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Â îáçîðå ðàññìîòðåíà ðîëü Âàí-äåð-Âààëüñîâûõ ìîëåêóë â ïðîöåññàõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé 
àòìîñôåðíûõ ÷àñòèö è èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ èçëó÷åíèåì. Ïðèâåäåíû äàííûå î ñîäåðæàíèè áèíàðíûõ êîì-
ïëåêñîâ â àòìîñôåðàõ ïëàíåò. Ïîêàçàíî, ÷òî íàëè÷èå â àòìîñôåðå Âàí-äåð-Âààëüñîâûõ ìîëåêóë äîëæíî ó÷è-
òûâàòüñÿ ïðè ìîäåëèðîâàíèè àòìîñôåðíûõ ïðîöåññîâ. 

 
 

Ââåäåíèå 
 

Èññëåäîâàíèÿ ãàçîâîãî ñîñòàâà çåìíîé àòìîñôåðû ïðåäïðèíèìàþòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì â èíòåðå-
ñàõ ïðîãíîçèðîâàíèÿ è êîíòðîëÿ âîçìîæíûõ åãî èçìåíåíèé. Ñàìî ñîáîé ðàçóìååòñÿ, ÷òî âñå ñêîëüêî-
íèáóäü çíà÷èòåëüíûå ìîëåêóëÿðíûå èëè àòîìàðíûå ñîñòàâëÿþùèå òðîïîñôåðû è ñòðàòîñôåðû õîðî-
øî èçâåñòíû è îïðåäåëåíû êîëè÷åñòâåííî. Çíà÷èòåëüíî ìåíåå èçó÷åíû óñëîâèÿ àòìîñôåð áëèæàéøèõ 
ïëàíåò, õîòÿ èìåþùèåñÿ äàííûå êîñìè÷åñêèõ çîíäîâ è àñòðîíîìè÷åñêèõ íàáëþäåíèé ñâèäåòåëüñòâóþò 
î áîëüøîì ðàçíîîáðàçèè ñîñòàâà è óñëîâèé ïëàíåòíûõ àòìîñôåð. Õîðîøî èçâåñòíî, íàïðèìåð, ÷òî 
àòìîñôåðû áëèæàéøèõ ïëàíåò çåìíîé ãðóïïû ñîñòîÿò ïî÷òè öåëèêîì èç óãëåêèñëîãî ãàçà, à àòìîñôå-
ðû ïëàíåò-ãèãàíòîâ — èç ëåãêèõ âîäîðîäà è ãåëèÿ. Â àòìîñôåðàõ âñåõ ïëàíåò ïðèñóòñòâóåò ìíîæåñò-
âî ìàëûõ ãàçîâûõ ñîñòàâëÿþùèõ (ÌÃÑ), êîòîðûå ìîãóò îêàçûâàòü çíà÷èòåëüíîå âîçäåéñòâèå íà òåì-
ïåðàòóðíûé ðåæèì è êëèìàò ðàçëè÷íûõ àòìîñôåðíûõ ñëîåâ. Òàê, ïðè ðàññìîòðåíèè ïåðåíîñà ëó÷è-
ñòîé ýíåðãèè â çåìíîé àòìîñôåðå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ðÿä êëèìàòè÷åñêè âàæíûõ ÌÃÑ, îáúåìíîå 
ñîäåðæàíèå êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 10–4—10–9 [1]. Ñðåäè íèõ òàêèå õèìè÷åñêè ñòàáèëüíûå ãàçî-
âûå ñîñòàâëÿþùèå êàê, íàïðèìåð, Í2O, ÑO2 è äðóãèå. Îäíàêî íè îäèí äàæå ñàìûé ïîäðîáíûé ïåðå-
÷åíü ÌÃÑ íå ñîäåðæèò óêàçàíèé î êîëè÷åñòâå Âàí-äåð-Âààëüñîâûõ è âîäîðîäîñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ, 
îáðàçóåìûõ ìîëåêóëÿðíûìè è àòîìàðíûìè êîìïîíåíòàìè àòìîñôåð. Ìåæäó òåì íåîáõîäèìîñòü èçó-
÷åíèÿ äèìåðèçîâàííûõ ìîëåêóë ñïåöèàëüíî ïîä÷åðêíóòà â ðåêîìåíäàöèÿõ ïðåäñòàâèòåëüíîãî ñîâåùà-
íèÿ ïî àòìîñôåðíîé ñïåêòðîñêîïèè [2]. 

Ôèçèêà ñëàáîñâÿçàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì ïðåòåðïåâàåò â ïîñëåäíèå ãîäû áóðíîå ðàçâèòèå, 
âûçâàííîå ãëàâíûì îáðàçîì çíà÷èòåëüíûì ïðîãðåññîì êâàíòîâîé õèìèè è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòî-
äîâ îïòè÷åñêîé è ìèêðîâîëíîâîé ñïåêòðîñêîïèè. Ëèòåðàòóðà, ïîñâÿùåííàÿ ñâîéñòâàì ñëàáîñâÿçàííûõ 
êîìïëåêñîâ, ÷ðåçâû÷àéíî îáøèðíà; îñíîâíûå ðåçóëüòàòû îòðàæåíû â èìåþùèõñÿ îáçîðàõ [3—7]. 
Âïåðâûå îòêðûâàåòñÿ âîçìîæíîñòü òðàêòîâàòü ñëàáîñâÿçàííûå ìîëåêóëû êàê îñîáûå ìîëåêóëÿðíûå 
ïðèìåñè, ñîäåðæàíèå êîòîðûõ ìîæåò âàðüèðîâàòü â øèðîêèõ ïðåäåëàõ â çàâèñèìîñòè îò òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèõ óñëîâèé. Ìîæíî íàçâàòü èõ ÌÃÑ âòîðîãî ðîäà, ïîñêîëüêó îíè åñòü ïðîèçâîäíûå îáû÷íûõ 
ãàçîâûõ ñîñòàâëÿþùèõ àòìîñôåðû è ñóùåñòâóþò òîëüêî â ãàçîôàçíîì îêðóæåíèè ðîäèòåëüñêèõ ìîëå-
êóë. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ïîäîáíûå ñëàáîñâÿçàííûå êîìïëåêñû îáðàçóþò âñå èçâåñòíûå àòîìíûå è 
ìîëåêóëÿðíûå ÷àñòèöû, ïðè÷åì ýíåðãèè ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé êîìïëåêñîâ âàðüèðóþò â øèðîêèõ 
ïðåäåëàõ — îò" ñîòûõ äîëåé êêàë/ìîëü äëÿ äèìåðîâ èíåðòíûõ ãàçîâ äî äåñÿòêîâ êêàë/ìîëü äëÿ âî-
äîðîäîñâÿçàííûõ èîííûõ êîìïëåêñîâ èëè àññîöèèðîâàííûõ ðàäèêàëîâ. Íåòðóäíî ïîêàçàòü, ÷òî èç N 
àòîìíûõ èëè ìîëåêóëÿðíûõ ÷àñòèö ìîãóò  áûòü îáðàçîâàíû N(N+1)/2 ðàçëè÷íûõ áèìîëåêóëÿðíûõ 
êîìïëåêñîâ. Òàêèì îáðàçîì, êîëè÷åñòâî âîçìîæíûõ Âàí-äåð-Âààëüñîâûõ êîìïëåêñîâ, îáðàçóåìûõ 
îáû÷íûìè ãàçîâûìè ñîñòàâëÿþùèìè àòìîñôåðû, áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê ïðåâûøàåò êîëè÷åñòâî ïî-
ñëåäíèõ. Ðàçóìååòñÿ, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ñîäåðæàíèå è ðîëü êîìïëåêñîâ â àòìîñôåðíûõ ïðîöåñ-
ñàõ ïðåíåáðåæèìî ìàëû. Îäíàêî íåïðàâîìåðíî a priori ñáðàñûâàòü èõ ñî ñ÷åòîâ, ïîëüçóÿñü èñêëþ÷è-
òåëüíî ìàëîé èçó÷åííîñòüþ ýòèõ ýêçîòè÷åñêèõ ìîëåêóëÿðíûõ îáúåêòîâ. 

Ìåæìîëåêóëÿðíûå ñèëû ñâÿçûâàþò ÷àñòèöû íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ, êîòîðûå â íåñêîëüêî ðàç 
ïðåâîñõîäÿò òèïè÷íûå äëèíû õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé. Ïîýòîìó â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè, êàçàëîñü áû, âçà-
èìíûì âëèÿíèåì ÷àñòèö â ñëàáîñâÿçàííîé ïàðå ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Îäíàêî ïîÿâëåíèå ðÿäà íîâûõ 
ôèçè÷åñêèõ ýôôåêòîâ äåëàåò òàêîå ïðèáëèæåíèå íåïðèåìëåìûì. Âî-ïåðâûõ, óêðóïíåíèå êîìïëåêñà 
íå ñâîäèòñÿ ê ïðîñòîìó àðèôìåòè÷åñêîìó ñëîæåíèþ ýíåðãèé îáðàçóþùèõñÿ ñâÿçåé — íåàääèòèâíîñòü 
ýíåðãèè ïðèñîåäèíåíèÿ ïîñëåäóþùèõ ÷àñòèö äîëæíà ó÷èòûâàòüñÿ ïðè îïèñàíèè íà÷àëüíûõ ñòàäèé 
ãîìîãåííîé êîíäåíñàöèè èç ãàçîâîé ôàçû. Âî-âòîðûõ, îáðàçîâàíèå íàïðàâëåííûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ 
ñâÿçåé ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ìåòàñòàáèëüíûõ áèíàðíûõ êîìïëåêñîâ ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ÷àñòèö, êî-
òîðûå èãðàþò âàæíóþ ðîëü íà ïðîìåæóòî÷íûõ ñòàäèÿõ õèìè÷åñêèõ è ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â àò-
ìîñôåðå. Â-òðåòüèõ, èçìåíåíèå ìîìåíòîâ èíåðöèè è ïðàâèë îòáîðà è ïîÿâëåíèå íîâûõ êîëåáàòåëüíûõ 
ñòåïåíåé ñâîáîäû ÷àñòèö â êîìïëåêñå ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íîâûõ ñïåêòðàëüíûõ îñîáåííîñòåé. Â 
÷àñòíîñòè, âñå íåéòðàëüíûå äèìåðû ìíîãîàòîìíûõ ãàçîâ ïîãëîùàþò äëèííîâîëíîâîå èíôðàêðàñíîå 
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èçëó÷åíèå çà ñ÷åò ìåæìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ. Íàêîíåö, â-÷åòâåðòûõ, íåëüçÿ íå 
óïîìÿíóòü î ðîëè êîìïëåêñîâ â ïðîöåññàõ ðåëàêñàöèè âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âîçáóæäåíèé. Ïîñëåäíèå 
ìîãóò áûòü ñâÿçàíû, íàïðèìåð, ñ ïîãëîùåíèåì èçëó÷åíèÿ èëè ñî ñòîëêíîâåíèÿìè ñ ëåãêèìè èëè òÿ-
æåëûìè ÷àñòèöàìè. Äîêàçàíî, ÷òî íàëè÷èå àññîöèèðîâàííûõ ìîëåêóë â ãàçå ñóùåñòâåííî ìåíÿåò ñêî-
ðîñòè ðåëàêñàöèè âðàùàòåëüíîé, êîëåáàòåëüíîé èëè ýëåêòðîííîé ýíåðãèè, âðåìåíà óñòàíîâëåíèÿ òåð-
ìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññîâ, îïðåäåëÿåìûõ äèññèïàöèåé. 

Â íàñòîÿùåì îáçîðå ïðåäïðèíèìàåòñÿ ïîïûòêà îáîáùèòü äàííûå î âîçìîæíûõ ïðîÿâëåíèÿõ ñëà-
áîñâÿçàííûõ íåéòðàëüíûõ êîìïëåêñîâ â àòìîñôåðàõ ïëàíåò è òåì ñàìûì ïðèâëå÷ü âíèìàíèå ê íåîá-
õîäèìîñòè äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ ñâÿçàííûõ è êâàçèñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë äëÿ çàäà÷ àòìîñôåð-
íîé ôèçèêè è õèìèè. 
 

1. Îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ è èõ ðîëü â ïðåâðàùåíèÿõ àòìîñôåðíûõ ÷àñòèö 
 

1.1. ×òî òàêîå ñëàáîñâÿçàííûé êîìïëåêñ? 
 

Îòâåò íà ýòîò âîïðîñ äàëåêî íå îäíîçíà÷åí. Òåðìèí ñëàáîñâÿçàííûé êîìïëåêñ (êàê ïðàâèëî, áè-
ìîëåêóëÿðíûé) ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò äëÿ îáîçíà÷åíèÿ ïàðû (ãðóïïû) àòîìîâ èëè ìîëåêóë, ñâÿçàí-
íûõ Âàí-äåð-Âààëüñîâûì âçàèìîäåéñòâèåì. Ýíåðãèè Âàí-äåð-Âààëüñîâûõ ñâÿçåé, êàê ïðàâèëî, íå 
ïðåâûøàþò 1 êêàë/ìîëü è ìåæìîëåêóëÿðíûå ñâÿçè îêàçûâàþòñÿ íà äâà èëè áîëåå ïîðÿäêîâ ñëàáåå, 
÷åì âíóòðèìîëåêóëÿðíûå õèìè÷åñêèå ñâÿçè. Â îòäåëüíóþ êàòåãîðèþ âûäåëÿþò èíîãäà âîäîðîäíûå 
ñâÿçè, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ ýíåðãèÿìè îò åäèíèö äî íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ êêàë/ìîëü è âûðàæåííîé 
íàïðàâëåííîñòüþ ñâÿçè, îáðàçóåìîé àòîìîì âîäîðîäà. Ìîëåêóëû, ñïîñîáíûå ê îáðàçîâàíèþ âîäîðîä-
íûõ ñâÿçåé, ñîñòàâëÿþò ìàëûå ïðèìåñè â àòìîñôåðàõ âñåõ ïëàíåò, îäíàêî èõ ðîëü â ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ è ðàäèàöèîííûõ ïðîöåññàõ ìîæåò îêàçàòüñÿ çíà÷èòåëüíîé. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìîæíî 
îòìåòèòü ìîëåêóëû âîäû â çåìíîé àòìîñôåðå èëè àììèàê è ôîñôèí â àòìîñôåðàõ Þïèòåðà è Ñàòóðíà. 

Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ñëàáîñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ ÿâëÿåòñÿ ïîòåðÿ èìè æåñòêîé ñòðóêòóð-
íîé ôîðìû ïðè âîçáóæäåíèè â ðåçóëüòàòå ñòîëêíîâåíèé ñ äðóãèìè ÷àñòèöàìè èëè ïîãëîùåíèè ñâåòî-
âîãî êâàíòà. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëåíèÿ î íàèáîëåå ñòàáèëüíîé ñòðóêòóðå êîìïëåêñîâ, ïîëó÷åííûå, íà-
ïðèìåð, ïðè ýêñòðåìàëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ, çà÷àñòóþ ìîãóò áûòü ëèøü 
ñ èçâåñòíîé îñòîðîæíîñòüþ ïåðåíåñåíû ê óñëîâèÿì ðåàëüíûõ àòìîñôåð. Êðîìå òîãî, àíèçîòðîïíîå â 
áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò âíóòðåííåãî ñîñòîÿ-
íèÿ ÷àñòèö, ñîñòàâëÿþùèõ êîìïëåêñ. Òàê, íåçíà÷èòåëüíàÿ, íà ïåðâûé âçãëÿä, ðàçíèöà âðàùàòåëüíûõ 
ýíåðãèé îðòî- è ïàðàìîäèôèêàöèé òÿæåëîé âîäû, êàê ïîêàçàíî â [8], ïðèâîäèò ê çàìåòíûì îòëè÷èÿì 
â ýôôåêòèâíîñòè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ è àäñîðáöèè ìîëåêóë. 

Â îáëàñòè ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé ïàðû ÷àñòèö ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð ìîæåò íå èìåòü íè÷åãî îáùåãî 
íè ñî ñïåêòðîì ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà, íè ñî ñïåêòðîì ñâîáîäíî âðàùàþùèõñÿ â êîìïëåêñå ìîëå-
êóë, è òîãäà íàèáîëåå óïîòðåáèòåëüíûå è ðàçðàáîòàííûå ìîäåëè îáû÷íûõ ìîëåêóë îêàçûâàþòñÿ íåïðè-
ãîäíûìè. Íà ðèñ. 1 ïîêàçàí ñïåêòð ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé êîìïëåêñà N2…Ar, ðàññ÷èòàííûé â ðàáîòå [9]. 
Âèäíî, ÷òî îáû÷íîå ïðèáëèæåíèå æåñòêèé ðîòàòîð-ãàðìîíè÷åñêèé îñöèëëÿòîð ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî 
äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðà êîìïëåêñà ëèøü ïðè î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðèáëèæåíèå ñâîáîäíîãî 
âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ ÷àñòèö â êîìïëåêñå ñïðàâåäëèâî ëèøü âáëèçè äèññîöèàöèîí-íîãî ïðåäåëà. Ïðî-
ìåæóòî÷íàÿ îáëàñòü ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé èìååò ñëîæíûé ñïåêòð, êàê ïðàâèëî, íå ïîääàþùèéñÿ ïðîñòîé 
èíòåðïðåòàöèè. 
 

 
 

Ðèñ. 1. Êîððåëÿöèÿ ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé êîìïëåêñà N2…Ar (á) ñ óðîâíÿìè ìîëåêóëû æåñòêîãî ðîòàòî-
ðà — ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà (à) è ìîëåêóëû ñî ñâîáîäíûì âíóòðåííèì âðàùåíèåì (â). Òðàíñëÿ-
öèîííîå êâàíòîâîå ÷èñëî vs = 0; vb — êâàíòîâîå ÷èñëî äåôîðìàöèîííîãî êîëåáàíèÿ; j — âðàùàòåëüíîå 
êâàíòîâîå ÷èñëî ìîëåêóëû N2 â êîìïëåêñå 
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Â îáëàñòè íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà Âàí-äåð-Âààëüñîâûõ êîìïëåêñîâ, ëåæàùåé âûøå ïîðîãà äèññîöèà-
öèè, òàêæå èìåþòñÿ äèñêðåòíûå ñîñòîÿíèÿ, ðîëü êîòîðûõ â ñïåêòðîñêîïèè, òåðìîäèíàìèêå è õèìèè ñëà-
áîñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ íå ÿâëÿåòñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëîé. Ïðèðîäà ýòèõ ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé 
ìîæåò áûòü ñâÿçàíà â ïðîñòåéøèõ ñëó÷àÿõ ñ âðàùàòåëüíûìè ðåçîíàíñàìè, à äëÿ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë 
— ñ áîëåå ñëîæíûì ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ýíåðãèè ìåæäó âðàùàòåëüíûìè è êîëåáàòåëüíûìè ñòåïåíÿìè 
ñâîáîäû ÷àñòèö â êîìïëåêñå. Äåòàëüíîå îáñóæäåíèå ïðîáëåìû ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé Âàí-äåð-
Âààëüñîâûõ êîìïëåêñîâ âûõîäèò äàëåêî çà ðàìêè íàñòîÿùåé ðàáîòû; ñ íåêîòîðûìè àñïåêòàìè ýòîé ïðî-
áëåìû ìîæíî ïîçíàêîìèòüñÿ â ñïåöèàëüíûõ ïóáëèêàöèÿõ [10]. Îòìåòèì ëèøü, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ ðîëü 
ìåòàñòàáèëüíûõ è ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé â ðàâíîâåñíîì ãàçå ñóùåñòâåííî ìåíÿåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé. 
 

1.2. Ñîäåðæàíèå êîìïëåêñîâ â àòìîñôåðå 
 

Ïðîøëî áîëåå ñòà ëåò ñ òåõ ïîð, êàê Æàíñåí [11] ñîîáùèë î íàáëþäåíèè äèôôóçíûõ ïîëîñ â 
ñïåêòðå çåìíîé àòìîñôåðû, îòíåñåííûõ âïîñëåäñòâèè ê ìîëåêóëÿðíûì êîìïëåêñàì —
 êîðîòêîæèâóùèì äèìåðàì êèñëîðîäà. Îäíàêî íåñìîòðÿ íà ñòîëü äëèòåëüíóþ î÷åâèäíîñòü ïðèñóòñò-
âèÿ â àòìîñôåðå ïàðíûõ ìîëåêóëÿðíûõ îáðàçîâàíèé, òî÷íûõ äàííûõ îá èõ ñîäåðæàíèè â àòìîñôåðå 
íå ñóùåñòâóåò. Ïðîáëåìà îïðåäåëåíèÿ ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà àññîöèèðóþùåé ãàçîâîé ñìåñè ñâÿçàíà íå 
òîëüêî ñ ìíîãîîáðàçèåì ïðîöåññîâ è íåîäíîðîäíîñòüþ óñëîâèé ðåàëüíûõ àòìîñôåð. Äàæå â õîðîøî 
êîíòðîëèðóåìûõ ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ ñëàáîñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ â ãà-
çîâîé ôàçå âñå åùå îñòàåòñÿ òðóäíîðàçðåøèìîé çàäà÷åé. Ïðè ìàëûõ ïëîòíîñòÿõ äîëÿ êîìïëåêñîâ íà-
ñòîëüêî ìàëà, ÷òî èõ âêëàä â òåðìîäèíàìè÷åñêèå, òðàíñïîðòíûå è ñïåêòðàëüíûå ñâîéñòâà ãàçà òðóäíî 
âûäåëèòü â ÷èñòîì âèäå, ñîïîñòàâèâ åãî ïðè ýòîì ñ âêëàäîì êîìïëåêñîâ îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà è 
ñòðóêòóðû. Ïðè âûñîêèõ ïëîòíîñòÿõ ñâîéñòâà êîìïëåêñîâ, êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ìîãóò èçìåíÿòüñÿ, 
îáðàçóåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî èçîìåðîâ è ïîëèìåðîâ è çàäà÷à îïðåäåëåíèÿ èõ ñîäåðæàíèÿ â ãàçå 
ñèëüíî îñëîæíÿåòñÿ. 
 

 
 

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îò äàâëåíèÿ îòíîøåíèÿ ìàññîâûõ äîëåé äèìåðîâ α2 è ìîíîìåðîâ α1 â óãëåêèñëîì 
ãàçå. Çàøòðèõîâàííàÿ îáëàñòü — èç îáðàáîòêè ÈÊ-ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ [12]; 1—ðàñ÷åò [13]; 2—[14];  
3—[15]; 4—[16] 

 
Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 2 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü îò äàâëåíèÿ äîëè äèìåðîâ (ÑO2)2 â ÷èñòîì 

óãëåêèñëîì ãàçå, ïîëó÷åííàÿ â ðàáîòå [12] ïóòåì îáðàáîòêè èçìåðåííûõ â ëàáîðàòîðèè ïîëîñ ïîãëî-
ùåíèÿ ÑO2 â èíôðàêðàñíîé îáëàñòè. Âèäíî, ÷òî, âî-ïåðâûõ, äîëÿ äèìåðîâ èçâëå÷åíà èç ýêñïåðèìåí-
òà ñî çíà÷èòåëüíîé ïîãðåøíîñòüþ è, âî-âòîðûõ, èìåþùèåñÿ òåîðåòè÷åñêèå îöåíêè âàðüèðóþò â øèðî-
êèõ ïðåäåëàõ. Îöåíêà ñîäåðæàíèÿ äèìåðîâ â ðàâíîâåñíîì ãàçå âîçìîæíà ëèøü ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû. 
Äëÿ óñëîâèé àòìîñôåðû Âåíåðû, íàïðèìåð, âûñîòíûå ïðîôèëè ñîäåðæàíèÿ äèìåðîâ (ÑO2)2 ïðèâåäå-
íû íà ðèñ. 3. Ó ïîâåðõíîñòè ïëàíåòû àññîöèèðîâàíî íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ ìîëåêóë ÑO2. Òàêèì îáðà-
çîì, ôîðìàëüíî äèìåðû (ÑO2)2, íàðÿäó ñ àçîòîì, ÿâëÿþòñÿ âòîðîé ïî ñîäåðæàíèþ ñîñòàâëÿþùåé 
àòìîñôåðû Âåíåðû. Äëÿ ïðîáëåìû ðàäèàöèîííîãî áàëàíñà àòìîñôåðû Âåíåðû, âîçìîæíî, áîëüøóþ 
ðîëü èãðàþò ïðî÷íûå êîìïëåêñû ÑO2…Í2O, ïðèñóòñòâóþùèå â àòìîñôåðå â çíà÷èòåëüíî ìåíüøèõ 
êîëè÷åñòâàõ (ñì. ðèñ. 3). Çàìåòèì, ÷òî äàííûå î âûñîòíîì ðàñïðåäåëåíèè Âàí-äåð-Âààëüñîâûõ êîì-
ïëåêñîâ  â àòìîñôåpax ïëàíåò, ïðèâåäåííûå â ïîñëåäíåé ðàáîòå [17], âûçûâàþò ñåðüåçíûå ñîìíåíèÿ. 
Ïî ìåíüøåé ìåðå ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ðàññ÷èòàííûå â [17] ïðîôèëè äèìåðîâ (ÑO2)2 â àòìîñôåðàõ 
Âåíåðû è Ìàðñà, à òàêæå ïðîôèëü ñîäåðæàíèÿ êîìïëåêñîâ N2…Ar â íàçåìíîé àòìîñôåðå íàõîäÿòñÿ â 
ðåçêîì ïðîòèâîðå÷èè ñ èìåþùèìèñÿ îöåíêàìè, îñíîâàííûìè íà íåçàâèñèìûõ ðàñ÷åòàõ êîíñòàíò ðàâ-
íîâåñèÿ [14, 15, 18]. Ïîýòîìó äàííûå ðàáîòû [17] î ñîäåðæàíèè äèìåðîâ (Í2)2 â àòìîñôåðàõ Þïèòå-
ðà è Ñàòóðíà, è êîìïëåêñîâ H2…N2 è N2…Ar â àòìîñôåðå Òèòàíà òðåáóþò òùàòåëüíîé ïðîâåðêè. 
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Ðèñ. 3. Âûñîòíûå ïðîôèëè êîíöåíòðàöèè äèìåðîâ (ÑO2)2, ÑO2…Í2O è ÑO2…Àã â àòìîñôåðå Âåíåðû. 
1 — ïðîôèëü ïëîòíîñòè; 2 — (ÑO2)2; 3, 4 — ÑO2…Í2O; 5 — ÑO2…Àr; 3, 5 — ïî êîíñòàíòàì ðàâíîâå-
ñèÿ [15]; 2, 4 — ðàñ÷åò àâòîðà (ñîâìåñòíî ñ Ã.Â. ×ëåíîâîé); øòðèõîâàÿ ëèíèÿ — (ÑO2)2 [17] 

 
Ïàðû âîäû, îáëàäàþùèå ìîùíûì ïîãëîùåíèåì â ÈÊ-îáëàñòè, îïðåäåëÿþò â çíà÷èòåëüíîé ñòåïå-

íè òåïëîâîé áàëàíñ çåìíîé àòìîñôåðû. Çäåñü, ïî-âèäèìîìó, èìåííî äèìåðû âîäû îòâåòñòâåííû çà 
êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå â îêíå ïðîçðà÷íîñòè 8—13 ìêì (ñì. ðàçäåë 2.2). Ïðè ýòîì ìîëüíàÿ äîëÿ 
äèìåðîâ (Í2O)2 âáëèçè ïîâåðõíîñòè ñîñòàâëÿåò âñåãî ëèøü îêîëî 10–3—10–4. Íà ðèñ. 4 ïîêàçàí âû-
ñîòíûé ïðîôèëü äèìåðîâ âîäû â àòìîñôåðå ïî äàííûì ðàñ÷åòà Ç. Ñëàíèíû [19]. 

Îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî â àòìîñôåðàõ áîëüøèõ ïëàíåò — Þïèòåðà è Ñàòóðíà — âïëîòü äî 
óðîâíÿ òðîïîïàóçû ìîëüíàÿ äîëÿ äèìåðîâ àììèàêà ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 10–4. Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî ñïî-
ñîáíîñòü àììèàêà, ôîñôèíà èëè ìåòàíà ê îáðàçîâàíèþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìîæåò èãðàòü â àòìîñôå-
ðàõ ïëàíåò-ãèãàíòîâ ñòîëü æå âàæíóþ ðîëü, êàê àíàëîãè÷íàÿ ñïîñîáíîñòü ìîëåêóë âîäû â óñëîâèÿõ 
çåìíîé àòìîñôåðû. 
 

 

 
 

 

Ðèñ. 4. Ïëîòíîñòü äèìåðîâ âîäû â àòìîñôåðå Çåìëè 
[19] 

Ðèñ. 5. Âûñîòíûå ïðîôèëè ñîäåðæàíèÿ íåêîòîðûõ 
êîìïëåêñîâ â çåìíîé àòìîñôåðå [18]: 1 — îáùàÿ 
ïëîòíîñòü; 2 — (N2)2; 3 — N2…O2; 4 — (O2)2; 
5 — N2…Ar; 6 — N2…H2O; 7 — (Í2O)2; øòðèõîâàÿ 
ëèíèÿ — ïðîôèëü N2…Ar ïî äàííûì [17] 

 
Ñêîëüêî-íèáóäü èñ÷åðïûâàþùåãî àíàëèçà ñîäåðæàíèÿ êîìïëåêñîâ â àòìîñôåðàõ ïëàíåò ïîêà íå 

ïðîâîäèëîñü èç-çà îòñóòñòâèÿ íàäåæíûõ äàííûõ î êîíñòàíòàõ ðàâíîâåñèÿ. Íàèáîëåå ïðîñòî âîñïîëü-
çîâàòüñÿ äëÿ îöåíîê ïîëóýìïèðè÷åñêèìè ñîîòíîøåíèÿìè òèïà Ñòîãðèíà è Ãèðøôåëüäåðà (Î ìåòîäàõ 
îïðåäåëåíèÿ ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà àññîöèèðóþùåãî ãàçà ñì., íàïðèìåð, [7, 20, 21]). Äëÿ óñëîâèé àò-
ìîñôåðû Çåìëè òàêèå îöåíêè äëÿ áîëåå ÷åì äåñÿòêà êîìïëåêñîâ âûïîëíåíû â [18]. Âûñîòíûå ïðîôè-
ëè ñîäåðæàíèÿ íåêîòîðûõ ñëàáîñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ, ïîëó÷åííûå â ðàáîòå [18], ïðèâåäåíû íà 
ðèñ. 5. Çàìåòèì, ÷òî âñå èñõîäíûå ñîñòàâëÿþùèå óêàçàííûõ êîìïëåêñîâ õîðîøî ïåðåìåøàíû â àòìî-
ñôåðå, ïîýòîìó ïðîôèëè èìåþò ìîíîòîííûé õàðàêòåð. Ðàñïðåäåëåíèå öåëîãî ðÿäà äðóãèõ êîìïëåê-
ñîâ, îáðàçóåìûõ òàêèìè êîìïîíåíòàìè, êàê îçîí, SO2, O2(

1Δg), HNO3 è äðóãèìè, ïî âûñîòå áóäåò 
ñóùåñòâåííî áîëåå ñëîæíûì â çàâèñèìîñòè îò ðàñïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû è ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé 
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ðîäèòåëüñêèõ ìîëåêóë. Èçó÷åíèå òàêèõ êîìïëåêñîâ ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ, âî-ïåðâûõ, äëÿ èññëåäîâà-
íèÿ êèíåòèêè ñòðàòîñôåðíîãî îçîíà, è, âî-âòîðûõ, äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ ãîìîãåííîé êîíäåíñàöèè, 
â ÷àñòíîñòè, îáðàçîâàíèÿ ñòðàòîñôåðíîãî àýðîçîëüíîãî ñëîÿ, ñâÿçàííîãî ñ âûáðîñàìè â ñòðàòîñôåðó 
áîëüøèõ ìàññ ãàçà ïðè âóëêàíè÷åñêèõ èçâåðæåíèÿõ. 
 

1.3. Ñëàáîñâÿçàííûå êîìïëåêñû è àýðîçîëü 
 

Èçó÷åíèå òîëüêî ïðîñòåéøèõ — äèìåðíûõ êîìïëåêñîâ, êîíå÷íî, íå ìîæåò äàòü èñ÷åðïûâàþùåé 
êàðòèíû ìåõàíèçìà íóêëåàöèè èç ãàçîâîé ôàçû, ïîñêîëüêó ÿäðà êîíäåíñàöèè ñîñòîÿò èç ñîòåí èëè 
òûñÿ÷ ìîëåêóë. Îäíàêî â ïîñëåäíåå âðåìÿ, ñ îäíîé ñòîðîíû, äîñòèãíóòû çíà÷èòåëüíûå óñïåõè ïðè 
ýêñïåðèìåíòàëüíîì è òåîðåòè÷åñêîì èçó÷åíèè íåàääèòèâíîñòè ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé, à ñ äðó-
ãîé — íàëèöî ñòðåìëåíèå èñïîëüçîâàòü â ìîäåëÿõ íóêëåàöèè ðåàëüíûå ñâîéñòâà àññîöèèðîâàííûõ 
÷àñòèö. Ïîñëåäíÿÿ òåíäåíöèÿ, íàïðèìåð, ÿâíî âûðàæåíà â ðàáîòàõ ïî èññëåäîâàíèþ ãîìîãåííîé êîí-
äåíñàöèè ÑO2, N2O è Í2O â ñâîáîäíî ðàñøèðÿþùèõñÿ ãàçîâûõ ñòðóÿõ [22, 23]. 

Íàèáîëüøåå âíèìàíèå ïðèâëåêàåò èçó÷åíèå íà÷àëüíûõ ñòàäèé íóêëåàöèè âîäÿíîãî ïàðà. Èñïîëü-
çîâàíèå ìîäåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ, íàðÿäó ñ íåýìïèðè÷åñêèìè è ïîëóýìïèðè÷åñêèìè êâàíòîâûìè ðàñ-
÷åòàìè âçàèìîäåéñòâèÿ «âîäà—âîäà», ïîçâîëèëè ðàññìîòðåòü ñâîéñòâà òàêèõ ñòðóêòóð, êàê êëàòðàòû 
èëè ôðàãìåíòû ãåêñàãîíàëüíîãî ëüäà [24—26], ïîòåíöèàëüíî âàæíûå äëÿ íóêëåàöèè õîëîäíîãî ïåðå-
ñûùåííîãî ïàðà. 

Â ðàáîòàõ [27, 28] àíàëèçèðîâàëàñü çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñâÿçè àññîöèèðîâàííûõ ìîëåêóë âîäû 
îò ðàçìåðîâ àññîöèàòîâ. Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòü, íàéäåííàÿ ïîëóýìïèðè÷åñêèì ìåòîäîì 1-
MNDO â ðàáîòå [27], è çàâèñèìîñòü, ïîëó÷åííàÿ Êëåìåíòè ñ ñîòðóäíèêàìè [28] ïðè èñïîëüçîâàíèè 
ïîòåíöèàëà AFHF, ïîäîãíàííîãî ê äàííûì ðàñ÷åòà àb initio (ñì. òàêæå îáçîð [29]). Âèäíî, ÷òî ðàñ-
÷åò Êëåìåíòè, èãíîðèðóþùèé ýôôåêò íåàääèòèâíîñòè, ïðèâîäèò ê ñèëüíî çàíèæåííûì âåëè÷èíàì. Â 
äåéñòâèòåëüíîñòè, ýíåðãèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè (â ðàñ÷åòå íà ñâÿçü) äîñòèãàåò íàñûùåíèÿ óæå ïðè 
ï g 10. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ÷àñòèöû òâåðäîãî àýðîçîëÿ, ïîêðûòûå òîí÷àéøåé ãèäðàòíîé îáîëî÷êîé, 
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåññîâ êîíäåíñàöèè êàê âîäÿíûå êàïëè. 

Èìåþòñÿ äàííûå î òîì, ÷òî ïðåâðàùåíèå «ãàç—÷àñòèöà» ïðè îáðàçîâàíèè ñóëüôàòíîãî àýðîçîëÿ 
ïðîèñõîäèò ïðè ó÷àñòèè ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ. Áîëåå òîãî, ôîðìèðîâàíèå àýðîçîëåé êàê â ñðåä-
íåé àòìîñôåðå, òàê è â îòíîñèòåëüíî ìàëî çàãðÿçíåííîé òðîïîñôåðå ïðîõîäèò ÷åðåç ñòàäèþ âçàèìî-
äåéñòâèÿ êëàñòåðíûõ ÷àñòèö [30, ñ. 33]. 

Â çàãðÿçíåííîì âîçäóõå ôîòîîêèñëåíèå SO2 äî SO3 ïðîèñõîäèò íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ áûñòðåå, 
÷åì â ÷èñòîé àòìîñôåðå [31], ïîýòîìó âåñüìà âåðîÿòíî, ÷òî â ýòîò ïðîöåññ âîâëåêàþòñÿ ãàçîôàçíûå 
êîìïëåêñû SO2. Â ðàáîòå [32] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìàòðèöå êèñëîðîäà ïðîèñõî-
äèò ïðÿìîå ôîòîîêèñëåíèå äèìåðîâ (SO2)2 äî SO3, òîãäà êàê ìîíîìåðû SO2 ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ ôî-
òîõèìè÷åñêè èíåðòíû. Ýòî ïîäòâåðæäàåò âàæíóþ ðîëü, êîòîðóþ, ïî-âèäèìîìó, èãðàþò äèìåðû (SO2)2 
â ïðîöåññàõ îáðàçîâàíèÿ «êèñëîòíûõ äîæäåé». 
 

 
 

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñâÿçè (íà H-ñâÿçü) îò ðàçìåðà àññîöèàòîâ âîäû. � — [27];Δ, +, × — [28] 
(ñôåðè÷åñêèå, öèêëè÷åñêèå è íåðåãóëÿðíûå ñòðóêòóðû) 

 
Äèìåðû (SO2)2, à òàêæå ðÿä äðóãèõ áèìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ îêñèäîâ ñåðû áûëè èçó÷åíû 

ýêñïåðèìåíòàëüíî è òåîðåòè÷åñêè. Òàê, èññëåäîâàíèå ÷èñòî âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ êîìïëåêñîâ, îá-
ðàçóþùèõñÿ â ñâîáîäíî ðàñøèðÿþùèõñÿ â âàêóóì ãàçîâûõ ñòðóÿõ, ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü ãåîìåòðè÷å-
ñêèå ïàðàìåòðû è äèïîëüíûå ìîìåíòû êîìïëåêñîâ (ñì. òàáë. 1). Òî÷íàÿ ñèììåòðèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ (O2)2 âñå åùå íå óñòàíîâëåíà; â [35] ïîêàçàíî, ÷òî îðèåíòàöèÿ ìîíîìåðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ îòëè-
÷àåòñÿ îò âçàèìíîé îðèåíòàöèè áëèæàéøèõ ñîñåäåé â êðèñòàëëå äèîêñèäà ñåðû. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå 
äàííûå î ïàðàìåòðàõ ïîòåíöèàëüíûõ ïîâåðõíîñòåé è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ êîìïëåêñîâ 
ïîçâîëÿþò âåðèôèöèðîâàòü ðåçóëüòàòû êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Ïîñëåäíèå óæå èñïîëüçóþòñÿ 
â ðàìêàõ íåýìïèðè÷åñêèõ ab initio è ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ñõåì äëÿ ðàñ÷åòà âîçìîæíûõ ïóòåé ãàçîôàç-
íûõ ðåàêöèé è êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ñåðíîêèñëûõ ìîëåêóë [37—41]. Âåñüìà ïîëåçíûìè îêàçûâàþòñÿ 
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òàêæå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ôîòîïðåâðàùåíèé â èíåðòíûõ îõëàæäåííûõ ìàòðèöàõ. Â 
÷àñòíîñòè, êàê ïîêàçàíî â [42], ïðåâðàùåíèå SO3 â H2SO4 ïðîèñõîäèò â ïðèñóòñòâèè äâóõ èëè áîëåå 
ìîëåêóë âîäû. Ñïåêòðû êîìïëåêñîâ Í2O è SO2 èçó÷àëèñü â ðàáîòàõ [43, 44], ðîëü âîäîðîäîñâÿçàí-
íûõ äèìåðîâ (H2S)2 ïðè ôîòîîêèñëåíèè H2S ïîä äåéñòâèåì óëüòðàôèîëåòîâîãî îáëó÷åíèÿ H2S â ìàò-
ðèöå O2 ïðè T = 13°Ê ðàññìîòðåíà â [45]. 
 

Ò à á ë è ö à  1  
 

 
 

1.4. Ðîëü êîìïëåêñîâ â àòìîñôåðíîé õèìèè 
 

Áîëüøèíñòâî õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â àòìîñôåðå èìååò òðèìîëåêóëÿðíûé õàðàêòåð. Îäíà èëè íå-
ñêîëüêî ÷àñòèö, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ Âàí-äåð-Âààëüñîâà êîìïëåêñà ìîãóò èãðàòü ðîëü âíóòðåííåãî òðå-
òüåãî òåëà â õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïîýòîìó ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì êîìïëåêñîâ ïðîòåêàþò ñ áîëüøîé ýô-
ôåêòèâíîñòüþ. Â ðåàêöèÿõ ðåêîìáèíàöèè òðåòüå òåëî ìîæåò ïðîñòî óíîñèòü èçáûòîê ýíåðãèè. Â áîëåå 
ñëîæíûõ ñëó÷àÿõ äåôîðìàöèÿ ïîòåíöèàëüíûõ ïîâåðõíîñòåé îñíîâíîãî è âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèé 
ïðè îáðàçîâàíèè êîìïëåêñà ìîæåò ïðèâîäèòü ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è (èëè) ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè íî ñòåïåíÿì ñâîáîäû. Òàê, íàïðèìåð, â ðåàêöèè ÑO2 ñ àòîìàìè áàðèÿ, ïðèâîäÿ-
ùåé ê îáðàçîâàíèþ ÂàO, äèìåðû (ÑO2)2 â ÷åòûðå ðàçà áîëåå ýôôåêòèâíû, ÷åì ìîíîìåðû, à âðàùà-
òåëüíàÿ òåìïåðàòóðà îêñèäà áàðèÿ â ðåàêöèè ñ äèìåðàìè íà ïîðÿäîê íèæå, ÷åì â ðåàêöèè ñ ìîíîìå-
ðàìè ÑO2 [46, 47]. Â êà÷åñòâå äðóãîãî ïðèìåðà ìîæíî îòìåòèòü ðåàêöèè àòîìîâ êèñëîðîäà â îñíîâ-
íîì ñîñòîÿíèè O(3Ð) ñ êîìïëåêñàìè (NO)2 è NO…Ar, èçó÷àâøèåñÿ â ðàáîòå [48] ìåòîäîì ñêðåùåí-
íûõ àòîìíî-ìîëåêóëÿðíûõ ïó÷êîâ. Óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå ïðîäóêòîâ NO2 îêàçàëîñü èçîòðîïíûì â 
ñëó÷àå ðåàêöèè ñ (NO)2 è àíèçîòðîïíûì äëÿ NO…Ar. Âðåìÿ æèçíè êîìïëåêñîâ, îïðåäåëÿþùåå óãëî-
âîå ðàñïðåäåëåíèå, îêàçûâàåòñÿ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íûì èç-çà ðàçíèöû â ýíåðãèÿõ ñâÿçè è ïëîòíîñòè 
ñîñòîÿíèé êîìïëåêñîâ. 

ßñíî, ÷òî äåòàëüíûé àíàëèç ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì êîìïëåêñîâ ñòàíåò âîçìîæíûì òîëü-
êî â ðåçóëüòàòå èçó÷åíèÿ ïîòåíöèàëüíûõ ïîâåðõíîñòåé è äèíàìèêè ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ âíóòðåííåé 
ýíåðãèè, òî åñòü ïîñëå ïîñòðîåíèÿ íàäåæíûõ ìîäåëåé ýëåìåíòàðíûõ ïðîöåññîâ è íàêîïëåíèÿ áàçèñ-
íûõ äàííûõ î ñâîéñòâàõ êîìïëåêñîâ. Â ðàìêàõ íàñòîÿùåé ðàáîòû îãðàíè÷èìñÿ íåñêîëüêèìè ïðèìå-
ðàìè, ïðåäñòàâëÿþùèìè îñîáûé èíòåðåñ äëÿ àòìîñôåðíîé õèìèè. 

Â ðàáîòå [49] ïîêàçàíî, ÷òî ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ ãèäðîïåðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà 
 

 (1) 
 
ïðîòåêàåò ïðè íèçêèõ äàâëåíèÿõ ÷åðåç îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà (ÍO2)2. Âàæíåéøàÿ ðîëü, êîòîðàÿ 
ïðèíàäëåæèò ðàäèêàëó ÍO2 â êèíåòèêå âîäîðîäíî-êèñëîðîäíûõ ñìåñåé, çàñòàâëÿåò áîëåå âíèìàòåëü-
íî ðàññìîòðåòü ñâîéñòâà äèìåðîâ (ÍO2)2, à òàêæå äðóãèõ ðîäñòâåííûõ êîìïëåêñîâ. Ê ÷èñëó ïîñëåä-
íèõ îòíîñÿòñÿ, íàïðèìåð, êîìïëåêñû ÍÎ…ÍO2, NO2…HO2, NH3…HO2. Íàáëþäàåìàÿ ñêîðîñòü ðå-
àêöèè (1) âîçðàñòàåò â 2,5 ðàçà (ïðè 298°Ê) ïðè íàëè÷èè íåñêîëüêèõ Òîðð Í2O èëè NH3 çà ñ÷åò îá-
ðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ 1:1, êîòîðûå áîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíû, ÷åì ìîíîìåðíûå ÷àñòèöû ÍO2. 
Ñòðóêòóðà êîìïëåêñîâ ÍO2…Í2O, HO2…NH3, HO2…NO2 è HO…ÍO2 ïî äàííûì êâàíòîâî-
õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ [50—52] ïîêàçàíà íà ðèñ. 7. Ñîãëàñíî [51] ïðè T = 298,16°Ê è 100%-íîé îòíî-
ñèòåëüíîé âëàæíîñòè (PH2O = 23,76 ìì ðò. ñò.) ïðèáëèçèòåëüíî 3,5% ìîëåêóë ÍO2 îáðàçóþò êîì-

ïëåêñ ÍO2…Í2O. Òàêèì îáðàçîì, ñîäåðæàíèå óêàçàííûõ êîìïëåêñîâ íå ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ ïðåíåáðå-
æèìî ìàëûì è îíè äîëæíû ó÷èòûâàòüñÿ â ìîäåëÿõ íèæíåé àòìîñôåðû. 
 



 Ñëàáîñâÿçàííûå ìîëåêóëÿðíûå êîìïëåêñû â àòìîñôåðå 1075 
 

 
 

Ðèñ. 7. Ñòðîåíèå êîìïëåêñîâ ãèäðîïåðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà: à—RO…H = 2,003 Å; De = 4,6 êêàë/ìîëü 
[50]; á—RO…N = 1,418 Å; D0 ≅ 23 êêàë/ìîëü [51]; â—ROO = 2,776 Å; D = 9,1 êêàë/ìîëü [51];  
ã—RNO = 2,75 Å; D = 12,0 êêàë/ìîëü [52] 

 
Îñíîâíûì ñåðîñîäåðæàùèì ãàçîì â àòìîñôåðå Çåìëè ÿâëÿåòñÿ äèîêñèä ñåðû SO2. Âóëêàíè÷å-

ñêèå ãàçû ñîäåðæàò îò 1 äî 10% SO2 è, íàïðèìåð, òîëüêî ïðè èçâåðæåíèè âóëêàíà Ñåíò-Õåëåíñ ïî-
ñòóïëåíèå SO2 â àòìîñôåðó ñîñòàâëÿëî îêîëî 900 ò/ñóò [53]. Çà ïåðèîä 1971—1978 ãã. áîëåå ïîëîâè-
íû ñóëüôàòíîãî àýðîçîëÿ â íèæíåé ñòðàòîñôåðå èìåëî âóëêàíè÷åñêîå ïðîèñõîæäåíèå [54, ð. 261]. 
Ìåõàíèçì ïðåâðàùåíèÿ äèîêñèäà ñåðû â ñåðíóþ êèñëîòó, ïðåäëîæåííûé Êàëâåðòîì è Ñòîêâåëëîì 
[55] âêëþ÷àåò â ñåáÿ öåïî÷êó ðåàêöèé 
 

 (2) 
 

 (3) 
 

 (4) 
 
ñ ïîñëåäóþùèì âîññòàíîâëåíèåì ãèäðîêñèëà â ðåàêöèè ÍO2 ñ NO. Ðàñ÷åòû, ñäåëàííûå ñ ïîìîùüþ 
ïîëóýìïèðè÷åñêîãî ìåòîäà êâàíòîâîé õèìèè CNDO/2 [37], ñâèäåòåëüñòâîâàëè î òîì, ÷òî àêòèâàöè-
îííûé áàðüåð ìåæäó êîìïëåêñîì H2O…SO3 è ìîëåêóëîé H2SO4 ñîñòàâëÿåò îêîëî 3,3 êêàë/ìîëü. 
Ñîãëàñíî äàííûì ðàáîò [37, 56] èçîìåðèçàöèÿ Í2O…SO3 → H2SO4 ïðîèñõîäèò çà íåñêîëüêî ñîò ìèê-
ðîñåêóíä. Îäíàêî êàê âèäíî èç ðèñ. 8, áîëåå ñîâåðøåííûé ðàñ÷åò àb initio ïðåäñêàçûâàåò çíà÷èòåëü-
íî áîëåå âûñîêèé èçîìåðèçàöèîííûé áàðüåð — îò 23 äî 31 êêàë/ ìîëü â çàâèñèìîñòè îò èñïîëüçóå-
ìîãî áàçèñà. Ïîýòîìó âåðîÿòíîñòü ñïîíòàííîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ H2O…SO3 â H2SO4 îêàçûâàåòñÿ ìà-
ëîé è â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðîèñõîäèò ðàñïàä êîìïëåêñà íà èñõîäíûå ïðîäóêòû. 

Ïîòðåáóþòñÿ, î÷åâèäíî, äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ, ÷òîáû îêîí÷àòåëüíî ïðîÿñíèòü ñòåïåíü ó÷à-
ñòèÿ êîìïëåêñîâ â ïðîöåññàõ îáðàçîâàíèÿ â àòìîñôåðå ñåðíîêèñëîòíûõ ÷àñòèö. Èìåþòñÿ äàííûå î 
òîì, ÷òî ïðîìåæóòî÷íûå êîìïëåêñû îáðàçóþòñÿ â öåëîì ðÿäå äðóãèõ àòìîñôåðíûõ õèìè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ [30, 54, 57], íàïðèìåð, 
 

 (5) 
 

  (6) 
 

Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïðîöåññû, ñâÿçàííûå ñ ôåíîìåíîì «îçîííîé äû-
ðû». Â ÷àñòíîñòè, êàòàëèòè÷åñêèé öèêë, ïðåäëîæåííûé â [58], âêëþ÷àåò ðåàêöèþ ôîòîäèññîöèàöèè 
 

 (7) 
 
ñ ó÷àñòèåì äèìåðà, îáðàçóåìîãî ðàäèêàëîì ÑlO. Ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà ýòîãî äèìåðà òî÷íî íå óñòà-
íîâëåíû, îäíàêî òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè äèìåðèçàöèè 
 

 (8) 
 

ïîçâîëèëà îïðåäåëèòü [59] ýíòàëüïèþ ðåàêöèè 0

1
HΔ = —72,5 ± 3,0 ÊÄæ/ìîëü. Â óñëîâèÿõ àíòàðêòè-

÷åñêîãî öèðêóìïîëÿðíîãî âèõðÿ (ñåðåäèíà ñåíòÿáðÿ, âûñîòà 18— 20 êì, [ClO] = 1,8 ⋅ 109 ìîë/ñì3) 
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ðåàêöèÿ (8) ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ìåäëåííîé, è èìåííî îíà îïðåäåëÿåò ñêîðîñòü êàòàëèòè÷åñêîãî ðàçðó-
øåíèÿ îçîíà ñ ó÷àñòèåì ðàäèêàëà ClO. 
 

 
 

Ðèñ. 8. Ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ Í2O è SO3 âäîëü êîîðäèíàòû ðåàêöèè R: ñïëîøíàÿ ëèíèÿ — ab 
initio [38]; øòðèõîâàÿ — CNDO/2 [39] 

 
Ïîñëåäíèé â äàííîì ðàçäåëå ïðèìåð ñâÿçàí ñ ôîòîõèìèåé îçîíà. Äî ñèõ ïîð â èññëåäîâàíèè ôî-

òîõèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé îçîíà íå ó÷èòûâàëèñü ÷àñòèöû (O2)2 — äèìåðû êèñëîðîäà. Êàê ïîêàçàíî 
â [60], ìîëåêóëû îçîíà ìîãóò ïîÿâëÿòüñÿ â ðåçóëüòàòå ïðÿìîé ôîòîäèññîöèàöèè äèìåðîâ êèñëîðîäà 
(O2)2 ïðè ïîãëîùåíèè èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû λ = 2480 Å. 

Èçâåñòíî òàêæå (ñì., íàïðèìåð, [54, ð. 7]), ÷òî îäèí èç êàòàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ îçîíà ïðèâîäèò ê 
ñóùåñòâîâàíèþ êîððåëÿöèè Î3 è ÑÎ, çàâèñÿùåé îò ëîêàëüíîé êîíöåíòðàöèè îêèñëîâ àçîòà. 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 (9) 
 

Ðåàêöèÿ (9), îäíàêî, ìîæåò áûòü îäíîñòàäèéíîé. Â ýòîì ñëó÷àå îíà ìîæåò ïðîòåêàòü, êàê îòìå-
÷åíî â [61], ñ ó÷àñòèåì âîçáóæäåííûõ äèìåðîâ êèñëîðîäà 
 

 (10) 
 
Ïðîöåññû îêèñëåíèÿ ñëåäîâûõ ãàçîâ, òàêèõ êàê ÑÎ, äèìåðàìè êèñëîðîäà âîçìîæíû, åñëè äèìåðû 
íàõîäÿòñÿ íå â îñíîâíîì, à â ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ, íàïðèìåð 
 

 (11) 
 

Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ (∼2 è 3,6 ýÂ) ïîçâîëÿåò ïðåîäîëåâàòü âûñîêèé àêòèâàöèîííûé áàðüåð 
ðåàêöèè îêèñëåíèÿ. Ê ñîæàëåíèþ, ïðîöåññû ðàäèàöèîííîãî ðàñïàäà êèñëîðîäà è ñòîëêíîâèòåëüíîãî 
òóøåíèÿ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé äèìåðîâ êèñëîðîäà èññëåäîâàíû íåäîñòàòî÷íî. Ýòî íå ïîçâîëÿåò 
ñåãîäíÿ óñòàíîâèòü îïðåäåëåííî ñòåïåíü âàæíîñòè ïðîöåññîâ òèïà (10) äëÿ ôîòîõèìèè îçîíà. Èíòå-
ðåñíî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ñèíãëåòíûõ ìîëåêóë êèñëîðîäà, ïîðîæäàþùèõ äèìåðû â ñòðàòîñôåðå, íå 
ñòîëü óæ ìàëà; íà âûñîòàõ îò 30 äî 50 êì [O2(

1Δg)] ìåíÿåòñÿ îò 108 äî 1010 ìîë/ñì3, òî åñòü èìååò 
êîíöåíòðàöèþ âûøå, ÷åì ÑlO è ïîðÿäêà NO, NO2, HNO3 [62, ð. 80]. Ïîýòîìó äàæå äèìåðîâ êèñëî-
ðîäà â ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ (11) â ñòðàòîñôåðå ìîæåò áûòü, ïî-âèäèìîìó, íå ìåíüøå, ÷åì, 
íàïðèìåð, ðàäèêàëà ÎÍ, àòîìîâ Î èëè Í2O2. 

Êðîìå òîãî, ñâîáîäíûå àòîìû õëîðà è ðàäèêàë ÑlO, êàê èçâåñòíî [63], ýôôåêòèâíî ãåíåðèðóþò 
ñèíãëåòíûé êèñëîðîä â ðåàêöèÿõ ñ ïåðåêèñüþ âîäîðîäà, ÷òî ïîçâîëÿåò, â ÷àñòíîñòè, îñóùåñòâëÿòü 
õèìè÷åñêóþ íàêà÷êó éîäíîãî ëàçåðà [64]. Ïðåäñòàâëÿåòñÿ âåñüìà âåðîÿòíûì, ÷òî â ñòðàòîñôåðíîì 
îçîííîì öèêëå ñèíãëåòíûé êèñëîðîä è îáðàçóåìûå èì äèìåðû çàíèìàþò âàæíîå ìåñòî è äîëæíû ó÷è-
òûâàòüñÿ ïðè ïîñòðîåíèè ìîäåëåé. 
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1.5. Ðîëü êîìïëåêñîâ â ïðîöåññàõ ðåëàêñàöèè âíóòðåííåé ýíåðãèè ìîëåêóë 
 

Âûøå îòìå÷àëîñü, ÷òî ñêîðîñòè ñòîëêíîâèòåëüíîãî òóøåíèÿ ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ êîìïëåê-
ñîâ íåèçâåñòíû. Ê ñîæàëåíèþ, ÿâíî íåäîñòàòî÷íî äàííûõ è î ðåëàêñàöèè äðóãèõ âèäîâ ýíåðãèè â 
ñëàáîñâÿçàííûõ êîìïëåêñàõ. Ïðîöåññû ðåëàêñàöèè ìîæíî ðàçäåëèòü íà âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíûå. 
Ïåðâûå ñâÿçàíû ñ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ýíåðãèè âíóòðè êîìïëåêñà, íàïðèìåð, ñ ïåðåäà÷åé ýëåêòðîííî-
ãî èëè êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ñîñòàâëÿþùèõ êîìïëåêñ ÷àñòèö íà íèçêî÷àñòîòíûå ìîäû, àññî-
öèèðîâàííûå ñî ñëàáîé ñâÿçüþ. Â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ ïðåâûøàåò ýíåðãèþ äèñ-
ñîöèàöèè ñëàáîé ñâÿçè, ìîæíî ãîâîðèòü î ïðîöåññå ïðåäèññîöèàöèè êîìïëåêñîâ è âðåìÿ æèçíè êîì-
ïëåêñà îïðåäåëÿåòñÿ ñêîðîñòüþ îáìåíà ýíåðãèåé áûñòðîé è ìåäëåííîé ïîäñèñòåì. Ýôôåêò êîëåáà-
òåëüíîé ïðåäèññîöèàöèè Âàí-äåð-Âààëüñîâûõ êîìïëåêñîâ ñîñòàâëÿåò îñíîâó îäíîãî èç ìåòîäîâ ñïåê-
òðîñêîïèè êîìïëåêñîâ è øèðîêî èçó÷àåòñÿ òåîðåòè÷åñêè è ýêñïåðèìåíòàëüíî [65]. 

Íå âûçûâàåò ñîìíåíèé, ÷òî àññîöèàöèÿ ìîëåêóë ñïîñîáñòâóåò áîëåå áûñòðîé ìåæìîëåêóëÿðíîé ðå-
ëàêñàöèè ýíåðãèè, â ÷àñòíîñòè, â VT è VV′-ïðîöåññàõ [66, 67]. Èçâåñòíî, ÷òî ïðîöåññ VT-ðåëàêñàöèè 
îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé íàèìåíüøåãî êîëåáàòåëüíîãî êâàíòà ωmin ìîëåêóëû [68], ïðè÷åì lnτVT ∼ ωmin. 
Êðîìå òîãî, ïðè çàäàííîé âåëè÷èíå êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè Å ïëîòíîñòü êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ρ(Å) 
ïðè îáðàçîâàíèè êîìïëåêñà çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò, ïîñêîëüêó 
 

 
 

ãäå s — ÷èñëî àêòèâíûõ êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû, ωI — ÷àñòîòû êîëåáàíèé. 
Ýêñïåðèìåíòàëüíî äîêàçàíî [69], ÷òî êîëåáàòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ ñîñòîÿíèé v = 1 ìîëåêóë DF è 

HF ïðè ñòîëêíîâåíèè ñ äèìåðàìè (DF)2 ïðîèñõîäèò ïóòåì îáðàçîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íîãî êîìïëåêñà, 
êîòîðûé ðàñïàäàåòñÿ ïîñëå ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ â íåì êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè. Ïðè ýòîì âðåìÿ ðåëàê-
ñàöèè ôàêòè÷åñêè îïðåäåëÿåòñÿ ñêîðîñòüþ îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ. 

Èññëåäîâàíèÿ êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè ìîëåêóë â ïàðàõ âîäû [70—72] ïîêàçàëè, ÷òî äèñïåðñèÿ 
è çàòóõàíèå óëüòðàçâóêà îïðåäåëÿþòñÿ âî âëàæíîì âîçäóõå àññîöèàöèåé ìîëåêóë. Ïî äàííûì óëüòðà-
çâóêîâûõ èçìåðåíèé óäàëîñü îïðåäåëèòü ýíòàëüïèþ è ýíòðîïèþ äèìåðèçàöèè ìîëåêóë âîäû è îöåíèòü 
ñîäåðæàíèå áîëåå êðóïíûõ àññîöèàòîâ. 

Ïðîáëåìû êèíåòèêè ðåëàêñàöèè ñ ó÷àñòèåì Âàí-äåð-Âààëüñîâûõ ìîëåêóë òåñíî ñâÿçàíû ñ ìåòà-
ñòàáèëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè, îáðàçóþùèìèñÿ ïðè ïàðíûõ ñòîëêíîâåíèÿõ ìîëåêóë ÷àñòèö. Äåòàëüíàÿ 
èíôîðìàöèÿ î ìåòàñòàáèëüíûõ è ñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ êîìïëåêñîâ ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ñîâðåìåí-
íûìè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè ìåòîäàìè. 
 

2. Ïàðíûå ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ è ïîãëîùåíèå èçëó÷åíèÿ â àòìîñôåðå 
 

2.1. Îáùèå ïðåäñòàâëåíèÿ î ñïåêòðàõ áèìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ 
 

Ñïåêòðàëüíûå ïðîÿâëåíèÿ Âàí-äåð-Âààëüñîâûõ êîìïëåêñîâ ïîäâåðæåíû áîëüøèì âàðèàöèÿì â 
çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è ïëîòíîñòè ãàçà, ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèÿ êîìïëåêñîâ íåëèíåéíî ñâÿçà-
íà ñ ïëîòíîñòüþ, à äèññîöèàöèîííûé ïðåäåë äîñòèãàåòñÿ ïðè ñðàâíèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïî-
òåíöèàëüíûå áàðüåðû äëÿ ïåðåñòàíîâîê ÷àñòèö âíóòðè êîìïëåêñà ìàëû: íåæåñòêîñòü êîìïëåêñà ïðè-
âîäèò ê ñëîæíîé ñòðóêòóðå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. Âèä ñïåêòðà çàâèñèò íå òîëüêî îò 
òåïëîâîãî âîçáóæäåíèÿ, íî è îò ñåëåêòèâíîãî, ïðè÷åì ñïåêòðàëüíûå ëèíèè óøèðÿþòñÿ ïî-ðàçíîìó 
ïðè ñåëåêòèâíîé íàêà÷êå ðàçëè÷íûõ ìîä. 

Ñäâèãè êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ ïðè îáðàçîâàíèè Âàí-äåð-Âààëüñîâûõ êîìïëåêñîâ, êàê ïðàâèëî, 
ìàëû. Âåëè÷èíû ñäâèãîâ îïðåäåëÿþòñÿ êàê òèïîì êîëåáàíèé, òàê è ãåîìåòðèåé êîìïëåêñà è ñèëîé 
ñâÿçè. Ïðè îáðàçîâàíèè âîäîðîäíîé ñâÿçè, íàïðèìåð, âîçìóùåíèå ÷àñòîòû âàëåíòíîãî êîëåáàíèÿ 
ïðîòîíîäîíîðíîé ìîëåêóëû íå ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ ìàëûì. Êâàäðàò ÷àñòîòû νîí-êîëåáàíèÿ ëèíåéíî çàâè-
ñèò îò ñèëîâîé ïîñòîÿííîé Í-ñâÿçè [73]. Â äèìåðå âîäû (Í2O)2, íàïðèìåð, ñäâèã ÷àñòîòû 
Δν = νîí(ñâîá.) — νîí(ñâÿç.) ñîñòàâëÿåò áîëåå ñòà ñì–1. Êàê âèäíî èç òàáë. 2, ñäâèãè âíóòðèìîëåêó-
ëÿðíûõ ÷àñòîò ïðè îáðàçîâàíèè áîëåå ñëàáî ñâÿçàííûõ àññîöèàòîâ ÑO2 íå ïðåâûøàþò íåñêîëüêèõ 
ñì–1. Â ðàáîòàõ [77—79] òåîðåòè÷åñêè è ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî åñëè â êîìïëåêñ âîâëåêàþò-
ñÿ ìîëåêóëû, èìåþùèå âûðîæäåííûå êîëåáàíèÿ, òî ñíÿòèå âûðîæäåíèÿ çà ñ÷åò ìåæìîëåêóëÿðíîãî 
âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæåò ïðèâåñòè ê ïîÿâëåíèþ íîâûõ êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ. Èç ðèñ. 9 âèäíî, ÷òî 
äàæå â ñëàáî ñâÿçàííîì äèìåðå (ÑO2)2 íîâûå âíóòðèìîëåêóëÿðíûå êîëåáàíèÿ îòñòîÿò â ýòîì ñëó÷àå 
íà íåñêîëüêî äåñÿòêîâ ñì–1 îò ïîðîæäàþùèõ èõ ìîíîìåðíûõ êîëåáàíèé. Ýòîò ïðèìåð äåìîíñòðèðóåò, 
÷òî â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ Âàí-äåð-Âààëüñîâû êîìïëåêñû ñïîñîáíû ýôôåêòèâíî ïîãëîùàòü ýíåðãèþ íà 
÷àñòîòàõ, ñîâåðøåííî íå ñâÿçàííûõ ñî ñäâèãàìè ÷àñòîò ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè è äàëåêî îòñòîÿ-
ùèõ îò ðàçðåøåííûõ äëÿ ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë ïåðåõîäîâ. 
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Îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà ìåíÿåò ïðàâèëà îòáîðà è èíäóöèðóåò ðàíåå çàïðåùåííûå ïåðåõîäû. Â 
ðÿäå ñëó÷àåâ äèôôóçíûå ñïåêòðû Âàí-äåð-Âààëüñîâûõ êîìïëåêñîâ ìîæíî îòîæäåñòâèòü ñî ñïåêòðà-
ìè, èíäóöèðîâàííûìè ñòîëêíîâåíèÿìè [80]. Ïîñëåäíèå ñâÿçàíû, ñîãëàñíî ïðèíèìàåìîìó îáû÷íî îï-
ðåäåëåíèþ, ñ êðàòêîâðåìåííûì äèïîëüíûì ìîìåíòîì, íàâåäåííûì â îäíîé èç ìîëåêóë â ïðîöåññå 
ñòîëêíîâèòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (â òå÷åíèå äëèòåëüíîñòè ñòîëêíîâåíèÿ τñò) ñ äðóãîé ìîëåêóëîé. 
Äåéñòâèòåëüíî, âðàùåíèå ìîíîìåðîâ ýôôåêòèâíî óñðåäíÿåò ìåæìîëåêóëÿðíûé ïîòåíöèàë, õîòÿ, êàê 
ïîêàçûâàþò ìîäåëüíûå òðàåêòîðíûå ðàñ÷åòû [81], àíèçîòðîïèÿ ïîòåíöèàëà ðåøàþùèì îáðàçîì ñêà-
çûâàåòñÿ íà ïîÿâëåíèè êâàçèñâÿçàííûõ è ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé. Ïîýòîìó åñëè â ïðîñòåéøèõ ñèñòåìàõ 
(íàïðèìåð, àòîì-äâóõàòîìíàÿ ìîëåêóëà) äîëÿ ñâÿçàííûõ è êâàçèñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé ìîæåò áûòü 
ìàëà, òî äëÿ àíèçîòðîïíî âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë ïðè íå ñëèøêîì âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî äîëÿ ñîñòîÿíèé ñ âðåìåíàìè æèçíè τ > τñã áóäåò ïðåâàëèðîâàòü íàä 
«ñâîáîäíûìè» ñîñòîÿíèÿìè ñ τ É τñò. Â òî æå âðåìÿ âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ âðåìÿ æèçíè êîãåðåíòíîãî 
öóãà êîëåáàíèé êîìïëåêñà τ ìåíüøå âðåìåíè ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè τñâ.ïð, ïîýòîìó ñïåêòðàëüíûå ëè-
íèè êîìïëåêñîâ ñèëüíî óøèðåíû. Ó÷èòûâàÿ âûñîêóþ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé è ìàëåíüêèå âåëè÷èíû 
âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ êîìïëåêñîâ, ìîæíî îæèäàòü ôîðìèðîâàíèÿ äèôôóçíûõ, íåðàçðåøåííûõ 
ïîëîñ äàæå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Òàêèå äèôôóçíûå ïîëîñû äîëæíû íàïîìèíàòü êîíòóðû ïîëîñ, 
èíäóöèðîâàííûõ ñòîëêíîâåíèÿìè. 
 

 
 

Ðèñ. 9. Îáëàñòü äóáëåòà Ôåðìè â ñïåêòðå ñïîíòàííîãî êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ â ñòðóå óãëåêèñëîãî ãà-
çà, ðàñøèðÿþùåéñÿ â âàêóóì [79]. Â íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà — òåîðåòè÷åñêèé ñïåêòð P-äèìåðà ÑO2 [78] 

 

2.2. Äèìåðíàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, íàáëþäàåìûõ â àòìîñôåðå 
 

Èíòåðïðåòàöèÿ äèôôóçíûõ ïîëîñ êàê ïîëîñ, èíäóöèðîâàííûõ ñòîëêíîâåíèÿìè, äàåò â áîëüøèí-
ñòâå ñëó÷àåâ êà÷åñòâåííî âåðíóþ êàðòèíó ñïåêòðà. Íà ðèñ. 10 ïîêàçàí ñïåêòð ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 
àçîòà ïðè Ð = 739 Òîðð è Ò = 77°Ê, ïîëó÷åííûé â [82] â êþâåòå Óàéòà ñ äëèíîé ïóòè L = 154 ì. 
Ïëîùàäü ïîä òåîðåòè÷åñêîé êðèâîé, îòâå÷àþùåé «èíäóöèðîâàííîìó» ïîãëîùåíèþ, áûëà ïðîèçâîëüíî 
âûáðàíà ðàâíîé 90% ïëîùàäè ïîä ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé. Ðàçíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíîãî è òåîðå-
òè÷åñêîãî ñïåêòðîâ íà ðèñ. 10 îòíåñåíà Ìàêåëëàðîì [82] ê ñïåêòðó ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé äèìåðîâ 
(N2)2, îäíàêî èíòåðïðåòàöèÿ ñïåêòðà äèìåðîâ àçîòà, êàê ïîêàçàíî â [82], âûçûâàåò ïîêà íåïðåîäîëè-
ìûå òðóäíîñòè. 
 
 



 Ñëàáîñâÿçàííûå ìîëåêóëÿðíûå êîìïëåêñû â àòìîñôåðå 1079 
 

 
 

 

Ðèñ. 10. ÈÊ-ñïåêòð àçîòà ïðè T = 77 Ê è 
Ð = 739 Òîðð [82]. Ïóíêòèðîì ïîêàçàí òåîðåòè÷å-
ñêèé ñïåêòð èíäóöèðîâàííîãî ïîãëîùåíèÿ 

Ðèñ. 11. Ñðàâíåíèå ëàáîðàòîðíîãî (1) ñïåêòðà âîäî-
ðîäà [83] ñî ñïåêòðîì, ïîëó÷åííûì ÊÀ «Âîÿäæåð-1» 
â àòìîñôåðå Þïèòåðà (2) 

 
Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì Ìàêåëëàð èññëåäîâàë â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ ñïåêòð âîäîðîäà â äàëå-

êîé ÈÊ-îáëàñòè [83],ãäå íà ôîíå èíäóöèðîâàííîãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ îò÷åòëèâî âèäíû ïèêè, îòâå-
÷àþùèå ïåðåõîäàì l = 1 ← 2, ãäå l — âðàùàòåëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî äèìåðà (Í2)2-Âàí-äåð-Âààëüñîâà 
ñâÿçü â äèìåðå âîäîðîäà òàê ñëàáà, ÷òî äåéñòâèòåëüíî ñâÿçàííûìè ÿâëÿþòñÿ ñîñòîÿíèÿ ëèøü ïðè 
l = 0 è 1, à ïðè l = 2 è 3 îáðàçóþòñÿ âðàùàòåëüíî-ìåòàñòàáèëüíûå ñîñòîÿíèÿ. Ñâîáîäíûå ñîñòîÿíèÿ 
ïðè l > 3 îòâå÷àþò çà èíäóöèðîâàííûé ñïåêòð. 

Êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 11 ïåðåõîä ïðè ω = 351 ñì–1 â ëàáîðàòîðíîì ñïåêòðå äèìåðîâ (Í2)2 îò÷åò-
ëèâî ïðîÿâëÿåòñÿ â ÈÊ-ñïåêòðå àòìîñôåðû Þïèòåðà, ïîëó÷åííîì ñ êîñìè÷åñêîãî àïïàðàòà «Âîÿä-
æåð». Àíàëîãè÷íûé ñïåêòð ïîëó÷åí «Âîÿäæåðîì» ïðè ïðîëåòå Ñàòóðíà. Òàêèì îáðàçîì, ïðåäïîëîæå-
íèå, âïåðâûå âûñêàçàííîå â ðàáîòàõ [84, 85], áûëî äîêàçàíî è, òåì ñàìûì, âïåðâûå â àòìîñôåðàõ 
ïëàíåò áûëî äîêàçàíî ñóùåñòâîâàíèå óñòîé÷èâûõ äèìåðèçîâàííûõ ìîëåêóë. Âîäîðîä ñîñòàâëÿåò â 
àòìîñôåðàõ Þïèòåðà è Ñàòóðíà ñîîòâåòñòâåííî 89 è 94% [86]. Ìàëûå ñîñòàâëÿþùèå, òàêèå êàê ìåòàí 
è àììèàê, èìåþò îáúåìíîå ñîäåðæàíèå ∼10–4, îäíàêî îíè íåñðàâíåííî áîëåå ñïîñîáíû ê îáðàçîâàíèþ 
ñâÿçàííûõ ìîëåêóë ÷åì âîäîðîä. Îòíîøåíèÿ ýíåðãèé ñâÿçè ñîîòâåòñòâóþùèõ äèìåðîâ ê ýíåðãèè ñâÿ-
çè (Í2)2 ñîñòàâëÿþò ïî ìåíüøåé ìåðå ïîðÿäîê äëÿ ìåòàíà è 50 ðàç äëÿ àììèàêà [87, 88]. 

Áèíàðíûå êîìïëåêñû êèñëîðîäà è àçîòà, ïîæàëóé, åäèíñòâåííûå ïðåäñòàâèòåëè Âàí-äåð-
Âààëüñîâûõ ìîëåêóë, ïîãëîùåíèå êîòîðûõ â âèäèìîé è áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè ñïåêòðà çàôèêñèðîâàíî 
ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì ìåòîäîì â çåìíîé àòìîñôåðå. Îòñóòñòâèå âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû íàáëþäàåìûõ 
ïîëîñ ïîçâîëÿåò îòíåñòè èõ ê ñïåêòðàì ìåòàñòàáèëüíûõ, êîðîòêîæèâóùèõ ÷àñòèö, çàíèìàþùèì ïðî-
ìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó ñïåêòðàìè ñòàáèëüíûõ äèìåðîâ è ñïåêòðàìè, «èíäóöèðîâàííûìè» 
ñòîëêíîâåíèÿìè. Ïîëíîå îïèñàíèå ñïåêòðà òàêèõ ìîëåêóë ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî íà îñíîâå ðàññìîòðå-
íèÿ âñåõ âîçìîæíûõ ñâÿçàííûõ è êâàçèñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé ñòàëêèâàþùåéñÿ ïàðû, ïîýòîìó áîëåå 
ïåðñïåêòèâíîé ïðåäñòàâëÿåòñÿ èíòåðïðåòàöèÿ íàáëþäàåìûõ äèôôóçíûõ ïîëîñ êàê àíîìàëüíî óøè-
ðåííûõ ïîëîñ ìåòàñòàáèëüíûõ äèìåðîâ. Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ïîëîñû, ïðèíàäëåæàùèå ìîëåêóëàì 
(O2)2 (λ = 6299; 5769; 4773 Å), âïåðâûå íàáëþäàë Æàíñåí [12] â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ àòìîñôåðû ïðè 
íèçêîì ñîëíöå. Ôóíäàìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ êèñëîðîäà â ðàçëè÷íûõ àãðåãàòíûõ ñîñòîÿ-
íèÿõ áûëî âûïîëíåíî Â.È. Äèàíîâûì-Êëîêîâûì [89—91]. Â ÷àñòíîñòè, èì áûëè èññëåäîâàíû äèô-
ôóçíûå ïîëîñû â áëèæíåì ÈÊ-äèàïàçîíå (λ = 1,26 ìêì è λ = 1,06 ìêì), ïðèíàäëåæàùèå äèìåðàì 
èëè, òî÷íåå, ñòîëêíîâèòåëüíîé ïàðå (O2)2 â àòìîñôåðå. Ýòè ïîëîñû ÿâëÿþòñÿ àíàëîãîì «àòìîñôåð-

íîé» è «ÈÊ-àòìîñôåðíîé» ïîëîñ êèñëîðîäà: 3 1 3(0) 2g g g

− −

Σ + Δ ← Σ  è 3 1 3(1) 2 ,g g g

− −

Σ + Δ ← Σ  ãäå 1 â ñêîá-

êàõ óêàçûâàåòñÿ íà êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå. Çàìåòèì, ÷òî â ìîëåêóëå (O2)2 ýëåêòðîííîå è êîëåáà-

òåëüíîå âîçáóæäåíèÿ â ñîñòîÿíèè 3 1 (1),g g

−

Σ + Δ  íàïðèìåð, ìîæíî ñ÷èòàòü ëîêàëèçîâàííûìè êàê â îä-

íîé è òîé æå ìîëåêóëå O2, òàê è â ðàçëè÷íûõ. 
Ñîãëàñíî äàííûì [92] èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû 1,26 ìêì â ñïåêòðå äèìåðîâ (O2)2 ïðåâûøàåò ïîëî-

ñû 1,06 ìêì ïðèáëèçèòåëüíî â òðè ðàçà, òîãäà êàê â ñïåêòðå ìîëåêóë O2 àíàëîãè÷íîå îòíîøåíèå ñî-
ñòàâëÿåò îêîëî 200. Òî÷íàÿ ïðè÷èíà òàêîãî âîçðàñòàíèÿ èíòåíñèâíîñòè íå óñòàíîâëåíà. Âîçìîæíî, 
äåôîðìàöèÿ âåðõíåãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè îáðàçîâàíèè êîìïëåêñà ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ 
ôàêòîðà Ôðàíêà-Êîíäîíà äëÿ ïåðåõîäà 1 ← 01,06 ìêì. Èìåþòñÿ è äðóãèå óìîçðèòåëüíûå îáúÿñíåíèÿ 
ýòîãî ôàêòà [92]. Âîçðàñòàíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû 1,06 ìêì ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî â àòìîñôåðíûõ 
óñëîâèÿõ îíà ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ äèìåðàìè êèñëîðîäà (åå èíòåíñèâíîñòü êâàäðà-
òè÷íî çàâèñèò îò äàâëåíèÿ), òîãäà êàê ïîëîñà 0—0 ïåðåõîäà 1,26 ìêì ìàñêèðóåòñÿ òîíêîé ñòðóêòóðîé 
«àòìîñôåðíîé» ïîëîñû O2. 

Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ìîëåêóëû 3

2O (X )g
−

Σ  èìååò ñïèí s = 1, ÷òî äåëàåò åå ðåäêèì èñêëþ÷åíèåì â 

ðÿäó îáû÷íî ñèíãëåòíûõ (s = 0) äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë. Ïðè îáðàçîâàíèè äèìåðà îñíîâíîå ñîñòîÿíèå â 
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ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëàìè ñëîæåíèÿ ìîìåíòîâ êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ ìîæåò èìåòü ñïèí s = 0,1 èëè 2. Òà-
êèì îáðàçîì, âáëèçè òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ âîçíèêàåò ñèíãëåòíîå è êâèíòåòíîå. Èçó÷åíèå ñïåêòðîâ 
èçîòîïîçàìåùåííûõ ìîëåêóë (O2)2 â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìàòðèöå àòîìîâ Ne [93] ïîêàçàëî, ÷òî âåëè-
÷èíà ñèíãëåò-òðèïëåòíîãî ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñîñòàâëÿåò îêîëî 55 ñì–1. Ìîäåëüíûå 
ðàñ÷åòû ñïåêòðîâ ìåæìîëåêóëÿðíûõ äèìåðîâ (O2)2 (ñì., íàïðèìåð, [94]) ïîêàçûâàþò, ÷òî ÷åòûðå 
íèçêî÷àñòîòíûõ êîëåáàíèÿ äèìåðà èìåþò ÷àñòîòû ïðèìåðíî 10—50 ñì–1. Òàêèì îáðàçîì, âáëèçè îñ-
íîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñòðóêòóðà ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûõ òåðìîâ ìîëåêóëû (O2)2 ÷ðåçâû÷àéíî ñëîæíà. 
Òåîðåòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðà ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé äèìåðîâ êèñëîðîäà â [95] ïîêàçàëî, 
÷òî ïðè ó÷åòå çàòîðìîæåííîãî âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ ñëîæíàÿ ñïèí-âðàùàòåëüíàÿ òîíêàÿ ñòðóêòóðà 
ñïåêòðà îêàçûâàåòñÿ î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíîé ê ãåîìåòðèè äèìåðà, ïðèðîäå âíóòðåííèõ äâèæåíèé è êîí-
ñòàíòàì ìàãíèòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Èññëåäîâàíèå è óñòàíîâëåíèå ýòèõ õàðàêòåðèñòèê — àêòóàëüíàÿ 
çàäà÷à äëÿ ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü, ïî-âèäèìîìó, ðåøåíà ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ãàçîäèíàìè÷åñêîãî ìåòîäà ãåíåðàöèè êîìïëåêñîâ êèñëîðîäà. 
 

2.3. Ïðîÿâëåíèå äèìåðèçàöèè ìîëåêóë â êîíòèíóàëüíûõ ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ 
 

Â ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé ÷àñòè íàñòîÿùåãî îáçîðà áûëî áû íåâîçìîæíî íå óïîìÿíóòü î äèìåðàõ âî-
äû â àòìîñôåðå è î ïðîáëåìå êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ. Âîïðîñ î ðîëè äèìåðîâ âîäû â êîíòèíó-
àëüíîì ïîãëîùåíèè ÈÊ-èçëó÷åíèÿ âîäÿíûì ïàðîì, â îñîáåííîñòè â îáëàñòè 8— 13 ìêì, âñå åùå îñ-
òàåòñÿ ïðåäìåòîì îæèâëåííûõ äèñêóññèé (ñì., íàïðèìåð, [96—102]). Íå âûçûâàåò ñîìíåíèé, ÷òî ôè-
çè÷åñêàÿ ïðèðîäà êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ñâÿçàíà ñ ìåæìîëåêóëÿðíûì âçàèìîäåéñòâèåì. Îäíàêî 
âîïðîñ î òîì, ñëåäóåò ëè ó÷èòûâàòü ñâÿçàííûå è êâàçèñâÿçàííûå ñîñòîÿíèÿ äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýòîãî 
ýôôåêòà èëè æå äîñòàòî÷íî ó÷åñòü ïîïðàâêè ê ôîðìå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé çà ñ÷åò «ñâîáîäíûõ», ïðî-
ëåòíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìîëåêóë Í2O, îñòàåòñÿ îòêðûòûì. Íàì ïðåäñòàâëÿåòñÿ, ÷òî â çíà÷èòåëüíîé 
ñòåïåíè ñóòü ýòîé äèñêóññèè — â âûáîðå áîëåå àäåêâàòíîãî àïïàðàòà äëÿ îïèñàíèÿ îäíîãî ôèçè÷åñêî-
ãî ÿâëåíèÿ ñëîæíîé ïðèðîäû. 
 

 
 

Ðèñ. 12. Ñïåêòðàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïîãëîùåíèÿ äèìåðîâ (Í2O)2 ïðè λ t8 ìêì, T = 300°Ê, 

2H O
P = 10 ìáàð, ìîëüíàÿ äîëÿ äèìåðîâ õ2 = 3 ⋅ 10–4; øòðèõîâàÿ—[108]; øòðèõïóíêòèðíàÿ—ïî äàí-

íûì [109]; ñïëîøíàÿ ëèíèÿ—ýêñïåðèìåíòàëüíîå êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå [106] 
 

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî â òåðìîäèíàìè÷åñêèõ [103], òðàíñïîðòíûõ [104], è ñïåêòðàëüíûõ [73, 105] 
ñâîéñòâàõ âîäÿíîãî ïàðà ïðîÿâëÿåòñÿ àññîöèàöèÿ ìîëåêóë ïîñðåäñòâîì îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿ-
çåé. Òðóäíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îáðàçîâàíèå ñâÿçàííûõ è êâàçèñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé ìîæíî ïîëíî-
ñòüþ èãíîðèðîâàòü â óñëîâèÿõ àòìîñôåðû. Îäíèì èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ àðãóìåíòîâ ïðîòèâ 
«äèìåðíîé» ãèïîòåçû ïîãëîùåíèÿ â êîíòèíóóìå âîäÿíîãî ïàðà ÿâëÿåòñÿ àíàëèç ÷àñòîò è èíòåíñèâíî-
ñòåé ìåæìîëåêóëÿðíûõ ïåðåõîäîâ (ñì., íàïðèìåð, [97, 106]). Äåéñòâèòåëüíî, êðûëüÿ ëèáðàöèîííûõ, 
íàèáîëåå âûñîêî÷àñòîòíûõ ïîëîñ ìåæìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé ðåçêî ñïàäàþò â êîðîòêîâîëíîâóþ 
ñòîðîíó ïðè ω t 600—700 ñì–1, òîãäà êàê êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå ìåíÿåòñÿ ñ ÷àñòîòîé îòíîñè-
òåëüíî ìåäëåííî. Ìîæíî ïîêàçàòü, îäíàêî, ÷òî âñÿ îáëàñòü îêíà ïðîçðà÷íîñòè àòìîñôåðû 8—13 ìêì 
ïëîòíî çàïîëíåíà îáåðòîíàìè è êîìáèíàöèîííûìè ïîëîñàìè ìåæìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé [107, 108]. 
Ïðè ýòîì èõ èíòåíñèâíîñòè äàæå â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ñðàâíèìû ñ èíòåíñèâíîñòÿìè ïåðå-
õîäîâ ïåðâîãî ïîðÿäêà [108]. Ïåðâûé îïûò áîëåå ïîëíîãî ðåøåíèÿ àíãàðìîíè÷åñêîé çàäà÷è âàðèàöè-
îííûì ìåòîäîì â ðàáîòå [109] ïîêàçàë, ÷òî ïðè ó÷åòå ìåõàíè÷åñêîé è ýëåêòðîîïòè÷åñêîé àíãàðìî-
íè÷íîñòè ïîëîñû âûñîêèõ ïîðÿäêîâ èìåþò èíòåíñèâíîñòü, äîñòàòî÷íóþ äëÿ èíòåðïðåòàöèè êîíòèíó-
àëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ñ òî÷êè çðåíèÿ äèìåðîâ ìåõàíèçìà. Êà÷åñòâåííûé õîä ñå÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ, êàê 
ïîêàçàíî íà ðèñ. 12, ñîãëàñóåòñÿ ñ íàáëþäàåìûì. Òåì íå ìåíåå âîïðîñ íå ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ ðåøåííûì: âî-
ïåðâûõ, ïîòðåáóþòñÿ, âåðîÿòíî, áîëüøèå óñèëèÿ äëÿ óòî÷íåíèÿ õàðàêòåðèñòèê ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíî-
ñòè äèìåðîâ âîäû, êîòîðûå ïîçâîëèëè áû ïðîâîäèòü ðàñ÷åòû ñ òðåáóåìîé òî÷íîñòüþ è, âî-âòîðûõ, íåîá-
õîäèìî ïîñòðîèòü òåîðåòè÷åñêóþ ìîäåëü äëÿ îïèñàíèÿ óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, ïðèâîäÿùåãî â 
èòîãå ê ôîðìèðîâàíèþ êîíòèíóàëüíîãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ è îïèñûâàþùåãî åãî àíîìàëüíûé òåìïåðà-
òóðíûé õîä [110]. Íåêîòîðûé øàã â ýòîì íàïðàâëåíèè ñäåëàí â [111], ãäå ïîêàçàíî, ÷òî êîëè÷åñòâî ìå-
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òàñòàáèëüíûõ äèìåðîâ (ðå÷ü èäåò òîëüêî î òåðìè÷åñêè êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ ìîëåêóëàõ) ìîæåò 
áûòü âåëèêî ïðè òåìïåðàòóðàõ, ñóùåñòâåííî ìåíüøèõ ýíåðãèè äèññîöèàöèè êîìïëåêñîâ. Ìåòàñòàáèëüíûå 
ìîëåêóëû ìîãóò ñïîíòàííî ðàñïàäàòüñÿ çà âðåìÿ, ìåíüøåå âðåìåíè ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè. Áëàãîäàðÿ 
ýòîìó èõ ñïåêòðàëüíûå ëèíèè óøèðÿþòñÿ çíà÷èòåëüíî ñèëüíåå, ÷åì ïðè óäàðíî-ñòîëêíîâèòåëüíîì ìåõà-
íèçìå óøèðåíèÿ è, òàêèì îáðàçîì, ìîæåò ñôîðìèðîâàòüñÿ êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå. 

Îäèí èç íàèáîëåå óáåäèòåëüíûõ àðãóìåíòîâ ïðîòèâ äèìåðíîãî ìåõàíèçìà ïîãëîùåíèÿ â êîíòè-
íóóìå âîäÿíîãî ïàðà âûäâèíóò íåäàâíî â ðàáîòå [100], ãäå áûëè ñïåöèàëüíî èññëåäîâàíû ëèíåé÷àòîå 
è êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèÿ íà ÷àñòîòàõ ãåíåðàöèè ÑO2-ëàçåðà. Èçìåðåíèÿ ñ ïîìîùüþ ÷óâñòâèòåëü-
íîé îïòèêî-àêóñòè÷åñêîé ÿ÷åéêè ïîêàçàëè, ÷òî òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùå-
íèÿ âîäÿíîãî ïàðà íà ÷àñòîòàõ ãåíåðàöèè ÑO2-ëàçåðà 10Ð (20), 10Ð(24) è 10Ð(30) ñîãëàñóþòñÿ ñ 
ïðåäëîæåíèåì î äèìåðíîì ïîãëîùåíèè â øèðîêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð T = 253—345°Ê. Äëÿ ëèíèè 
10Ð(30), íàèìåíåå çàâèñÿùåé îò âëèÿíèÿ áëèçêèõ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà, îöåíåííàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè äè-
ìåðîâ ïîëó÷èëàñü ðàâíîé De = —6,31 êêàë/ìîëü, à ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ σd = 2,6 ⋅ 10–20 ñì2/ìîë. 
Èçìåðåíèÿ ëèíåéíîãî è êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ïðîâîäèëèñü òàêæå â [100] â äèôôóçíîé êàìåðå, 
â êîòîðîé ïîääåðæèâàëñÿ ïîñòîÿííûé ãðàäèåíò òåìïåðàòóðû ïî âûñîòå. Ýòî ïîçâîëÿëî äîñòè÷ü ñî-
ñòîÿíèÿ ïåðåñûùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà, êîòîðîå èìåëî ìàêñèìóì ïî âûñîòå ÷àñòè êàìåðû. Ïðè ñðàâíè-
òåëüíî íåáîëüøèõ äîñòèãàâøèõñÿ ïåðåñûùåíèÿõ 1 < s É 1,5 êîíöåíòðàöèÿ äèìåðîâ ïðîïîðöèîíàëüíà 
êâàäðàòó ñòåïåíè ïåðåñûùåíèÿ s, à íå êâàäðàòó ëîêàëüíîãî ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ Ð. Äåéñòâèòåëüíî, 
çàâèñèìîñòü êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ íà ëèíèè 10Ð(20) îò âûñîòû âûÿâèëà ÿâíûé ìàêñèìóì, òî-
ãäà êàê ëèíåé÷àòîå ïîãëîùåíèå íà ëèíèè 10R(20) ìåíÿåòñÿ ïî âûñîòå ìîíîòîííî. Îöåíêè ïîêàçàëè, 
÷òî, åñëè îòîæäåñòâèòü ïîãëîùåíèå â ìàêñèìóìå ñ äèìåðíûì, òî ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ σd íà óêàçàííîé 
ëèíèè ãåíåðàöèè ëàçåðà íå ïðåâûøàåò 10–21 ñì2/ìîë. Ýòà âåëè÷èíà ñóùåñòâåííî (áîëåå ÷åì íà ïîðÿ-
äîê) ìåíüøå èçìåðåííîé ðàíåå â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ïðè ýêñïåðèìåíòàõ 
â ïåðåñûùåííîì ïàðå ðåçóëüòàòîâ àâòîðû [100] ïðèøëè ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî ñå÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ äè-
ìåðîâ ñëèøêîì ìàëû, ÷òîáû ìîæíî áûëî îáúÿñíèòü íàáëþäàåìîå êîíòèíóàëüíîå ïîãëîùåíèå. Ðàññó-
æäåíèÿì àâòîðîâ, âïðî÷åì, ìîæíî ïðîòèâîïîñòàâèòü ðÿä âîçðàæåíèé. Òåîðåòè÷åñêèå îöåíêè êîíöåí-
òðàöèé äèìåðîâ (íåîáõîäèìûå äëÿ îöåíêè ñå÷åíèé ïîãëîùåíèÿ ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì) ìîãóò 
áûòü ïðîâåäåíû äàæå äëÿ ðàâíîâåñíûõ óñëîâèé ñ òî÷íîñòüþ äî ïîðÿäêà âåëè÷èíû. Äàëåå, ñòàáèëü-
íîñòü ïðîöåññîâ â äèôôóçèîííîé êàìåðå è âîçìîæíîñòü èõ îäíîçíà÷íîé èíòåðïðåòàöèè âûçûâàåò 
ñîìíåíèÿ. Ñàìè àâòîðû [100] óêàçûâàþò íà íåàäåêâàòíîå òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå ëèíåé÷àòîãî ïîãëî-
ùåíèÿ ïî âûñîòå, ñâÿçûâàÿ åãî ñ ðàññëîåíèåì â êàìåðå âîäÿíîãî ïàðà è áóôåðíîãî ãàçà — àçîòà. Íà 
íàø âçãëÿä, áîëåå óáåäèòåëüíûìè ìîãëè áû áûòü àíàëîãè÷íûå ýêñïåðèìåíòû ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçî-
äèíàìè÷åñêîãî ñïîñîáà ñîçäàíèÿ ïåðåñûùåííîãî ïàðà. Ïðè ýòîì â ñòàöèîíàðíûõ è õîðîøî êîíòðîëè-
ðóåìûõ óñëîâèÿõ ìîæåò áûòü ñîçäàíà ïðàêòè÷åñêè ëþáàÿ ñòåïåíü ïåðåñûùåíèÿ. 

Èçëîæåííûå âûøå ðåçóëüòàòû íåêîòîðûõ òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ïî-
ãëîùåíèÿ â «îêíå ïðîçðà÷íîñòè» 8—13 ìêì âîäÿíîãî ïàðà ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîêà íå óäàåòñÿ äîñòè÷ü 
êîëè÷åñòâåííîãî ñîãëàñèÿ àïðèîðíûõ òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòîâ. Ïðè÷èíîé 
ýòîìó, áåçóñëîâíî, ñëóæèò âåñüìà ïîâåðõíîñòíûé óðîâåíü çíàíèé î ôîðìèðîâàíèè ñïåêòðà ïîãëîùå-
íèÿ íåæåñòêîé ïàðû âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë âîäû. Äîñòàòî÷íî ïîëíîå òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå 
ñïåêòðà óäàåòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîâåñòè ëèøü äëÿ ïðîñòåéøèõ ñèñòåì, íàïðèìåð, äëÿ N2…Ar. 
Äàæå äëÿ ÷åòûðåõàòîìíûõ êîìïëåêñîâ, íàïðèìåð, (N2)2 òåîðåòè÷åñêèå ìîäåëè íå ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñ-
ïåðèìåíòîì [82, 112]. 

Çàìåòèì, ÷òî äèìåðû (N2)2 ïðèâëåêàëèñü â [113] äëÿ èíòåðïðåòàöèè êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ 
â ñòîëêíîâèòåëüíî-èíäóöèðîâàííîé 4-ìêì ïîëîñå àçîòà â àòìîñôåðå. Â [113] âûñêàçàíî òàêæå ïðåä-
ïîëîæåíèå, ÷òî êîíòèíóóì çà êàíòîì 4,3-ìêì ïîëîñû ÑO2 ñâÿçàí ñ êîìïëåêñàìè CO2…N2, à ïîãëî-
ùåíèå îêîëî 4,2 ìêì îáóñëîâëåíî êîìïëåêñàìè N2…H2O. Ïðÿìûå îöåíêè îãèáàþùåé íèçêî÷àñòîòíî-
ãî êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà âîäîðîäîñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ N2…H2O ïðîâîäèëèñü â 
[114], îäíàêî ýòè ðàñ÷åòû íóæäàþòñÿ â ñóùåñòâåííîé ìîäåðíèçàöèè íà áàçå óòî÷íåííûõ ìîëåêóëÿð-
íûõ õàðàêòåðèñòèê êîìïëåêñà è áîëåå ñîâåðøåííûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ìîäåëåé. 
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À . À .  V i g a s i n . Weakly Coupled Molecular Complexes in the Atmosphere. 
 

The overview presents an analysis of the role of van der Waals molecules in the physico-chemical transformations 
of the atmospheric particles as well as in the interactions of the particles with radiation. Some data are presented on 
the content of binary complexes in the Planets' atmospheres. It is shown in the paper that the presence of van der 
Waals molecules must be taken into account when modelling the atmospheric processes. 


