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Ðàññìîòðåíû ïðîÿâëåíèÿ èíòåðôåðåíöèè ëèíèé è êîíå÷íîé äëèòåëüíîñòè ìîëåêóëÿðíûõ ñòîëêíîâåíèé â 
ÈÊ-ñïåêòðàõ ãàçîâ. Ïðèâåäåí îáçîð ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ýòèõ ýôôåêòîâ è äàíî èõ òåîðåòè÷åñêîå 
îïèñàíèå. Ïîêàçàíî, ÷òî èíòåðôåðåíöèÿ ëèíèé ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ïåðåðàñïðåäåëåíèþ èíòåíñèâíîñòè â 
îáëàñòè ïåðåêðûâàíèÿ ëèíèé, â òîì ÷èñëå ê ðåçêîìó ïàäåíèþ ïîãëîùåíèÿ â ïåðèôåðèéíûõ ó÷àñòêàõ ïîëîñû. 
Ýôôåêò êîíå÷íîé äëèòåëüíîñòè ñòîëêíîâåíèé èãðàåò âàæíóþ ðîëü â ôîðìèðîâàíèè äàëåêèõ êðûëüåâ ïîëîñ. 

 

Ââåäåíèå 
 

Îäíèì èç ãëàâíûõ ôàêòîðîâ, îñëàáëÿþùèõ ÈÊ-èçëó÷åíèå ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç àòìîñôåðó, 
ÿâëÿåòñÿ ìîëåêóëÿðíîå ïîãëîùåíèå. Äëÿ ïðàâèëüíîãî åãî ðàñ÷åòà êðîìå ÷àñòîò è èíòåíñèâíîñòåé êî-
ëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé, èíôîðìàöèÿ î êîòîðûõ ñîäåðæèòñÿ â èçâåñòíûõ àòëàñàõ [1—3], 
íåîáõîäèìà òàêæå ðàçâèòàÿ òåîðèÿ êîíòóðà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ â ìîëåêóëÿðíûõ ñïåê-
òðàõ. Èñòîðè÷åñêè ñëîæèëîñü òàê, ÷òî äîëãîå âðåìÿ òåîðåòè÷åñêèå ðàáîòû ïî ôîðìå ëèíèé (Ëîðåíö, 
ßáëîíñêèé, Âàéñêîïô) áàçèðîâàëèñü íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèÿõ àòîìíûõ ñïåêòðîâ, ÷òî è 
îïðåäåëèëî íàèáîëåå ðàçâèòûå ðàçäåëû òåîðèè — îïèñàíèå öåíòðàëüíîé ÷àñòè ëèíèè ïî ìîäåëè Ëî-
ðåíöà è èñïîëüçîâàíèå àäèàáàòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ è òåîðèè âîçìóùåíèé ïðè ðàñ÷åòå êðûëüåâ. 

Ñ 50-õ ãîäîâ íà÷èíàåòñÿ áóðíîå ðàçâèòèå èññëåäîâàíèé ìîëåêóëÿðíûõ ñïåêòðîâ, ñòèìóëèðîâàí-
íîå äîñòèæåíèÿìè â ýêñïåðèìåíòàëüíîé òåõíèêå, à òàêæå èçâåñòíîé ðàáîòîé Àíäåðñîíà [4]. Ðåçóëüòà-
òîì ýòèõ èññëåäîâàíèé ìîæíî ñ÷èòàòü óâåðåííóþ êîíñòàòàöèþ òîãî, ÷òî â ïîëîñàõ ñ õîðîøî ðàçðå-
øåííîé âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðîé ïðè äàâëåíèÿõ ãàçà âûøå íåñêîëüêèõ ìèëëèìåòðîâ ðòóòíîãî ñòîëáà 
öåíòðàëüíûå ó÷àñòêè ëèíèé õîðîøî îïèñûâàþòñÿ êîíòóðîì Ëîðåíöà ñ øèðèíîé, ëèíåéíî çàâèñÿùåé 
îò ïëîòíîñòè ãàçà. Òåîðèÿ Àíäåðñîíà è ïîñëåäóþùèå åå âàðèàíòû è ìîäèôèêàöèè [5—7] ïîçâîëèëè 
ïðîâîäèòü êîëè÷åñòâåííûå ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé. 

Îäíàêî óñïåõ ýòèõ òåîðåòè÷åñêèõ ðàçðàáîòîê â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îáåñïå÷èâàëñÿ ïðè èõ êîí-
êðåòíîì èñïîëüçîâàíèè äëÿ ðàñ÷åòîâ ïðîçðà÷íîñòè àòìîñôåðû. Äåëî â òîì, ÷òî â îáëàñòè öåíòðàëü-
íûõ ó÷àñòêîâ ëèíèé äëÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ àòìîñôåðû íàáëþäàåòñÿ ïîëíîå ïîãëîùåíèå, à çàêî-
íîìåðíîñòè ïðîõîæäåíèÿ ÈÊ-ðàäèàöèè â òàê íàçûâàåìûõ îêíàõ ïðîçðà÷íîñòè àòìîñôåðû îïðåäåëÿ-
þòñÿ ôîðìîé êðûëüåâ ëèíèé. Â òî æå âðåìÿ óêàçàííûé òåîðåòè÷åñêèé ïîäõîä ñîäåðæèò ðÿä ïðèáëè-
æåíèé, îãðàíè÷èâàþùèõ åãî ïðèìåíåíèå ê îáëàñòè êðûëüåâ. Ïåðâîå îãðàíè÷åíèå ñâÿçàíî ñ èñïîëüçî-
âàíèåì óäàðíîãî èëè ìàðêîâñêîãî ïðèáëèæåíèÿ, ò.å. ñ ïðåíåáðåæåíèåì ýôôåêòàìè êîíå÷íîé äëè-
òåëüíîñòè ñòîëêíîâåíèé. Êàê áóäåò ïîêàçàíî, ýòî ïðèáëèæåíèå ïðèâîäèò ê îøèáêàì â ðàññ÷èòàííîì 
êîíòóðå ïðè ñìåùåíèÿõ îò öåíòðà ëèíèè, ïðåâûøàþùèõ îáðàòíóþ äëèòåëüíîñòü ñòîëêíîâåíèÿ. Âòî-
ðîå îãðàíè÷åíèå, .ïðèñóùåå èìåííî ìîëåêóëÿðíûì ñïåêòðàì, îáóñëîâëåíî ïðåäñòàâëåíèåì î ïîëîñå 
êàê î ñóììå èçîëèðîâàííûõ, íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ ëèíèé. Ïðåíåáðåæåíèå âçàèìîäåéñòâèåì ëèíèé 
ìîæåò ïðèâåñòè ê îøèáêàì ïðè îïèñàíèè ó÷àñòêîâ ñïåêòðà, ãäå äâå èëè íåñêîëüêî ëèíèé âíîñÿò 
ñðàâíèìûé âêëàä â ïîãëîùåíèå. Ê òàêèì ó÷àñòêàì, â ÷àñòíîñòè, îòíîñÿòñÿ îáëàñòè ïåðåêðûâàþùèõñÿ 
êðûëüåâ ëèíèé. Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ìû ðàññìîòðèì òåîðåòè÷åñêèé ïîäõîä, ïîçâîëÿþùèé âûéòè çà 
ðàìêè ýòèõ äâóõ îãðàíè÷åíèé è ïðîàíàëèçèðîâàòü îòíîñèòåëüíóþ ðîëü óêàçàííûõ ýôôåêòîâ â ôîð-
ìèðîâàíèè ðàçëè÷íûõ ÷àñòåé êîíòóðà. Ðàçâèòûé ïîäõîä áóäåò òàêæå èñïîëüçîâàí äëÿ êîëè÷åñòâåííî-
ãî îïèñàíèÿ äàííûõ ýêñïåðèìåíòà. 
 

Îáùèé ôîðìàëèçì 
 

Êîíòóð ïîëîñû â ñïåêòðå ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ìîæíî îïèñàòü âûðàæåíèåì 
 

 (1) 
 

ãäå β = (kT)–1; k — ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà; Ò — òåìïåðàòóðà ãàçà; ω — ñìåùåíèå ÷àñòîòû îò öåíòðà 
ïîëîñû, 
 

 (2) 
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— ñïåêòðàëüíàÿ ôóíêöèÿ; C(t) — êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ âåêòîðà Ì — äèïîëüíîãî ìîìåíòà ñîîò-
âåòñòâóþùåãî êîëåáàòåëüíîãî ïåðåõîäà; ωv — ÷àñòîòà êîëåáàòåëüíîãî ïåðåõîäà [8, 11]. Ìíîæèòåëü 
ïðè ñïåêòðàëüíîé ôóíêöèè â (1) íîñèò óíèâåðñàëüíûé õàðàêòåð, ïîýòîìó ïðè àíàëèçå êîíòóðà ïîëîñ 
öåëåñîîáðàçíî îñíîâíîå âíèìàíèå ñîñðåäîòî÷èòü íà ñâîéñòâàõ ñïåêòðàëüíîé ôóíêöèè (2). Ôîðìóëà 
(1) ïîëó÷åíà â ïðåäïîëîæåíèè î ïðåíåáðåæèìî ìàëîì âëèÿíèè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ âçàèìî-
äåéñòâèé íà êîíòóð ðàññìàòðèâàåìîé ïîëîñû. Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè âëèÿíèå ñëàáûõ êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìîæíî ó÷èòûâàòü â âèäå ïîïðàâîê ê ÷àñòîòàì ëèíèé. 

Äëÿ ïðîñòîòû èçëîæåíèÿ ðàññìîòðèì ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç ñïåêòðîñêîïè÷åñêè àêòèâíîé ìîëåêóëû 
À è. ÷àñòèö îêðóæåíèÿ, èãðàþùèõ ðîëü òåðìîñòàòà. Ãàìèëüòîíèàí òàêîé ñèñòåìû ìîæíî ïðåäñòàâèòü â 
âèäå Í = ÍA+ÍB+Í1 = H0+H1, ãäå ÍÀ — âðàùàòåëüíûé ãàìèëüòîíèàí ìîëåêóëû À; ÍB — ãàìèëüòî-
íèàí òåðìîñòàòà; Í1 — ÷ëåí, îïèñûâàþùèé âîçìóùåíèå âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóëû îêðóæå-
íèåì. Ïðè àíàëèçå êîððåëÿöèîííîé è ñïåêòðàëüíîé ôóíêöèé óäîáíî èñïîëüçîâàòü ôîðìàëèçì ïðî-
ñòðàíñòâà ëèíèé [6, 9—10]. Êàæäîìó îïåðàòîðó Ð ïðîñòðàíñòâà ñîñòîÿíèé â ïðîñòðàíñòâå ëèíèé ñî-
îòâåòñòâóåò âåêòîð P〉〉.  Ñêàëÿðíîå ïðîèçâåäåíèå òàêèõ âåêòîðîâ åñòü òåðìîäèíàìè÷åñêîå ñðåäíåå îò 

ïðîèçâåäåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ îïåðàòîðîâ: 
 

 
 

Â ðàìêàõ ýòîãî ôîðìàëèçìà êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ ïðèîáðåòàåò âèä 
 

 
 

ãäå L = L0+L1 — ëèóâèëëèàí ñèñòåìû: ћ
1 [ , ] .

i i
L P H P

−

〉〉 = 〉〉  Âåêòîð ïðîñòðàíñòâà ëèíèé 〉〉M  ìîæíî 

ïðåäñòàâèòü â âèäå ðàçëîæåíèÿ [6] ïî îðòîíîðìèðîâàííûì âåêòîðàì 〉〉m — ñîáñòâåííûì âåêòîðàì 

ëèóâèëëèàíà LA: ;
A m

L 〉〉 = ω 〉〉m m  
 

 
 

Âåëè÷èíó äèïîëüíîãî ìîìåíòà â äàëüíåéøåì áóäåì íîðìèðîâàòü ñîîòíîøåíèåì |Ì|2 = 1. 
Èñïîëüçîâàíèå êèíåòè÷åñêîãî ïîäõîäà äëÿ ïîñòðîåíèÿ êîððåëÿöèé ôóíêöèè ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü 

äëÿ ñïåêòðàëüíîé ôóíêöèè (2) ñëåäóþùåå âûðàæåíèå [12—15]: 
 

 
 

 (3) 
 

ãäå Γ(ω) — îáîáùåííûé (çàâèñÿùèé îò ÷àñòîòû) ðåëàêñàöèîííûé îïåðàòîð, íàçûâàåìûé èíîãäà îïå-
ðàòîðîì ïàìÿòè [16]. Èç ñòðóêòóðû âûðàæåíèÿ (3) âèäíî, ÷òî ñâîéñòâà ñïåêòðàëüíîé ôóíêöèè, çàâè-
ñÿùèå îò âîçìóùåíèÿ, îïðåäåëÿþòñÿ îïåðàòîðîì Γ(ω). Ðàññìîòðèì äâà íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ 
ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ýòîãî îïåðàòîðà. 

Ïåðâîå ïðèáëèæåíèå (ìîäåëü èçîëèðîâàííûõ ëèíèé) ñîñòîèò â ïðåíåáðåæåíèè âñåìè íåäèàãî-
íàëüíûìè ìàòðè÷íûìè ýëåìåíòàìè ðåëàêñàöèîííîãî îïåðàòîðà [17]. Â ðàìêàõ òàêîé ìîäåëè äëÿ (3) 
ïîëó÷àåì 
 

 (4) 
 

ò.å. ñïåêòðàëüíàÿ ôóíêöèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîñòóþ ñóììó ëèíèé ñ öåíòðàìè âáëèçè ÷àñòîò ñîîò-
âåòñòâóþùèõ ðàäèàöèîííûõ ïåðåõîäîâ; 
 

 
 

Âòîðîå ïðèáëèæåíèå ñîñòîèò â ïðåíåáðåæåíèè ñïåêòðàëüíîé çàâèñèìîñòüþ îïåðàòîðà Γ(ω) [13—15, 
18, 19]. Õàðàêòåðíûé ìàñøòàá ÷àñòîò, â êîòîðîì ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ýòîãî îïåðàòîðà èñïûòûâàþò 
ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ, îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé 1

ê
,

−

τ ãäå τê — âðåìÿ êîððåëÿöèè âðàùàòåëüíûõ âîç-

ìóùåíèé ìîëåêóëû (äëèòåëüíîñòü ñòîëêíîâåíèé). Ïîýòîìó âíóòðè èíòåðâàëà ÷àñòîò, äëèíà êîòîðîãî 
Δω óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþ 
 

 (5) 
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èçìåíåíèÿìè ( )
mm′

Γ ω  äåéñòâèòåëüíî ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. ×àùå âñåãî ýòî ïðèáëèæåíèå èñïîëüçóþò ïðè 
íå ñëèøêîì âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ãàçà äëÿ îïèñàíèÿ öåíòðàëüíûõ ó÷àñòêîâ ëèíèé. Â ýòîì ñëó÷àå ïðè 

ñìåùåíèÿõ ÷àñòîòû îò öåíòðà ëèíèè, óäîâëåòâîðÿþùèõ óñëîâèþ 1

ê
( ) ,

m mm

−

ω − ω Γ ω τ�d  â ôîðìóëå 

(4) ìîæíî ñîâåðøèòü çàìåíó Γmm(ω) íà Γmm(ωm). Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî öåíòðàëüíûå ó÷àñòêè ëèíèé â 
(4) îáëàäàþò ëîðåíöåâñêîé ôîðìîé ñ ïîëóøèðèíàìè Γ′mm(ωm) è ñäâèãàìè — Γ″mm(ωm). Ðàñ÷åò èìåííî 
ýòèõ âåëè÷èí è ñîñòàâëÿåò öåëü òåîðèè Àíäåðñîíà è åå ìîäèôèêàöèé [4—7]. Åñëè ñòîëêíîâåíèÿ íîñÿò 
ñóùåñòâåííî íåàäèàáàòè÷åñêèé õàðàêòåð: 
 

 (6) 
 

ãäå 
1/2

2 2

R m m

m

C
⎛ ⎞

ω = ω⎜ ⎟
⎝ ⎠
∑ — ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêàÿ ÷àñòîòà âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ìîëåêóëû À äëÿ 

äàííîé ïîëîñû (õàðàêòåðíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó íàèáîëåå çàñåëåííûìè âðàùàòåëüíûìè óðîâíÿìè), 
ñïåêòðàëüíîé çàâèñèìîñòüþ ðåëàêñàöèîííîãî îïåðàòîðà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü â ïðåäåëàõ âñåé öåíòðàëü-
íîé ÷àñòè ïîëîñû âïëîòü äî åå êðûëüåâ, ïîëîæèâ (ìàðêîâñêîå ïðèáëèæåíèå) 
 

 (7) 
 

Ïðè îäíîâðåìåííîì èñïîëüçîâàíèè ìîäåëè èçîëèðîâàííûõ ëèíèé è ñîîòíîøåíèÿ (7) ñïåêòðàëüíàÿ 
ôóíêöèÿ ïðèîáðåòàåò âèä ñóììû ëîðåíöåâñêèõ ñîñòàâëÿþùèõ íå òîëüêî â îáëàñòè öåíòðîâ ëèíèé, íî 
è â îáëàñòè èõ êðûëüåâ: 
 

 (8) 
 

Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî íàáëþäàåìûå îòêëîíåíèÿ ôîðìû ïîëîñ îò ñóììû ëîðåíöåâñêèõ êðèâûõ ñëóæàò 
óêàçàíèåì íà íåêîððåêòíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ îäíîãî (èëè îáîèõ) óêàçàííûõ ïðèáëèæåíèé. Ðàññìîò-
ðèì, êàêèå èìåííî îòêëîíåíèÿ îò ëîðåíöåâñêîãî êîíòóðà ñëåäóåò îæèäàòü ïðè îòêàçå îò ìîäåëè èçî-
ëèðîâàííûõ ëèíèé è ìàðêîâñêîãî ïðèáëèæåíèÿ. Íà ïåðâîì ýòàïå áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ñîîòíîøåíèå (6) 
âûïîëíÿåòñÿ, ñïåêòðàëüíîé çàâèñèìîñòüþ îïåðàòîðà Γ(ω) â ðàññìàòðèâàåìîé îáëàñòè ìîæíî ïðåíåá-
ðå÷ü è îòêëîíåíèÿ îò êîíòóðà (8) âûçâàíû âçàèìîäåéñòâèåì ëèíèé. 
 

Ñïåêòðàëüíûå ïðîÿâëåíèÿ èíòåðôåðåíöèè ëèíèé 
 

Êà÷åñòâåííî ýôôåêò âçàèìîäåéñòâèÿ (èíòåðôåðåíöèè) ëèíèé ìîæíî ïðîèëëþñòðèðîâàòü ñëå-
äóþùèì ïðèìåðîì. Ïóñòü èññëåäóåìàÿ ÷àñòèöà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îñöèëëÿòîð, ñïîñîáíûé íàõîäèòü-
ñÿ â îäíîì èç äâóõ ñîñòîÿíèé, îòëè÷àþùèõñÿ ÷àñòîòàìè êîëåáàíèé (÷åòûðåõóðîâíåâàÿ ñèñòåìà [20]). 
Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ñðåäíåå âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè, ïðèâîäÿùèìè ê èçìåíåíèþ ñîñòîÿíèé, ñâÿ-
çàíî ñ ÷àñòîòàìè êîëåáàíèé ñîîòíîøåíèåì 1

2 1 1
.f

−

τ ω − ω ω� �  Çàâèñèìîñòü M(t) äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ è 

ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñïåêòðàëüíàÿ ôóíêöèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1, à. Â ñïåêòðå íàáëþäàþòñÿ äâå õî-
ðîøî ðàçðåøåííûå ëèíèè, öåíòðàëüíûå ÷àñòè êîòîðûõ îïèñûâàþòñÿ ëîðåíöåâñêîé çàâèñèìîñòüþ ñ 
ïîëóøèðèíîé 1

,f
−

τ  ðàñòóùåé ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ÷àñòîòû ñòîëêíîâåíèé [20]. Â îáëàñòè êðûëüåâ ëè-

íèé ëîðåíöåâñêàÿ çàâèñèìîñòü íàðóøàåòñÿ: â ïðîìåæóòêå ìåæäó ëèíèÿìè êîíòóð íîñèò ñóïåðëîðåí-
öåâñêèé õàðàêòåð, â îáëàñòè äàëåêèõ êðûëüåâ — ñóáëîðåíöåâñêèé. 

Ïðè óìåíüøåíèè τf â îáëàñòè çíà÷åíèé 
 

 (9) 
 

çàâèñèìîñòü M(t) ñòàíîâèòñÿ áëèçêà ê ïåðèîäè÷åñêîé ñî ñðåäíåé ÷àñòîòîé ω0 = (ω1+ω2)/2, à ñïåê-
òðàëüíàÿ ôóíêöèÿ îïèñûâàåò îäíó ëèíèþ íà ÷àñòîòå ω0 ñ øèðèíîé, óìåíüøàþùåéñÿ ïî ìåðå óâåëè÷å-
íèÿ ÷àñòîòû ñòîëêíîâåíèé [20]. Çàâèñèìîñòü M(t) è ôîðìà ñïåêòðà äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ ïðåäñòàâëåíû íà 
ðèñ. 1, á. ßâëåíèå ñóæåíèÿ ñïåêòðà (êîëëàïñ) ïðè ñèëüíîì ïåðåêðûâàíèè ëèíèé ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç 
ïðîÿâëåíèé èíòåðôåðåíöèè ëèíèé, îíî íåîäíîêðàòíî íàáëþäàëîñü â ðàçëè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàõ [21—
23]. Ïåðåðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ïðè ïåðåêðûâàíèè êðûëüåâ ëèíèé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íà÷àëü-
íóþ ñòàäèþ ýòîãî ýôôåêòà. 

Äëÿ íàëè÷èÿ ñòàäèè êîëëàïñà, êàê ïîêàçàíî â [24], ðåëàêñàöèîííûé îïåðàòîð äîëæåí îáëàäàòü 
ñîáñòâåííûì âåêòîðîì ñ íóëåâûì ñîáñòâåííûì çíà÷åíèåì. Ïðè ÷èñòî âðàùàòåëüíûõ ñòîëêíîâèòåëü-
íûõ âîçìóùåíèÿõ òàêèì âåêòîðîì ÿâëÿåòñÿ âåêòîð ïðîñòðàíñòâà ëèíèé 〉〉M  [10, 15], ò. å. ïðè ëþáîì 

〉〉P  ñïðàâåäëèâî [15] 
 

 (10) 
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Ýòè ñîîòíîøåíèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå äâîéíîãî ïðàâèëà ñóìì äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ðåëàê-
ñàöèîííîãî îïåðàòîðà: 
 

 
 
Ïðàâèëî ñóìì (11) îïðåäåëÿåò îñíîâíûå êà÷åñòâåííûå îñîáåííîñòè ïðîÿâëåíèÿ ýôôåêòà èíòåðôåðåí-
öèè, êîòîðûå íà îñíîâàíèè ðàññìîòðåííîãî ïðèìåðà ìîæíî ñôîðìóëèðîâàòü â âèäå äâóõ ïóíêòîâ: 

1. Ýôôåêò èíòåðôåðåíöèè ëèíèé ïðîÿâëÿåòñÿ â îáëàñòè èõ ñèëüíîãî ïåðåêðûâàíèÿ, â òîì ÷èñëå 
ïðè ïåðåêðûâàíèè èõ êðûëüåâ. 

2. Èíòåðôåðåíöèÿ ëèíèé ïðèâîäèò ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ èíòåíñèâíîñòè â ïîëîñå, ïðè÷åì èíòåí-
ñèâíîñòü öåíòðàëüíûõ ó÷àñòêîâ ïîëîñû (îáëàñòü îòíîñèòåëüíî èíòåíñèâíûõ ëèíèé) óâåëè÷èâàåòñÿ çà 
ñ÷åò ïåðèôåðèéíûõ ó÷àñòêîâ. 
 

 
 

Ðèñ. 1. Âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà è ôîðìà ñïåêòðàëüíîé ôóíêöèè äëÿ ìîäåëüíîé 
çàäà÷è. Êîíòóð, ïðåäñòàâëåííûé øòðèõîâîé êðèâîé, åñòü ñóììà ëîðåíöåâñêèõ ñîñòàâëÿþùèõ, ïðî-
äîëæåííûõ îò öåíòðîâ ëèíèé 

 
Äëÿ îïèñàíèÿ ýôôåêòà èíòåðôåðåíöèè ëèíèé èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå ìîäåëè ðåëàêñàöèîííîãî 

îïåðàòîðà [10, 25—29]. Íàèáîëåå ïðîñòîé è óäîáíîé äëÿ êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà ýòîãî ýôôåêòà ÿâëÿ-
åòñÿ ìîäåëü ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé. Ñîãëàñíî ýòîé ìîäåëè âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà ìîëåêóëû â êàêîå-
ëèáî âðàùàòåëüíîå ñîñòîÿíèå â ðåçóëüòàòå ñòîëêíîâåíèÿ íå çàâèñèò îò íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ è îïè-
ñûâàåòñÿ òåïëîâûì ðàñïðåäåëåíèåì. Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ðåëàêñàöèîííîãî îïåðàòîðà â ðàìêàõ ýòîé 
ìîäåëè èìåþò âèä [10] 
 

 (12) 
 
ò.å. ñîäåðæàò òîëüêî îäèí ïàðàìåòð — ÷àñòîòó ñòîëêíîâåíèé êîòîðûé ìîæíî îïðåäåëèòü, çíàÿ âåëè-
÷èíó ñðåäíåãî êîýôôèöèåíòà óøèðåíèÿ ëèíèé ïîëîñû è äàâëåíèå ãàçà [30]. Èñïîëüçîâàíèå (12) ïî-
çâîëÿåò ïîëó÷èòü àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ ñïåêòðàëüíîé ôóíêöèè ïîëîñû, íå ñîäåðæàùåå íåèç-
âåñòíûõ, ïîäãîíî÷íûõ âåëè÷èí 
 

 
ãäå 

 
 

Îáçîð ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé èíòåðôåðåíöèè ëèíèé â ÈÊ-ñïåêòðàõ ãàçîâ íà÷íåì ñî 
ñëó÷àÿ ñèëüíîãî ïåðåêðûâàíèÿ ëèíèé. Íàèáîëåå ïîëíî àíàëîãè÷íûå ýôôåêòû èçó÷åíû ïðèìåíèòåëü-
íî ê ïîëîñàì èçîòðîïíîãî êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ [22—23], â êîòîðûõ ñèëüíîå ïåðåêðûâàíèå 
ëèíèé äîñòèãàåòñÿ ïðè ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøèõ äàâëåíèÿõ ãàçà. Äëÿ ÈÊ-ïîëîñ ïðîñòûõ ìîëåêóë ïå-
ðåêðûâàíèå ëèíèé íàñòóïàåò îáû÷íî ïðè äàâëåíèÿõ â íåñêîëüêî äåñÿòêîâ àòìîñôåð. Íà ðèñ. 2 ïðåä-
ñòàâëåí íàáëþäàåìûé êîíòóð ïîëîñû 2ν1+ν3 ÑO2 â ñìåñè ÑO2 ñ Àr ïðè äàâëåíèè ãàçà Ð = 94 àòì è 
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òåìïåðàòóðå 273°Ê [30]. Íà òîì æå ðèñóíêå ïðåäñòàâëåí êîíòóð, ÿâëÿþùèéñÿ ñóïåðïîçèöèåé ëèíèé 
ëîðåíöåâñêîé ôîðìû ñ ïîëóøèðèíàìè Ð γm, ãäå γm — ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûé ïðè íåáîëü-
øèõ äàâëåíèÿõ ãàçà êîýôôèöèåíò óøèðåíèÿ ëèíèè m. Íàáëþäàåìûå îòêëîíåíèÿ êîíòóðà ïîëîñû îò 
ñóììû ëîðåíöèàíîâ ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóþò çàêîíîìåðíîñòÿì ïðîÿâëåíèÿ èíòåðôåðåíöèîííûõ ýô-

ôåêòîâ. Ðàñ÷åò ïî ìîäåëè ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé ñ ïàðàìåòðîì 
22

,m mf
m

P Cτ = γ∑  ïðîâåäåííûé â [30], 

õîðîøî îïèñûâàåò íàáëþäàåìûå çíà÷åíèÿ (ðèñ. 2). 
 

 
 

Ðèñ. 2. Ôîðìà ïîëîñû 2ν1+ν3 ÑÎ2 â ñìåñè ÑÎ2 ñ Àr. Êðóæêè — ýêñïåðèìåíò [30]. Êðèâûå — ðàñ-
÷åò: øòðèõîâàÿ — ñóììà ëîðåíöåâñêèõ âêëàäîâ; ñïëîøíàÿ — ïî ìîäåëè ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé 

 
Â ðÿäå ÈÊ-ïîëîñ ïðîñòûõ ìîëåêóë ïðèñóòñòâóþò ãðóïïû òåñíî ðàñïîëîæåííûõ ëèíèé, ïåðåêðû-

âàþùèõñÿ óæå ïðè äàâëåíèÿõ, áëèçêèõ ê àòìîñôåðíîìó. Ê ÷èñëó òàêèõ ó÷àñòêîâ ïðèíàäëåæàò îáëàñ-
òè êàíòîâ è îáëàñòè Q-âåòâåé ïîëîñ. Ó÷àñòîê êàíòà ïîëîñû 3ν3 ÑÎ2 â ñìåñÿõ ÑO2 ñ Íå èññëåäîâàí â 
[31—33]. Ñðàâíåíèå íàáëþäàåìûõ çíà÷åíèé ïîãëîùåíèÿ ñ ðàñ÷åòîì â ïðåäïîëîæåíèè ëîðåíöåâñêîé 
ôîðìû ëèíèé ïîêàçàëî, ÷òî â îáëàñòè õîðîøî ðàçðåøåííûõ ëèíèé R(22)—R(34) ðàññ÷èòàííûé êîí-
òóð õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçìåðåííûì. Íà óçêîì ó÷àñòêå áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ ïåðåêðûâàþùèõñÿ 
ëèíèé R(36)—R(42) íàáëþäàåòñÿ ïðåâûøåíèå èçìåðåííîãî ïîãëîùåíèÿ íàä ðàññ÷èòàííûì, âîçðàñ-
òàþùåå ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ ãàçà, à íåïîñðåäñòâåííî çà ñàìîé âûñîêî÷àñòîòíîé ëèíèåé R(40)—
ðåçêèé ïåðåõîä ê ñóáëîðåíöåâñêîìó êîíòóðó (ðèñ. 3). Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò, õîòÿ è ìåíüøèé ïî âå-
ëè÷èíå, íàáëþäàëñÿ â ñìåñÿõ ÑÎ2 ñ N2 ïðè àòìîñôåðíîì è áîëåå âûñîêèõ äàâëåíèÿõ [31—32]; â ðà-
áîòå [33] äëÿ ýòîé ñèñòåìû ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè îáíàðóæåíû îòêëîíåíèÿ òîëüêî ñóáëîðåíöåâ-
ñêîãî òèïà. Ìîäåëü ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé äàåò êà÷åñòâåííîå îïèñàíèå óêàçàííûõ îòêëîíåíèé îò ëî-
ðåíöåâñêîãî êîíòóðà, îäíàêî ïðåäñêàçûâàåò ñóùåñòâåííî ìåíüøóþ âåëè÷èíó ýôôåêòà. Íàáëþäàåìûå 
îòêëîíåíèÿ â îáëàñòè êàíòà óäàëîñü îïèñàòü ñ èñïîëüçîâàíèåì áîëåå ãèáêîé ìîäåëè [31—32], ñ÷èòàÿ 
âàðüèðóåìûì ïàðàìåòðîì ÷èñëî áëèæàéøèõ ñîñåäåé, ñ êîòîðûìè âçàèìîäåéñòâóåò êàæäàÿ ëèíèÿ ïðè 
ñîõðàíåíèè ïðàâèëà ñóìì (11). 

Â Q-âåòâÿõ, êàê è â îáëàñòè êàíòîâ ïîëîñ, ëèíèè ðàñïîëîæåíû íà íåáîëüøîì ðàññòîÿíèè äðóã îò 
äðóãà è íå ýêâèäèñòàíòíû. Ïðè íèçêîé ïëîòíîñòè ãàçà îíè îáëàäàþò ëîðåíöåâñêîé ôîðìîé. Ïî ìåðå 
ïîâûøåíèÿ ïëîòíîñòè íà÷èíàþò ïåðåêðûâàòüñÿ íàèáîëåå áëèçêî ðàñïîëîæåííûå ëèíèè, ñîîòâåòñò-
âóþùèå ïåðåõîäàì ñ ìàëûìè çíà÷åíèÿìè óãëîâîãî ìîìåíòà. Íà ýòèõ ó÷àñòêàõ êîíòóð ïåðåñòàåò îïè-
ñûâàòüñÿ ñóììîé êðèâûõ Ëîðåíöà [34—35]. Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ÷èñëî ëèíèé, äëÿ êîòîðûõ âûïîëíÿ-
åòñÿ óñëîâèå (9), íåâåëèêî ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëíûì ÷èñëîì ëèíèé â ïîëîñå, è ôîðìà Q-âåòâè îêàçû-
âàåòñÿ áëèçêà ê ôîðìå ïîëîñ â ñïåêòðàõ èçîòðîïíîãî êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ [36]. Èìåííî ýòîò 
ôàêò îáåñïå÷èë óñïåõ â îïèñàíèè ôîðìû ÈÊ-ñïåêòðà àâòîðàì [35], ïðèìåíèâøèì ðàçâèòûå äëÿ èçîòðîï-
íîãî êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ìîäåëè ðàñ÷åòà [37]. Àíàëîãè÷íûé ïîäõîä áûë èñïîëüçîâàí â [25]. 

Êîãäà óñëîâèå (9) íà÷èíàåò âûïîëíÿòüñÿ äëÿ âñåõ ëèíèé âåòâè Q, ïîëîñà â ñïåêòðå èçîòðîïíîãî 
êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ, ñîñòîÿùàÿ èç îäíîé Q-âåòâè, âñòóïàåò â ñòàäèþ êîëëàïñà [22—23]. Â ñïåê-
òðå ÈÊ- ïîãëîùåíèÿ ïåðåêðûâàíèå ëèíèé Q-âåòâè åùå íå îçíà÷àåò ïåðåêðûâàíèå âñåõ âçàèìîäåéñòâóþ-
ùèõ ëèíèé ïîëîñû, íåîáõîäèìîå äëÿ íà÷àëà ôàçû ñóæåíèÿ, ïîñêîëüêó ëèíèè âåòâåé Ð è R íà÷èíàþò 
ïåðåêðûâàòüñÿ ïðè ãîðàçäî áîëüøèõ äàâëåíèÿõ. Âñëåäñòâèå ýòîãî âåòâè Q â ÈÊ-ïîëîñàõ ïîñëå ïîëíîãî 
ïåðåêðûâàíèÿ èõ ëèíèé ïðîäîëæàþò óøèðÿòüñÿ, îäíàêî ñêîðîñòü ýòîãî óøèðåíèÿ îêàçûâàåòñÿ ñóùåñò-
âåííî ìåíüøåé, ÷åì ñêîðîñòü óøèðåíèÿ ëèíèé äî ïåðåêðûâàíèÿ, à òàêæå ëèíèé âåòâåé Ð è R. Ðèñ. 4, 
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ïîñòðîåííûé ïî äàííûì ðàáîòû [38], ïîêàçûâàåò çàâèñèìîñòü øèðèíû Q-âåòâè îò äàâëåíèÿ äëÿ ïîëîñû 
ν1+ν2 (2076 ñì

–1) ÑÎ2 â ñìåñÿõ ÑO2 ñ ðàçëè÷íûìè âîçìóùàþùèìè ãàçàìè. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî øèðè-
íà âåòâè Q óâåëè÷èâàåòñÿ ìåäëåííåå, ÷åì ñðåäíÿÿ øèðèíà ëèíèé Ð- è R-âåòâåé. Â êàêîé-òî ìîìåíò ëè-
íèè Ð- è R-âåòâåé ìîãóò îêàçàòüñÿ øèðå âñåé âåòâè Q, îäèí èç òàêèõ ñïåêòðîâ ïðèâåäåí íà ðèñ. 5.  
 

 
 

Ðèñ. 3. Ïîãëîùåíèå â îáëàñòè êàíòà ïîëîñû 3ν3 ÑO2 ïðè 
T = 291 Ê. Ñïëîøíàÿ êðèâàÿ — ýêñïåðèìåíò [31—32]; 
øòðèõîâàÿ — ñóììà ëîðåíöåâñêèõ âêëàäîâ. Âåðòèêàëü-
íûå îòðåçêè — ïîëîæåíèÿ è îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíî-
ñòè ëèíèé; ãîðèçîíòàëüíûé îòðåçîê — ñïåêòðàëüíàÿ øè-
ðèíà ùåëè S ïðè èçìåðåíèÿõ 

 

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü øèðèíû Δν âåòâè Q ïîëîñû 
ν1+ν2 ÑO2 ïðè Ò = 292 Ê îò ïëîòíîñòè ρ âîçìó-
ùàþùåãî ãàçà. Òî÷êè — ýêñïåðèìåíò [38]. Øòðè-
õîâàÿ ïðÿìàÿ — ñðåäíÿÿ øèðèíà ëèíèé Ð- è R-
âåòâåé äëÿ ñìåñè ÑO2 ñ Àr 

 

Êàê è â ñëó÷àå êàíòà ïîëîñû, ìîäåëü ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé äàåò ïðàâèëüíîå êà÷åñòâåííîå îïè-
ñàíèå ýòîãî ýôôåêòà, ñóùåñòâåííî çàíèæàÿ åãî îæèäàåìóþ âåëè÷èíó (ðèñ. 5). Ñòðóêòóðà ðåëàêñàöè-
îííîé ìàòðèöû, ïîçâîëÿþùàÿ äàòü èíòåðïðåòàöèþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷è-
òàíà â ðàáîòå [29] äëÿ ñèñòåìû ÑÎ2+Íå. Ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ëèíèÿìè èç ðàç-
ëè÷íûõ âåòâåé ãîðàçäî ìåíåå èíòåíñèâíî, ÷åì âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ëèíèÿìè îäíîé âåòâè. ×åì ñëà-
áåå âçàèìîäåéñòâóþò ëèíèè âåòâè Q ñ ëèíèÿìè èç Ð- è R-âåòâåé, ò. å. ÷åì ìåíüøå îòíîñèòåëüíàÿ âå-
ëè÷èíà ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ ðåëàêñàöèîííîé ìàòðèöû ,

mm′

Γ  òåì ñëàáåå óøèðÿåòñÿ Q-âåòâü. Â 

ïðåäåëüíîì (ãèïîòåòè÷åñêîì) ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ Q—Ð è Q—R âçàèìîäåéñòâèÿ (ìîäåëü èçîëèðîâàí-
íîé âåòâè) âåòâü Q ïîñëå ïåðåêðûâàíèÿ ëèíèè äîëæíà ïåðåõîäèòü â ñòàäèþ ñóæåíèÿ, àíàëîãè÷íóþ 
ñòàäèè ñóæåíèÿ â ïîëîñàõ èçîòðîïíîãî êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ. 
 

 
 

Ðèñ. 5. Ôîðìà Q-âåòâè ïîëîñû ν1+ν2 ÑO2 ïðè T = 292°Ê, Ð = 10,7 àòì. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èç 
[38]. Ðàñ÷åò: ñóììà ëîðåíöåâñêèõ ñêëàäîâ — 2; ïî ìîäåëè ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé — 3. Ýêñïåðèìåíò — 1 

 

Âûçâàííîå èíòåðôåðåíöèåé ëèíèé óâåëè÷åíèå ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè èíòåíñèâíûõ ëèíèé çà ñ÷åò 
ïîãëîùåíèÿ â ïåðèôåðèéíûõ ÷àñòÿõ ïîëîñû ìîæíî íàáëþäàòü óæå ïðè ìàëûõ äàâëåíèÿõ ãàçà, êîãäà 
øèðèíà ëèíèé âî ìíîãî ðàç ìåíüøå, ÷åì ðàññòîÿíèÿ ìåæäó íèìè. Ýòîò ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ â ïðî-
ìåæóòêàõ ìåæäó ëèíèÿìè (â ìèêðîîêíàõ ïðîçðà÷íîñòè) [10, 26, 39, 40] è â îáëàñòè äàëåêèõ êðûëüåâ 
ëèíèé, ôîðìèðóþùèõ êðûëî ïîëîñû. Íåëîðåíöåâñêèé õàðàêòåð ïîãëîùåíèÿ íà ýòèõ ó÷àñòêàõ óäîáíî 
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õàðàêòåðèçîâàòü ïîïðàâî÷íîé ôóíêöèåé ïîëîñû 
 

 
 

Ïîëó÷åííûå â [10] äàííûå äëÿ ïîëîñû îñíîâíîãî òîíà ÑÎ â ñìåñÿõ ÑÎ ñ ðàçëè÷íûìè ãàçàìè ïîêà-
çàëè, ÷òî íàáëþäàåìûå â ìèêðîîêíàõ ïðîçðà÷íîñòè çíà÷åíèÿ iýêñï = Φýêñï/ΦËîð ñëàáî çàâèñÿò îò ïðèðîäû 
âîçìóùàþùèõ ÷àñòèö (ðèñ. 6), â òîì ÷èñëå è îò èõ ìàññû, à çíà÷èò, è îò äëèòåëüíîñòè ñòîëêíîâåíèé. 
Ýòî ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ôîðìó êîíòóðà â ìèêðîîêíàõ ïðîçðà÷íîñòè â ìàðêîâñêîì ïðèáëèæåíèè. 
 

 
 

Ðèñ. 6. Íàáëþäàåìûå îòêëîíåíèÿ êîíòóðà îò ñóììû ëîðåíöåâñêèõ âêëàäîâ â öåíòðàõ ìèêðîîêîí 
ïðîçðà÷íîñòè ïîëîñû 1—0 ÑÎ â ÷èñòîì ãàçå è ðàçëè÷íûõ ãàçîâûõ ñìåñÿõ [10] 

 

Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíà ïîïðàâî÷íàÿ ôóíêöèÿ ïîëîñû îñíîâíîãî òîíà ÑÎ ïðè T = 78°Ê, ðàññ÷è-
òàííàÿ ïî ìîäåëè ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ ÷àñòîòû ñòîëêíîâåíèé: 

1
; .m mf m m

−

′
′τ ω − ω ≠�  Âåðòèêàëüíûìè îòðåçêàìè îáîçíà÷åíû ïîëîæåíèÿ è îòíîñèòåëüíûå èíòåí-

ñèâíîñòè ëèíèé. Ïðèìå÷àòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ðàññ÷èòàííîé ôóíêöèè i ÿâëÿåòñÿ åå îñöèëëèðóþùèé 
õàðàêòåð, ïðè÷åì ïåðèîä îñöèëëÿöèé îêàçûâàåòñÿ áëèçêèì (íî íå ðàâíûì) ðàññòîÿíèþ ìåæäó ëèíèÿ-
ìè â ïîëîñå. Âáëèçè öåíòðîâ îòíîñèòåëüíî èíòåíñèâíûõ ëèíèé i îáðàùàåòñÿ â åäèíèöó, ìåæäó èí-
òåíñèâíûìè ëèíèÿìè ñïðàâåäëèâî i > 1, ìåæäó ñëàáûìè ëèíèÿìè â ïåðèôåðèéíîé ÷àñòè ïîëîñû 
i < 1, â ïðîìåæóòî÷íîé îáëàñòè ñóùåñòâóþò ìèêðîîêíà, ñîâìåùàþùèå êàê ñóá-, òàê è ñóïåðëîðåíöåâ-
ñêíå ó÷àñòêè êîíòóðà. Íà ðèñ. 6 òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ õ ñðàâíèâàþòñÿ ñ ïîëó÷åííûìè ýêñïåðèìåí-
òàëüíî [10] íà ó÷àñòêå îò ëèíèè R(4) äî R(10) îñíîâíîé ïîëîñû ÑÎ â ñìåñè ÑÎ ñ Í2, äåìîíñòðèðóÿ 
õîðîøåå ñîãëàñèå ðàñ÷åòà ñ ýêñïåðèìåíòîì. 
 

 
 

Ðèñ. 7. Ôîðìà ïîïðàâî÷íîé ôóíêöèè ïîëîñû, ðàññ÷èòàííàÿ ïî ìîäåëè ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé. Òî÷-
êè — çíà÷åíèÿ â öåíòðàõ ìèêðîîêîí ïðîçðà÷íîñòè. Δν — ñìåùåíèå îò öåíòðà ïîëîñû 
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Ðèñ. 8. Çíà÷åíèÿ ïîïðàâî÷íîé ôóíêöèè ïîëîñû 1—0 ÑÎ â ïðîìåæóòêàõ ìåæäó ëèíèÿìè. Ñâåòëûå 
êðóæêè — ýêñïåðèìåíò [10], ÷åðíûå — çíà÷åíèÿ â öåíòðàõ ìèêðîîêîí èç íåçàâèñèìîé ñåðèè èçìå-
ðåíèé [10]. Êðèâàÿ — ðàñ÷åò ïî ìîäåëè ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé. Âåðòèêàëüíûå îòðåçêè îòìå÷àþò 
ïîëîæåíèÿ è îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé 

 
Ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíîì èññëåäîâàíèè ïîãëîùåíèÿ â ìèêðîîêíàõ ïðîçðà÷íîñòè, êàê ïðàâèëî, èç-

ìåðåíèÿ ïðîèçâîäÿòñÿ â öåíòðàõ ïðîìåæóòêîâ ìåæäó ëèíèÿìè. Íà ðèñ. 7 çíà÷åíèÿ ïîïðàâî÷íîé 
ôóíêöèè â öåíòðàõ ìèêðîîêîí îòìå÷åíû òî÷êàìè. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ãðàíèöà ïåðåõîäà îò ñóïåð- 
ê ñóáëîðåíöåâñêîìó ïîãëîùåíèþ, îïðåäåëÿåìàÿ ïî òàêîãî ðîäà äàííûì, ðàñïîëîæåíà âáëèçè ãðàíèöû 
îáëàñòè îòíîñèòåëüíî èíòåíñèâíûõ ëèíèé, ïîýòîìó èçìåíåíèå øèðèíû âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû ïî-
ëîñû ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû ãàçà äîëæíî ïðèâîäèòü ê ñîîòâåòñòâóþùåìó ñäâèãó ãðàíèöû ñóïåð-
ñóáëîðåíöåâñêîãî ïîãëîùåíèÿ â öåíòðàõ ìèêðîîêîí. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ [10] òåìïåðà-
òóðíîé çàâèñèìîñòè i ïîäòâåðæäàþò ýòî ïðåäïîëîæåíèå (ðèñ. 9). 
 

 

 
 
 
 

 

 

Ðèñ. 9. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü çíà÷åíèè ïîïðà-
âî÷íîé ôóíêöèè ïîëîñû 1—0 ÑÎ â öåíòðàõ ìèêðî-
îêîí ïðîçðà÷íîñòè. Ñâåòëûå è òåìíûå êðóæêè — ýêñ-
ïåðèìåíò [10]. Ðàññ÷èòàííûå ïî ìîäåëè ñèëüíûõ 
ñòîëêíîâåíèé òî÷êè äëÿ íàãëÿäíîñòè ñîåäèíåíû ïëàâ-
íûìè êðèâûìè. Âíèçó — ñõåìà îòíîñèòåëüíûõ èíòåí-
ñèâíîñòåé ëèíèé ïðè òåìïåðàòóðàõ îïûòà 

 

Ðèñ. 10. Ïîãëîùåíèå â êðûëå ïîëîñû ν3 ÑO2 â ñìå-
ñÿõ ÑO2 ñ Íå è Õå. Ýêñïåðèìåíò: ñâåòëûå êðóæ-
êè — Õå, T = 291°Ê [49]; òåìíûå — Íå, T = 295°Ê 
[47]. Ðàñ÷åò: ñïëîøíûå êðèâûå — òî÷íûé, øòðèõî-
âûå — ìàðêîâñêîå ïðèáëèæåíèå, øòðèõïóíêòèð-
íûå — ñóììà ëîðåíöåâñêèõ âêëàäîâ. Δν — ñìåùå-
íèå îò öåíòðà ïîëîñû 

 
Óêàçàííûå çàêîíîìåðíîñòè êîíòóðà ÈÊ-ïîëîñ â ìèêðîîêíàõ ïðîçðà÷íîñòè íàáëþäàëèñü è ïðè 

èññëåäîâàíèè ñïåêòðîâ ÑO2 è N2O [10, 26, 39, 40]. Äëÿ îïèñàíèÿ ýòèõ ýôôåêòîâ íàðÿäó ñ ìîäåëüþ 
ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé áûëè èñïîëüçîâàíû áîëåå ðåàëèñòè÷íûå ýìïèðè÷åñêèå ìîäåëè [26, 39], à òàê-
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æå êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèå ðàñ÷åòû ðåëàêñàöèîííîé ìàòðèöû, îñíîâàííûå íà òåîðåòè÷åñêèõ çíà÷åíèÿõ 
ïîòåíöèàëà ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö [27]. Çíà÷åíèÿ i â ìèêðîîêíàõ ïðîçðà÷íîñòè, ðàññ÷èòàííûå ðàç-
ëè÷íûìè ìåòîäàìè, îêàçàëèñü áëèçêè ïî âåëè÷èíå, ÷òî ïîçâîëèëî àâòîðàì [26, 27] ñäåëàòü âûâîä î 
ñëàáîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè i íà ýòèõ ó÷àñòêàõ ê êîíêðåòíîìó âèäó ðåëàêñàöèîííîé ìîäåëè, ëåæàùåé â 
îñíîâå ðàñ÷åòà ìàòðèöû .

mm′

Γ  Ýòîò âûâîä íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ îòìå÷åííûì âûøå âåñüìà ñëàáûì 

âëèÿíèåì òèïà âîçìóùàþùèõ ÷àñòèö íà ôîðìó i(ω) â ìèêðîîêíàõ ïðîçðà÷íîñòè (ðèñ. 6). Ýòà çàâè-
ñèìîñòü ïîñòåïåííî âîçðàñòàåò ïðè ïåðåõîäå ê êðûëó ïîëîñû, â êîòîðîì ñëåäóåò îæèäàòü ïðîÿâëåíèÿ 
ýôôåêòà êîíå÷íîé äëèòåëüíîñòè ñòîëêíîâåíèé. 
 

Âëèÿíèå êîíå÷íîé äëèòåëüíîñòè ñòîëêíîâåíèé íà ôîðìó êðûëà ïîëîñû 
 

Â îòëè÷èå îò ìèêðîîêîí ïðîçðà÷íîñòè â öåíòðàëüíîé ÷àñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèå â êðûëå ïîëîñû 
îáëàäàåò ÿðêî âûðàæåííîé çàâèñèìîñòüþ îò âèäà âîçìóùàþùèõ ÷àñòèö [41—49]. Äëÿ îïèñàíèÿ êîí-
òóðà ïîëîñû íà ýòîì ó÷àñòêå ðàññìîòðèì àñèìïòîòè÷åñêèé âèä ôóíêöèè (3) ïðè áîëüøèõ ñìåùåíèÿõ 
÷àñòîòû îò öåíòðà ïîëîñû 
 

 (13) 
 

 (14) 
 

Ïðåäñòàâèâ îïåðàòîð [i(ω—LA)+Γ(ω)]–1 â (3) â âèäå ðÿäà ïî ñòåïåíÿì âåëè÷èíû ω–1[iLA—Γ(ω)], ïîëó÷èì 
 

 
 

Ñ ó÷åòîì äâîéíîãî ïðàâèëà ñóìì (10), (11) ýòîò ðÿä ñ òî÷íîñòüþ äî ÷ëåíîâ ∼ω–4 èìååò âèä 
 

 (15) 
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(15) ñëåäóåò 
 

 (16) 
 

Åñëè íàðÿäó ñ óñëîâèÿìè (13), (14) äëÿ |ω| âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå (5), òî â ôîðìóëå (16) ìîæíî ïåðåé-
òè ê ìàðêîâñêîìó ïðèáëèæåíèþ 
 

 (17) 
 

Âûðàæåíèå (17) ïîêàçûâàåò, ÷òî â ìàðêîâñêîì ïðèáëèæåíèè àñèìïòîòèêà ñïåêòðàëüíîé ôóíêöèè 
èìååò âèä ω–4. Íåìàðêîâñêèé õàðàêòåð ñòîëêíîâèòåëüíûõ âîçìóùåíèé äîëæåí ïðîÿâëÿòüñÿ â îòêëî-
íåíèè êîíòóðà îò çàâèñèìîñòè ω–4 â îáëàñòè ÷àñòîò 1

.

c

−

ω τt  

Èñõîäÿ èç ÿâíîãî âèäà îïåðàòîðà Γ(ω), â ðàáîòå [15] áûëà óñòàíîâëåíà ñâÿçü Φ(ω) ñ äèíàìèêîé 
áèíàðíûõ ñòîëêíîâåíèé ïîãëîùàþùåé ëèíåéíîé ìîëåêóëû, àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åí â 
[49] äðóãèì ìåòîäîì. Îñîáåííî ïðîñòîé âèä ïðèîáðåòàåò íàéäåííîå â [15, 49] âûðàæåíèå â ñëó÷àå 
íåàäèàáàòè÷åñêèõ ñòîëêíîâåíèé, óäîâëåòâîðÿþùèõ óñëîâèþ (6): 
 

 (18) 
ãäå 

 (19) 
 

à (0) ( )
cl

tN N — êëàññè÷åñêàÿ àâòîêîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ ìîìåíòà ñèë N, âîçíèêàþùåãî ïðè ñòîëê-

íîâåíèè ìîëåêóëû ñ ÷àñòèöåé îêðóæåíèÿ; IÀ — ìîìåíò èíåðöèè ìîëåêóëû A, nâ — êîíöåíòðàöèÿ 
âîçìóùàþùèõ ÷àñòèö. 

Èñõîäÿ èç äàííûõ òåîðåòè÷åñêîãî ðàñ÷åòà ìåæìîëåêóëÿðíûõ ïîòåíöèàëîâ [50—53], â ðàáîòàõ [15, 
54—56] áûëî ïðîâåäåíî âû÷èñëåíèå êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ìîìåíòà ñèë è åå Ôóðüå îáðàçà F(ω) äëÿ 
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ñòîëêíîâåíèé ÑO2 ñ Íå, Àr, Õå è ñòîëêíîâåíèé ÑÎ ñ Íå è Àr. Â ïðîöåññå âû÷èñëåíèé áûëî óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ìîìåíò ñèë â ýòèõ ñèñòåìàõ ñâÿçàí ïðåèìóùåñòâåííî ñ êîðîòêîäåéñòâóþùèìè ñèëàìè îòòàëêèâà-
íèÿ, ÷òî îáóñëîâëèâàåò îòíîñèòåëüíî ìàëóþ âåëè÷èíó âðåìåíè êîððåëÿöèè ìîìåíòà ñèë (äëèòåëüíîñòè 
ñòîëêíîâåíèé) è äîñòàòî÷íî õîðîøåå âûïîëíåíèå óñëîâèÿ íåàäèàáàòè÷íîñòè (6). Äëÿ âñåõ óêàçàííûõ 

ñèñòåì ðàññ÷èòàííóþ ôóíêöèþ F(ω) ñ ïîãðåøíîñòüþ íå áîëåå 1% óäàëîñü àïïðîêñèìèðîâàòü âûðàæåíèåì 
 

 (20) 
 

ãäå K1 — ôóíêöèÿ Áåññåëÿ; 1

ê ê
,

−

ω ≈ τ  à çíà÷åíèÿ b áëèçêè ê åäèíèöå. Èç (18)—(20) ñëåäóåò, ÷òî â 

îáëàñòè ïðîÿâëåíèÿ íåìàðêîâîñòè âîçìóùåíèé (ýôôåêòà êîíå÷íîé äëèòåëüíîñòè ñòîëêíîâåíèé) ïðè 
ñìåùåíèÿõ 1

ê

−

ω τ�  ìàðêîâñêàÿ ÷àñòîòíàÿ çàâèñèìîñòü êðûëà ïîëîñû ω–4 ïåðåõîäèò â çàâèñèìîñòü 

âèäà 4

ê
exp( ).−

ω − ω τ  

Íà ðèñ. 10 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïîãëîùåíèÿ â êîðîòêîâîëíîâîì êðûëå ïîëîñû ν3 ÑO2 
äëÿ ãàçîâûõ ñìåñåé ÑO2 ñ Íå è Õå â ñîïîñòàâëåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [48, 49]. Ðàñ÷åò 

ïðîâîäèëñÿ ïî ôîðìóëàì (1), (18), (20), ïàðàìåòðû 2

cl
bN  è ωê â ôîðìóëå (20) íàéäåíû ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ïîòåíöèàëüíûõ ôóíêöèé èç [50, 51]. Ðåçóëüòàòû àíàëîãè÷íîãî ðàñ÷åòà äëÿ ñìåñè ÑO2 ñ Àr, èñïîëü-
çóþùåãî ïîòåíöèàë [50] è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 11. Ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàí-
íûõ çíà÷åíèé ïîãëîùåíèÿ ñ íàáëþäàåìûìè ïîêàçûâàåò, ÷òî ýòè âåëè÷èíû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ äðóã ñ 
äðóãîì. Íà òåõ æå ðèñóíêàõ èçîáðàæåíà ôîðìà êðûëà ïîëîñû, ðàññ÷èòàííàÿ êàê ñóììà ëîðåíöåâñêèõ 
âêëàäîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ. 
 

 
 

 
 

Ðèñ. 11. Ïîãëîùåíèå â êðûëå ïîëîñû ν3 ÑO2 â ñìåñè 
ÑO2 ñ Àr. Ýêñïåðèìåíò: ñâåòëûå êðóæêè — T = 290°Ê 
[48], òåìíûå — êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà [26]. Ðàñ÷åò —
êðèâûå, îáúÿñíåíèå êðèâûõ ñì. ðèñ. 10 

Ðèñ. 12. Ïîãëîùåíèå â êðûëå ïîëîñû 1—0 ÑÎ â ñìåñÿõ 
ÑÎ ñ Íå è Àr ïðè T = 292°Ê. Ýêñïåðèìåíò: ñâåòëûå 
êðóæêè — Àr; òåìíûå — Íå. Ðàñ÷åò — êðèâûå, îáúÿñíå-
íèå êðèâûõ ñì. ðèñ. 10. Ðàñ÷åò äëÿ ñìåñè ñ Àr âêëþ÷àåò 
ìàðêîâñêîå ïðèáëèæåíèå è ïðèâåäåí äëÿ ïîòåíöèàëà ¹ 2

 
Ñóáëîðåíöåâñêèé õàðàêòåð íàáëþäàåìîãî ïîãëîùåíèÿ â êðûëå ïîëîñû îáóñëîâëåí êàê êîíå÷íîé 

äëèòåëüíîñòüþ ñòîëêíîâåíèé (ñïåêòðàëüíîé çàâèñèìîñòüþ ôóíêöèè F(ω)), òàê è ýôôåêòîì èíòåðïðå-
òàöèè ëèíèé. ×òîáû íàãëÿäíî ïðîäåìîíñòðèðîâàòü îòíîñèòåëüíóþ ðîëü ýòèõ ìåõàíèçìîâ, íà ðèñ. 10 
è 11 ïðèâåäåí ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ â ìàðêîâñêîì ïðèáëèæåíèè, ò. å. ïðè 
çàìåíå ôóíêöèè F(ω) íà åå çíà÷åíèå ïðè ω = 0. Èç ðèñóíêîâ âèäíî, ÷òî îáóñëîâëåííûé èíòåðôåðåí-
öèåé ëèíèé ìíîæèòåëü ω–4 â (18) äàæå áåç ó÷åòà ñïåêòðàëüíîé çàâèñèìîñòè F(ω) ïðèâîäèò ê îòêëî-
íåíèþ êîíòóðà îò ëîðåíöåâñêîãî â äåñÿòêè è ñîòíè ðàç. Ýôôåêò êîíå÷íîé äëèòåëüíîñòè ïðîÿâëÿåòñÿ 
â äîïîëíèòåëüíîì îòêëîíåíèè, îòíîñèòåëüíàÿ âåëè÷èíà êîòîðîãî ðàñòåò ñ ðîñòîì ω è óâåëè÷èâàåòñÿ 
ïðè óâåëè÷åíèè ìàññû âîçìóùàþùèõ ÷àñòèö. 

Íà ðèñ. 12 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïîãëîùåíèÿ â êðûëå ïîëîñû îñíîâíîãî òîíà ÑÎ â ãà-
çîâûõ ñìåñÿõ ÑÎ ñ Íå è Àr [56] è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [47]. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ 
ñìåñè ÑÎ ñ Àr ïîëó÷åíû íàìè ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [46]. Â ðàáîòå [52] ïðèâåäåíû äâà âàðèàíòà 
ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ÑÎ ñ Àr, õîðîøî îïèñûâàþùèå òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü âòîðîãî âè-
ðèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà äëÿ äàííîé ãàçîâîé ñìåñè. Êîððåëÿöèîííàÿ ÷àñòü ïîòåíöèàëà, ðàññ÷èòàííàÿ 
ab initio, «ñøèâàëàñü» â [52] ñ âàíäåðâààëüñîâñêîé äàëüíîäåéñòâóþùåé çàâèñèìîñòüþ â òî÷êå ðàâåí-
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ñòâà èõ ëîãàðèôìè÷åñêèõ ïðîèçâîäíûõ. Ïðè ýòîì àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè â òî÷êå ñøèâêè ïðè-
ðàâíèâàëîñü ê êîððåëÿöèîííîé (ïîòåíöèàë ¹ 1) ëèáî äàëüíîäåéñòâóþùåé (ïîòåíöèàë ¹ 2) ýíåðãèè. 
Êàê âèäíî èç ðèñ. 12 èñïîëüçîâàíèå ïîòåíöèàëà ¹ 2 ïðèâîäèò ê õîðîøåìó ñîãëàñèþ ðàññ÷èòàííîãî 
ïîãëîùåíèÿ ñ îïûòîì, ïîòåíöèàë ¹ 1 çàíèæàåò âåëè÷èíó ïîãëîùåíèÿ ïðèìåðíî â äâà ðàçà. Ïîëó-
÷åííûé ðåçóëüòàò ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïîãëîùåíèÿ â êðûëå ïîëîñû ê âèäó 
ïîòåíöèàëà. Äëÿ ñèñòåìû ÑÎ+Íå ðàñ÷åò ñ ïîòåíöèàëîì [53] ïîçâîëÿåò ïðàâèëüíî îïèñàòü íàáëþäàå-
ìûé ñïåêòðàëüíûé õîä êðûëà ïîëîñû, çàíèæàÿ àáñîëþòíóþ âåëè÷èíó ïîãëîùåíèÿ â 1,5—2 ðàçà. 

Èç ðèñ. 10—12 âèäíî, ÷òî â áëèæíåì êðûëå ïîëîñû îñíîâíîé ïðè÷èíîé ñóáëîðåíöåâñêîãî õàðàê-
òåðà ïîãëîùåíèÿ äëÿ ðàññìîòðåííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì ÿâëÿåòñÿ èíòåðïðåòàöèÿ ëèíèé. Ýòî îáú-
ÿñíÿåò óñïåøíîå îïèñàíèå ôîðìû öåíòðàëüíûõ ó÷àñòêîâ ïîëîñû (âïëîòü äî áëèæíèõ êðûëüåâ) â 
ìàðêîâñêîì ïðèáëèæåíèè. Ïîãëîùåíèå â äàëåêîì êðûëå ïîëîñû íåâîçìîæíî îïèñàòü áåç îäíîâðå-
ìåííîãî ó÷åòà èíòåðôåðåíöèè ëèíèé è êîíå÷íîé äëèòåëüíîñòè ñòîëêíîâåíèé. 
 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Ðàññìîòðèì ïåðñïåêòèâû ðàçâèòèÿ òåîðèè êîíòóðà â ñïåêòðàõ ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ãà-
çîâ. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè íàèáîëåå ðàçâèòûì ðàçäåëîì, íàðÿäó ñ òåîðèåé óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëè-
íèé, ìîæíî ñ÷èòàòü òåîðèþ äàëåêèõ êðûëüåâ ïîëîñ. Èìåííî â ýòèõ äâóõ ñëó÷àÿõ óäàëîñü äîâåñòè 
ðàçðàáîòêó ìàòåìàòè÷åñêîãî àïïàðàòà òåîðèè äî òàêîãî óðîâíÿ, êîãäà äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî ðàñ÷åòà 
êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ äîñòàòî÷íî èíôîðìàöèè î ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ ìîëåêóëû è 
ïîòåíöèàëå åå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÷àñòèöàìè îêðóæåíèÿ. Òðóäíîñòè òðàåêòîðíûõ ðàñ÷åòîâ, âîçíèêàþ-
ùèå ïðè âû÷èñëåíèè êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ìîìåíòà ñèë (èëè àíàëîãè÷íîé ïî ñâîèì ñâîéñòâàì 
ôóíêöèè â ñëó÷àå àäèàáàòè÷åñêèõ ñòîëêíîâåíèé [15]) ìîãóò áûòü ëåãêî ïðåîäîëåíû, íàïðèìåð, ñ 
ïðèâëå÷åíèåì ìåòîäîâ ñòàòèñòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ [57]. 

Ìåíåå ðàçâèòîé îñòàåòñÿ òåîðèÿ êîíòóðà öåíòðàëüíîé ÷àñòè ïîëîñû â öåëîì, âêëþ÷àÿ ó÷àñòêè ïåðå-
êðûâàþùèõñÿ ëèíèé è ïîãëîùåíèå â ìèêðîîêíàõ ïðîçðà÷íîñòè. Ïåðâûå ðàáîòû ïî ðàñ÷åòó ab initio ðå-
ëàêñàöèîííîé ìàòðèöû [27, 29] è ïîãëîùåíèÿ â ìèêðîîêíàõ [27] ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ ñóùåñòâóþùèõ ìåòî-
äîâ ðàñ÷åòà ýòà çàäà÷à íàõîäèòñÿ íà ïðåäåëå âîçìîæíîñòåé ñîâðåìåííîé âû÷èñëèòåëüíîé òåõíèêè. Èìåí-
íî â ýòîé îáëàñòè, êàê íàì êàæåòñÿ, ñëåäóåò îæèäàòü ïîÿâëåíèÿ êà÷åñòâåííî íîâûõ ðåçóëüòàòîâ. 

Ñëåäóåò ñêàçàòü î öèêëå ðàáîò [26, 31, 32, 39], â êîòîðûõ ïðåäëàãàþòñÿ ðàçëè÷íûå ýìïèðè÷åñêèå 
ìîäåëè ðåëàêñàöèîííîé ìàòðèöû. Êàê ïðàâèëî, âõîäÿùèå â ýòè ìîäåëè ýìïèðè÷åñêèå ïàðàìåòðû íå 
ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû íåçàâèñèìûì îáðàçîì èëè èñïîëüçîâàíû çà ïðåäåëîì òîãî êðóãà ýêñïåðèìåí-
òîâ, êîòîðûé áûë ïðèâëå÷åí äëÿ íàõîæäåíèÿ èõ çíà÷åíèé. Ýòè ðàáîòû, íåñîìíåííî, î÷åíü öåííû â 
ìåòîäè÷åñêîì ïëàíå, ò.ê. ïîçâîëÿþò íà ìîäåëÿõ èçó÷èòü ñâÿçü ìåæäó îñîáåííîñòÿìè ðåëàêñàöèîííûõ 
ïðîöåññîâ, ñòðóêòóðîé ðåëàêñàöèîííîé ìàòðèöû è ôîðìîé êîíòóðà. Â ïëàíå àòìîñôåðíûõ ïðèëîæå-
íèé òàêîé ïîäõîä ìîæåò îêàçàòüñÿ öåëåñîîáðàçíûì äëÿ ïðèáëèæåííîãî îïèñàíèÿ òðàíñôîðìàöèè 
êîíòóðà Q-âåòâåé ïðè ïåðåêðûâàíèè èõ ëèíèé. Äëÿ ïðèáëèæåííîãî îïèñàíèÿ êîíòèíóàëüíîãî ïîãëî-
ùåíèÿ â ïðàêòè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ òàêîé ïîäõîä îáëàäàåò èçáûòî÷íîé ñòåïåíüþ ñëîæíîñòè [40]. Êàê 
ñïðàâåäëèâî îòìå÷åíî â [58], äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ öåëåé âïîëíå äîñòàòî÷íî ñâîäêè ïðîñòûõ ôîðìóë 
êîíòóðà ñ òàáëèöàìè çíà÷åíèé èõ ïàðàìåòðîâ. Ïðè èçâåñòíûõ èç ýêñïåðèìåíòà êà÷åñòâåííûõ îñîáåí-
íîñòÿõ ôîðìû ïîëîñ îïèñàíèå íàáëþäàåìîãî êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ â êîíêðåòíîé ñèñòåìå ðà-
çóìíûì êîíòóðîì ñ äâóìÿ-òðåìÿ ïîäãîíî÷íûìè ïàðàìåòðàìè ïðàêòè÷åñêè îáðå÷åíî íà óñïåõ. Óäà÷-
íûì ïðèìåðîì òàêîãî ðîäà êîíòóðà ìîæåò ñëóæèòü øèðîêî èçâåñòíûé êîíòóð Áåíåäèêòà [59]. 

Èíòåðôåðåíöèÿ ëèíèé è ýôôåêò êîíå÷íîé äëèòåëüíîñòè ñòîëêíîâåíèé íå ÿâëÿþòñÿ åäèíñòâåííî 
âîçìîæíûìè ïðè÷èíàìè îòêëîíåíèÿ êîíòóðà ïîëîñ îò ëîðåíöåâñêîé çàâèñèìîñòè. Ê òàêîãî ðîäà îòêëî-
íåíèÿì ìîæåò ïðèâîäèòü ïîãëîùåíèå äèìåðîâ è êîìïëåêñîâ áîëåå ñëîæíîãî âèäà â ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòå-
ìàõ, ñïîñîáíûõ ê êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ [60]. Åñëè çàðàíåå èçâåñòíî, ÷òî èçó÷àåìûå ìîëåêóëû ïðè óñ-
ëîâèÿõ îïûòà òàêîé ñïîñîáíîñòüþ îáëàäàþò, àíàëèçèðîâàòü ôîðìó êîíòóðà áåç îöåíîê âîçìîæíîãî âêëà-
äà äèìåðíîãî ìåõàíèçìà ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàì íåêîððåêòíûì. Èìåííî ïî ýòîé ïðè÷èíå â íàñòîÿùåé ðàáî-
òå, â çàäà÷ó êîòîðîé ïîäîáíûå îöåíêè íå âõîäèëè, íå áûëè ðàññìîòðåíû äàííûå î êîíòèíóàëüíîì ïî-
ãëîùåíèè â ñïåêòðàõ ïàðîâ âîäû è ãàëîèäîâîäîðîäîâ. Äèìåðíûé ìåõàíèçì ïîãëîùåíèÿ ìîæåò ïðîÿâ-
ëÿòüñÿ è â íåêîòîðûõ èç ðàññìîòðåííûõ íàìè ñèñòåì ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Âûïîëíåííûå â ðàáîòå 
[10] îöåíêè êîíöåíòðàöèè äèìåðîâ è èõ âêëàäà â ïîãëîùåíèå ïîêàçàëè, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ 
ñèëüíîå ñóïåðëîðåíöåâñêîå ïîãëîùåíèå ìåæäó ëèíèÿìè öåíòðàëüíîé ÷àñòè ïîëîñû 1—0 ÑÎ â ÷èñòîì 
ãàçå è â ñìåñè ñ N2 âûçâàíî èìåííî äèìåðíûì ìåõàíèçìîì. Â ñâÿçè ñ ýòèì ðåçóëüòàò ïðîâåäåííîãî â [61] 
àíàëèçà óêàçàííûõ ñïåêòðîâ, íå ó÷èòûâàþùèé âêëàäà äèìåðîâ, íåëüçÿ ïðèçíàòü îáîñíîâàííûì. 
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Ì . V .  T o n k o v ,  N . N .  F i l i p p o v . The Effects of Line Interference and Finite Collision Duration on 
the Molecular Absorption Spectra. 
 

The effects of line interference and finite molecular collision duration on the IR gas spectra are considered. An 
overview of the experimental studies of these effects and theoretical descriptions are presented. It is shown that the 
line interference causes redistribution of intensity in the regions of line overlapping and it also produces a very sharp 
decrease in absorption in the peripheral parts of the band. The effect of the finite duration of collision becomes impor-
tant in the far wings of bands. 


