íà ñïåêòðàëü-
íûé êîíòóð çàâèñèìîñòü Γ(v) è Δ(v) îò ñêîðîñòè  
 

 

 
Ðèñ. 2. Âëèÿíèå çàâèñèìîñòè îò ñêîðîñòè óøèðåíèÿ Γ(v) è ñäâèãà Δ(v) íà ðàñ÷åòíûé êîíòóð ëèíèè 0–2 R(0) HF (a) è ðàñ-
÷åòíàÿ çàâèñèìîñòü îáîáùåííîãî êîíòóðà CPS îò ïàðàìåòðà «æåñòêîñòè» ñòîëêíîâåíèé ε (á) (Ð = 100 ìì ðò. ñò., 
T = 296 K). Îáîçíà÷åíèÿ: ÇÑ – çàâèñèìîñòü îò ñêîðîñòè; Ô – êîíòóð Ôîéãòà; ÇÑÔ – çàâèñÿùèé îò ñêîðîñòè êîíòóð 
  Ôîéãòà; CPS – îáîáùåííûé êîíòóð Ciurylo–Pine–Szudy ïðè ε = 0,77 è η = 0 
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îêàçûâàåò â öåíòðàëüíîé ÷àñòè ëèíèè, è ðàçëè÷èÿ 
ìåæäó ñëó÷àÿìè åå ó÷åòà è íåó÷åòà ñîñòàâëÿþò 2–4%. 
Ýòè ðàçëè÷èÿ, õîòÿ è íåáîëüøèå, âñå æå âàæíû äëÿ 
ïðåöèçèîííîé ñïåêòðîñêîïèè. Âèäíî òàêæå, ÷òî íåò 
ñêîëüêî-íèáóäü çàìåòíûõ äèñïåðñèîííûõ ñòðóêòóð 
â íåâÿçêå, ò.å. ðàñ÷åòíûé êîíòóð (ïðè äàííûõ óñ-
ëîâèÿõ ε = 0,77 è η = 0) íå îáëàäàåò çàìåòíîé àñèì-
ìåòðèåé. 

Íà ðèñ. 2, á ïðèâåäåíà ðàñ÷åòíàÿ çàâèñèìîñòü 
îáîáùåííîãî êîíòóðà CPS îò ïàðàìåòðà «ñèëû» 
ñòîëêíîâåíèé ε. Âèäíî, ÷òî êîíòóð çàâèñèò îò ε, îñî-
áåííî â öåíòðàëüíîé ÷àñòè. Ïðè ýòîì ïðåäåëüíûå 
ñëó÷àè «ñëàáûõ» (ε = 0) è «ñèëüíûõ» (ε = 1) ñòîëê-
íîâåíèé ðàçëè÷àþòñÿ ïðèìåðíî íà 2,4%. 

Ðàññìîòðèì âîçìîæíûå ïðè÷èíû àñèììåòðèè 

ôîðìû ëèíèè HF, êîòîðàÿ ïðîÿâëÿåòñÿ â ñïåêòðàëü-
íîé çàâèñèìîñòè íåâÿçêè â âèäå ñòðóêòóðû äèñïåð-
ñèîííîãî òèïà. 

Ïåðâîé ïðè÷èíîé ÿâëÿåòñÿ çàâèñèìîñòü ñäâèãà 
Δ(v) îò àáñîëþòíîé ñêîðîñòè ìîëåêóë HF [5, 6, 24]. 
Îñîáî ïîä÷åðêíåì, ÷òî çàâèñèìîñòü óøèðåíèÿ ëèíèè 
Γ(v) îò àáñîëþòíîé ñêîðîñòè íå âëèÿåò íà àñèììåò-
ðèþ êîíòóðà. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðàñ÷åòíûå êîí-
òóðû â ìîäåëè CPS (à) è èõ ïðîèçâîäíûå – äèñ-
ïåðñèîííûå êðèâûå (á). 

Îòâåòèòü íà âîïðîñ î ïðè÷èíàõ àñèììåòðèè ìî-
æåò ïîìî÷ü ïðÿìîé ðàñ÷åò íåêîòîðîãî ïàðàìåòðà, êî-
òîðûé åå õàðàêòåðèçóåò. Ïàðàìåòð àñèììåòðèè ðàñ-
ñ÷èòûâàëñÿ èñõîäÿ èç êðèâîé äèñïåðñèè (ðèñ. 3, á) 
ïî ôîðìóëå  

 –

–

– | |
,

| |

A A

A A

+

+

α =

+

 

ïðåäëîæåííîé Pine [18], ãäå A
+
 è 

–

A  – çíà÷åíèÿ 
ìàêñèìóìà è ìèíèìóìà êðèâîé äèñïåðñèè. Àíàëî-
ãè÷íûå ðàñ÷åòû áûëè ïðîâåäåíû äëÿ ñåðèè ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ êîíòóðîâ, ïðèâåäåííûõ â íàøåé ðà-
áîòå [1, ðèñ. 3]. 

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûé è ðàñ-
÷åòíûå ïàðàìåòðû àñèììåòðèè êîíòóðà â çàâèñèìî-
ñòè îò äàâëåíèÿ ãàçà. 

Âèäíî, ÷òî îáîáùåííàÿ ìîäåëü CPS ïðè ε = 0,77 
è η = 0 è çàâèñÿùèé îò ñêîðîñòè êîíòóð Ôîéãòà (÷à-
ñòíûé ñëó÷àé ìîäåëè CPS ïðè η = 0 è νdiff = 0) 
äàþò áëèçêèå ðåçóëüòàòû, ïðè÷åì ïàðàìåòð àñèì-
ìåòðèè îêàçûâàåòñÿ âåñüìà ìàëûì. Ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå æå êîíòóðû îáíàðóæèâàþò ñóùåñòâåííî áîëü-
øóþ àñèììåòðèþ. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî çàâèñèìîñòü 
ñäâèãà îò àáñîëþòíîé ñêîðîñòè ìîëåêóë HF íå ÿâ-
ëÿåòñÿ îñíîâíûì ìåõàíèçìîì, êîòîðûé îáóñëîâëè-
âàåò àíîìàëüíóþ àñèììåòðèþ ëèíèè 0–2 R(0) HF. 
  Âòîðîé ïðè÷èíîé àñèììåòðèè ÿâëÿþòñÿ êîð- 
ðåëÿöèè ηw è ηs ìåæäó äåôàçèðîâêîé (óøèðåíèåì  
è ñäâèãîì) è èçìåíåíèåì ñêîðîñòè â ñòîëêíîâåíè-
ÿõ. Ýòîò ýôôåêò âïåðâûå îáñóæäàëñÿ â ðàáîòå [3], 
à ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàëñÿ â [17, 18]. Èìåí-
íî ýòîò ýôôåêò ñ÷èòàåòñÿ ñåé÷àñ îòâåòñòâåííûì çà 
àñèììåòðèþ ëèíèèé HF â ñìåñè ñ Ar ïðè äàâëåíèÿõ 
íèæå àòìîñôåðíîãî [16, 17]. 

 
à 

 
á 

Ðèñ. 3. Ðàñ÷åòíûå êîíòóðû CPS ëèíèè ïîãëîùåíèÿ 0–2 
R(0) HF ïðè ðàçëè÷íûõ ïîëíûõ äàâëåíèÿõ ñìåñè HF–Ar. 
Ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå HF 1 ìì ðò. ñò.; à – êîíòóð ëèíèè; 
á – ïðîèçâîäíàÿ êîíòóðà ëèíèè ïî ÷àñòîòå (êðèâàÿ äèñïåð-
ñèè); Ð = 20, 40, 80, 120, 200, 300, 400, 500, 600 ìì ðò. ñò. 
  Ïàðàìåòðû ìîäåëè CPS ε = 0,77 è η = 0 

 

 
Ðèñ. 4. Ýêñïåðèìåíòàëüíûé è ðàñ÷åòíûå ïàðàìåòðû àñèì-
ìåòðèè êîíòóðà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ 0–2 R(0) HF ïðè ðàç-
ëè÷íûõ ïîëíûõ äàâëåíèÿõ ñìåñè HF–Ar. Ïàðöèàëüíîå 
äàâëåíèå HF 1 ìì ðò. ñò. Ïàðàìåòð àñèììåòðèè ðàññ÷èòàí 
èç êðèâîé äèñïåðñèè (ñì. ðèñ. 3, á). Îáîçíà÷åíèÿ òå æå, 
  ÷òî è íà ðèñ. 2 
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Òðåòüåé ïðè÷èíîé àñèììåòðèè êîíòóðà ëèíèè 

ìîãóò áûòü ýôôåêòû íåóäàðíîñòè (ò.å. êîíå÷íîñòè 

äëèòåëüíîñòè ñòîëêíîâåíèé) [10] è èíòåðôåðåíöèè 
ëèíèé [11, 12]. Îäíàêî â èññëåäóåìîì íàìè ñëó÷àå 
âëèÿíèå èíòåðôåðåíöèè ìàëî èç-çà î÷åíü áîëüøîãî 
ðàññòîÿíèÿ äî ñîñåäíèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé HF 

(79,1773 è 34,965 ñì–1) â ñðàâíåíèè ñ ïîëóøèðèíîé 
â ðàññìàòðèâàåìîì èíòåðâàëå äàâëåíèé ñìåñè 

(γ ≤ 0,02 ñì–1). Â íàøèõ óñëîâèÿõ ðîëü íåóäàðíîñòè, 
ñêîðåå âñåãî, ìàëà, òàê êàê ñðåäíåå âðåìÿ ñòîëêíî-
âåíèÿ ïðè ðàññìàòðèâàåìûõ äàâëåíèÿõ ìåíüøå âðå-
ìåíè ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ìîëåêóë (ñì. òàêæå [16], 
ãäå äåëàåòñÿ àíàëîãè÷íûé âûâîä: íåóäàðíîñòü äîìè-
íèðóåò ëèøü ïðè äàâëåíèÿõ áîëüøå )àòìîñôåðíîãî . 
Òåì íå ìåíåå ñèëüíàÿ «ñêëîííîñòü» ìîëåêóë HF  
ê îáðàçîâàíèþ êîìïëåêñîâ (ñì. íèæå) ìîæåò, íà íàø 
âçãëÿä, ïîâëèÿòü (÷åðåç îáðàçîâàíèå íåñòàáèëüíûõ 
ñòîëêíîâèòåëüíûõ êîìïëåêñîâ) è íà íàðóøåíèå óäàð-
íîãî ïðèáëèæåíèÿ. Ïîýòîìó, ñòðîãî ãîâîðÿ, âîïðîñ 
î âëèÿíèè ýôôåêòîâ íåóäàðíîñòè â ñèñòåìå HF–Ar 
â íàøèõ óñëîâèÿõ îñòàåòñÿ îòêðûòûì è íóæäàåòñÿ 
â îòäåëüíîì ðàññìîòðåíèè. 

Èòàê âîïðîñ â òîì, êàêîé èç äâóõ ìåõàíèçìîâ 
(êîððåëÿöèè ηw è ηs èëè íåóäàðíîñòü) ÿâëÿåòñÿ îñ-
íîâíûì äëÿ HF–Ar, òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãî èññëå-
äîâàíèÿ. 

×åòâåðòîé ïðè÷èíîé àñèììåòðèè êîíòóðà ìîæåò 
îêàçàòüñÿ âûñîêàÿ õèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ôòîðèñòî-
ãî âîäîðîäà [36], îáû÷íî ïðèâîäÿùàÿ â ðåçóëüòàòå 
âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë HF ìåæäó ñîáîé è ñ ìàëû-
ìè ãàçîâûìè ñîñòàâëÿþùèìè àòìîñôåðû ê îáðàçîâà-
íèþ äîñòàòî÷íî óñòîé÷èâûõ ãàçîôàçíûõ êîìïëåêñîâ 

ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà [13, 37, 38]. Ñïåêòðû ÈÊ-ïîãëî- 
ùåíèÿ òàêèõ êîìïëåêñîâ ìîãóò ôîðìèðîâàòüñÿ íå 
òîëüêî â äèàïàçîíå îñíîâíîãî êîëåáàíèÿ HF (λ = 
= 2,2–3,0 ìêì) [37, 39], íî è â îáëàñòè 7000–8000 ñì–1 
[40], ò.å. â äèàïàçîíå ðàññìàòðèâàåìîé íàìè îáåð-
òîííîé ëèíèè HF. Ïîýòîìó â ñìåñè ñ àðãîíîì ñëå-
äóåò îæèäàòü ïðèñóòñòâèÿ êîìïëåêñîâ Ar–HF, äè-
ìåðîâ HF–HF, à òàêæå öåïî÷å÷íûõ è öèêëè÷åñêèõ 
îëèãîìåðîâ HF ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà [1]. 

Â çàêëþ÷åíèå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàññìîòðåí-
íûå âûøå íåäîñòàòêè îáîáùåííîé ìîäåëè CPS (íå-
ó÷åò çàâèñèìîñòè îò ñêîðîñòè ïàðàìåòðîâ νdiff, ε, η 
è äð.), òàêæå ìîãóò ïîâëèÿòü íà àñèììåòðèþ ëèíèè. 
 

Çàêëþ÷åíèå 

 

Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåé ñòàòüè çàêëþ-
÷àþòñÿ â ñëåäóþùåì. 

1. Èñïîëüçîâàíèå òðàäèöèîííûõ ñèììåòðè÷íûõ 
ìîäåëüíûõ êîíòóðîâ Ðàóòèàíà è Ãàëàòðè â ðàññìîò-
ðåííîì íàìè ñëó÷àå àñèììåòðè÷íîé ëèíèè HF ÿâ-
ëÿåòñÿ íåàäåêâàòíîé ïðîöåäóðîé. Ïîëó÷åííûé «êî-
ýôôèöèåíò ñóæåíèÿ Äèêå», êîòîðûé ñîäåðæàò ýòè 
ìîäåëè, â íàøåì ñëó÷àå íå èìååò íèêàêîãî ôèçè÷å-
ñêîãî ñìûñëà. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî íåàäåêâàòíîñòü 
èñïîëüçîâàííûõ ïðè îáðàáîòêå ýêñïåðèìåíòà ìî-
äåëüíûõ êîíòóðîâ ìîæåò âíîñèòü îøèáêó â êîýô-
ôèöèåíò óøèðåíèÿ ëèíèè. 

2. Êîíòóð ëèíèè â ðàìêàõ îáîáùåííîé ìîäåëè 
Ciurylo–Pine–Szudy çàâèñèò îò ïàðàìåòðà «ñèëû» 

ñòîëêíîâåíèé ε, îñîáåííî â öåíòðå ëèíèè. Ïðè ýòîì 
ïðåäåëüíûå ñëó÷àè «ñëàáûõ» (ε = 0) è «ñèëüíûõ» 
(ε = 1) ñòîëêíîâåíèé äëÿ HF 0–2 R(0) ðàçëè÷àþò-
ñÿ ïðèìåðíî íà 2%. 

3. Íàèáîëüøåå âëèÿíèå íà êîíòóð ëèíèè HF 
0–2 R(0) çàâèñèìîñòè óøèðåíèÿ Γ(v) è ñäâèãà Δ(v) 
îò àáñîëþòíîé ñêîðîñòè ìîëåêóë HF èìååò ìåñòî  
â öåíòðàëüíîé ÷àñòè. Ðàçëè÷èÿ ìåæäó ñëó÷àÿìè 
ó÷åòà è íåó÷åòà ýòîé çàâèñèìîñòè äîñòèãàþò 2–4%. 
  4. Çàâèñèìîñòü óøèðåíèÿ ëèíèè Γ(v) îò àáñî-
ëþòíîé ñêîðîñòè ìîëåêóë HF íå âëèÿåò íà àñèììåò-
ðèþ êîíòóðà. Çàâèñèìîñòü ñäâèãà öåíòðà ëèíèè îò 
ñêîðîñòè ìîëåêóë HF íå ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ìåõàíèç-
ìîì, êîòîðûé îáóñëîâëèâàåò àíîìàëüíóþ àñèììåò-
ðèþ ëèíèè 0–2 R(0) HF. Âëèÿíèå èíòåðôåðåíöèè  

â ðàññìàòðèâàåìûõ óñëîâèÿõ, ïî-âèäèìîìó, íåçíà-
÷èòåëüíî. Âîïðîñ î âëèÿíèè äâóõ îñòàâøèõñÿ ìåõà-
íèçìîâ – êîððåëÿöèè èçìåíåíèÿ ñêîðîñòè HF è óøè-
ðåíèÿ/ñäâèãà (ïàðàìåòðû ηw è ηs) è íàðóøåíèÿ 
óäàðíîãî ïðèáëèæåíèÿ – ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì è òðå-
áóåò äîïîëíèòåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ. Ñëåäóåò òàêæå 
äåòàëüíî ïðîàíàëèçèðîâàòü ñïåêòð ðàçëè÷íûõ ãàçî-
ôàçíûõ ñòàáèëüíûõ êîìïëåêñîâ ñ ó÷àñòèåì HF (äè-
ìåðîâ, òðèìåðîâ è äð.) â îáëàñòè 7300–8000 ñì–1. 
  5. Ìîäåëü CPS â íàñòîÿùåì åå âàðèàíòå ÿâëÿ-
åòñÿ ýêëåêòè÷íîé, âíóòðåííå ïðîòèâîðå÷èâîé è, ïî-
âèäèìîìó, íå èìååò ïåðñïåêòèâ äëÿ ðàçâèòèÿ. Ïðè 
ôèòèðîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîíòóðîâ ñ âàðèà-
öèåé ìíîãî÷èñëåííûõ ïàðàìåòðîâ ïî ìåòîäó íàè-
ìåíüøèõ êâàäðàòîâ åå èñïîëüçîâàíèå îáðåìåíèòåëü-
íî èç-çà ìåäëåííîñòè âû÷èñëåíèé è ðèñêà ïîëó÷å-
íèÿ íåðåàëüíûõ çíà÷åíèé ïîäãîíÿåìûõ ïàðàìåòðîâ. 
Íåîáõîäèìû äðóãèå, áîëåå ïðîñòûå è îäíîâðåìåííî 
áîëåå ñòðîãèå, ìîäåëè êîíòóðîâ. Ïîíÿòíî, ÷òî ýòè äâà 

òðåáîâàíèÿ îáû÷íî íåñîâìåñòèìû. Â êà÷åñòâå àëü-
òåðíàòèâû ìîæíî, â ïðèíöèïå, ðàññìàòðèâàòü áîëåå 
ïðîñòûå, ÷åì CPS, ìîäåëè êîíòóðà [19] è [20]  
â ïðåäåëàõ äèàïàçîíà èõ ïðèìåíèìîñòè. Ñ òî÷êè 
çðåíèÿ ñòðîãîñòè, ïåðñïåêòèâíûì, íà íàø âçãëÿä, 
ÿâëÿåòñÿ ïîñòðîåíèå ïîëíîñòüþ ñàìîñîãëàñîâàííûõ 
âû÷èñëèòåëüíûõ ñõåì, ãäå ïðîöåññû äâèæåíèÿ ÷àñ-
òèö â ñòîëêíîâåíèÿõ è ôîðìèðîâàíèå ñïåêòðàëüíî-
ãî êîíòóðà ðàññìàòðèâàþòñÿ ñ åäèíûõ ïîçèöèé (ñì., 
íàïðèìåð, )[41–43] .  

Àâòîðû áëàãîäàðÿò F. Rîhàrt, R. Ciurylo è À. Pine 
çà ïîëåçíûå îáñóæäåíèÿ è êðèòè÷åñêèå çàìå÷àíèÿ, 
à òàêæå J. Hutson çà ëþáåçíîå ïðåäîñòàâëåíèå ïî-
òåíöèàëà H6 (4, 3, 2) â ôîðìå ôîðòðàíîâñêîé ïðî-
ãðàììû. 
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Sh.Sh. Nabiev, S.V. Ivanov, Ya.Ya. Ponurovskii. Near IR TDLS study of HF first overtone line shape. 
II. Theoretical analysis. 

The results of theoretical study of the HF first overtone vibration-rotational absorption spectral line profile 

(the transition 0–2 )(0) ,R  broadened by Ar (mixture HF : Ar = 1 : 150, Ò = 295 K, Ð = 10 ÷ 300 Torr) are pre-
sented. Generalized model of Ciurylo, Pine, and Szudy for the spectral line profile was selected for our study of 
different physical mechanisms influencing spectral line shape. The shortcomings of the indicated model are re-
vealed by the way of validation of its basic assumptions using method of classical trajectories. Special conside- 
ration is given to the elucidation of the nature of anomalous asymmetry of the HF spectral line shape. 

 
 


