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Èññëåäóåòñÿ âëèÿíèå èñêðèâëåíèÿ òðàåêòîðèè â ðàñ÷åòàõ ñäâèãîâ êîëåáàòåëüíî âðàùàòåëüíûõ ëèíèé 
ìîëåêóë. Èñïîëüçóþòñÿ òî÷íûå ðåøåíèÿ êëàññè÷åñêèõ äèíàìè÷åñêèõ óðàâíåíèé äëÿ âû÷èñëåíèè ñëàãàåìîãî 
ïåðâîãî ïîðÿäêà ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ. Ïîëó÷åíà óíèâåðñàëüíàÿ ôóíêöèÿ äâóõ ïðèâåäåííûõ àðãóìåíòîâ, íå 
çàâèñÿùàÿ îò ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà è íà÷àëüíûõ óñëîâèé ñòîëêíîâåíèÿ. ïîçâîëÿþùàÿ ó÷åñòü ðåàëüíûå òðà-
åêòîðèè. Ïðîâåäåíû îöåíêè îøèáîê, ñâÿçàííûõ ñ ïðèìåíåíèåì ìîäåëè ïðÿìîëèíåéíûõ òðàåêòîðèé, äëÿ âî-
äÿíîãî ïàðà è ìåòàíà, óøèðåííûõ ðàçëè÷íûìè ãàçàìè. 

 
 

Â ïîñëåäíèå ãîäû ïîÿâèëîñü ìíîãî ðàáîò, ñîäåðæàùèõ ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé è ðàñ÷åòîâ ñäâèãîâ 
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ àòìîñôåðíûõ ãàçîâ äàâëåíèåì àçîòà, êèñëîðîäà è âîç-
äóõà (ñì., íàïðèìåð, [1—8]). Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ ðàññ÷èòàííûìè çíà÷åíèÿìè 
ïîêàçàëî èõ âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå. Âìåñòå ñ òåì î÷åâèäíà íåîáõîäèìîñòü óòî÷íåíèÿ 
ðàñ÷åòíûõ ìåòîäèê — ïðåæäå âñåãî äëÿ ïîñòàíîâêè îáðàòíîé çàäà÷è ïî îïðåäåëåíèþ ìîëåêóëÿðíûõ 
õàðàêòåðèñòèê èç êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà. 

Â [1, 4, 7] èññëåäîâàëîñü âëèÿíèå âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé íà ñäâèã è ïîêàçàíà íå-
îáõîäèìîñòü ó÷åòà êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòè êîíñòàíò èçîòðîïíîé ÷àñòè ïîëÿðèçàöèîííîãî ïîòåí-
öèàëà, êîòîðàÿ, íàïðèìåð, ïî÷òè ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåò «êðàñíûé» ñäâèã ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà â 
áëèæíåé ÈÊ- è âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà. Â íàñòîÿùåé ñòàòüå èññëåäóåòñÿ âëèÿíèå èñêðèâëåíèÿ òðà-
åêòîðèé ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë íà âêëàäû ýòîé ÷àñòè ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñäâèã 
öåíòðà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ëèíèè. 

Â ïðîâîäèâøèõñÿ ðàíåå ðàñ÷åòàõ ñäâèãîâ èñïîëüçîâàëîñü ïðèáëèæåíèå ïðÿìîëèíåéíûõ òðàåêòîðèé, 
êîòîðîå ñòàíîâèòñÿ íåïðèìåíèìûì ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è äëÿ ñëàáî óøèðÿþùèõñÿ ëèíèé. «Ñèëü-
íûå ñòîëêíîâåíèÿ» (ïî êëàññèôèêàöèè, ïðåäëîæåííîé â [9]) ñîîòâåòñòâóþò b0 > rñ, ãäå b0 — ïàðà-
ìåòð ïðåðûâàíèÿ â òåîðèè Àíäåðñîíà è rñ — ðàññòîÿíèå íàèáîëüøåãî ñáëèæåíèÿ ìîëåêóë. Äëÿ 
«ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé» êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ îòíîñèòåëüíî áîëüøèå è ïðîöåññ ïîãëîùåíèÿ 
«ïðåðûâàåòñÿ ðàíüøå», ÷åì òðàåêòîðèÿ îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ îòêëîíèòñÿ îò ïðÿìîëèíåéíîé. Åñëè 
æå ëèíèÿ ôîðìèðóåòñÿ çà ñ÷åò «ñëàáûõ ñòîëêíîâåíèé», êîãäà b0 < rñ, òî ëèíèÿ, âî-ïåðâûõ, áóäåò ñëà-
áî óøèðåííîé ñ îòíîñèòåëüíî áîëüøèì êîýôôèöèåíòîì ñäâèãà, à âî-âòîðûõ, èñêðèâëåíèå òðàåêòîðèè 
ìîæåò îêàçàòüñÿ âåñüìà ñóùåñòâåííûì ôàêòîðîì ðàñ÷åòà. 

Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ äîëÿ «ìåäëåííûõ» ìîëåêóë âåëèêà, ïîýòîìó èñêðèâëåíèå òðàåêòîðèè 
âëèÿåò ñèëüíåå è «ñëàáûå ñòîëêíîâåíèÿ» âíîñÿò áîëüøèé âêëàä â ôîðìèðîâàíèå ñäâèãà öåíòðà. 

Ðàíåå ýôôåêò èñêðèâëåíèÿ òðàåêòîðèè ó÷èòûâàëñÿ ïðè ðàñ÷åòàõ ïîëóøèðèí ëèíèé â ìåòîäå Àí-
äåðñîíà—Òñàî—Êàðíàòà—Ôðîñòà (ATCF) [10,11J è äðóãèõ âàðèàíòàõ ïîëóêëàññè÷åñêîãî ìåòîäà, 
íàïðèìåð, â ìåòîäå Ðîáåðòà—Áîíàìè [9]. Â óêàçàííûõ ðàáîòàõ ïðèìåíÿëèñü ìîäåëè «ýôôåêòèâíûõ 
ïðÿìîëèíåéíûõ òðàåêòîðèé». 

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå èñïîëüçóþòñÿ òî÷íûå ðåøåíèÿ êëàññè÷åñêèõ äèíàìè÷åñêèõ óðàâíåíèé, îïè-
ñûâàþùèõ îòíîñèòåëüíîå äâèæåíèå ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë, äëÿ âû÷èñëåíèÿ ÷ëåíà ïåðâîãî ïîðÿäêà 
ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ S1(b). 
 
1. Âêëàäû ðàçëè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé â ôîðìèðîâàíèå ñäâèãà ëèíèé âèäèìîé îáëàñòè 
 

Â óäàðíîé òåîðèè ïîëóøèðèíà è ñäâèã ëèíèè îïðåäåëÿþòñÿ ÷ëåíàìè ïåðâîãî è âòîðîãî ïîðÿäêà 
ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ [10]. Îòíîñèòåëüíàÿ âåëè÷èíà èõ âêëàäîâ â ñäâèã ðàçëè÷íà äëÿ ðàçíûõ ñïåê-
òðàëüíûõ äèàïàçîíîâ: äëÿ ëèíèé ÷èñòî âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ âêëàäû S1(b) — íóëåâûå, è êîýô-
ôèöèåíòû óøèðåíèÿ è ñäâèãà îïðåäåëÿþòñÿ âêëàäàìè S2(b), äëÿ ëèíèé áëèæíåãî ÈÊ- è âèäèìîãî 
äèàïàçîíà ñäâèã ëèíèé îïðåäåëÿåòñÿ, â îñíîâíîì, âêëàäîì ÷ëåíà ïåðâîãî ïîðÿäêà [7]. 

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà âêëàäîâ ðàçëè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé 
â ñäâèãè äàâëåíèåì àçîòà ëèíèé ïîëîñû 31+3 Í2O. Ðàíåå àíàëîãè÷íûå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü â [4]. 

Ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû ïî ìåòîäó ATCF, íåîáõîäèìûå äëÿ ðàñ÷åòà ñäâèãîâ ëèíèé äîïîëíåíèÿ ê ìå-
òîäó ïðåäñòàâëåíû â [1, 4, 7]. Ïðè ðàñ÷åòå ó÷èòûâàëèñü äèïîëü-êâàäðóïîëüíîå, êâàäðóïîëü-
êâàäðóïîëüíîå, äíïîëü-ãåêñàäåêàïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèÿ, à òàêæå âêëàä èçîòðîïíîé ÷àñòè ïîòåíöèà-
ëà. Ïðè âû÷èñëåíèè S1(b) ó÷òåí ïîëÿðèçàöèîííûé ïîòåíöèàë è çàâèñèìîñòü åãî êîíñòàíò îò êîëåáà-
òåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû âîäû. 
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Âêëàä â ñäâèã äàâëåíèåì N2 ëèíèé ïîëîñû 31+3 Í2O ñëàãàåìûõ ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà 
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422 523 1,15 –0,008 0,005 –11,0 –9,9 –9,4 
515 616 –2,00 –0,022 –0,036 –14,8 –16,9 –19,4 
505 606 –2,43 –0,030 –0,031 –14,5 –16,9 –15,7 
413 514 –3,55 –0,014 0,0007 –10,6 –14,1 –15,5 
762 761 2,05 0,003 0,006 –25,9 –23,8 –26,1 
330 431 3,34 0,013 –0,006 –13,7 –10,4 –10,3 
331 432 3,45 –0,023 –0,003 –14,5 –11,1 –12,0 
660 661 1,95 0,006 0,021 –28,1 –26,1 –26,3 
321 422 0,64 0,003 –0,002 –10,8 –10,2 –10,6 
414 515 –2,46 –0,021 –0,014 –12,5 –14,9 – 
404 505 –2,90 –0,038 –0,009 –11,8 –14,7 – 
312 413 –0,40 –0,028 0,005 –10,3 –10,7 –13,1 
505 524 –2,56 –0,031 –0,027 –13,3 –15,9 –21,1 
322 423 –0,42 0,015 –0,005 –11,7 –12,1 –10,5 
303 404 –3,37 –0,048 0 –10,3 –13,7 –13,2 

 
 

Ï ð è ì å ÷ à í è å . Sdô — âêëàä äèïîëü-ãåêñàäåêàïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. 
 

Â ïåðâûõ ãðàôàõ òàáë. 1 ïðèâåäåíû êâàíòîâûå ÷èñëà, çàòåì âêëàäû â ñäâèã äèïîëü-
êâàäðóïîëüíîãî, êâàäðóïîëü-êâàäðóïîëüíîãî è äèïîëü-ãåêñàäåêàïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèé ñîîòâåòñò-
âåííî, âêëàä S1(b), ïîëíûé êîýôôèöèåíò ñäâèãà ëèíèè è åãî ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ èç [3]. 

Äëÿ ïîëîñû 31+3 âêëàä îò S1(b) çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò âêëàäû ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé ÷àñòè ïî-
òåíöèàëà (äëÿ íåêîòîðûõ ëèíèé â 10 ðàç). Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ ñèëüíûì èçìåíåíèåì ïîëÿðèçóåìîñòè ìî-
ëåêóëû ïðè åå êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèè [1]. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ñäâèã ëèíèè â âèäèìîé îáëàñòè 
ìîæåò áûòü îïèñàí â ðàìêàõ íåêîòîðîãî ïðèáëèæåíèÿ, àíàëîãè÷íîãî àäèàáàòè÷åñêîìó, ïðè ó÷åòå 
òîëüêî ÷ëåíà ïåðâîãî ïîðÿäêà ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ, ñâÿçàííîãî ñ êîëåáàòåëüíûì ôàçîâûì ñäâèãîì. 
Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïîëåçíûì èññëåäîâàòü ðîëü èñêðèâëåíèÿ òðàåêòîðèè îòíîñèòåëüíîãî äâèæå-
íèÿ ïðè ñòîëêíîâåíèè ïðè ðàñ÷åòå ÷ëåíà ïåðâîãî ïîðÿäêà ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ. Çàìåòèì, ÷òî â ìå-
òîäå ATCF äåéñòâèòåëüíàÿ ÷àñòü S2(b) îïðåäåëÿåò ïàðàìåòð ïðåðûâàíèÿ b0 è, òàêèì îáðàçîì, òàêæå 
âëèÿåò íà ðåçóëüòàò. Îäíàêî, êàê ïîêàçàëè ðàñ÷åòû, äëÿ ñëó÷àÿ óøèðåíèÿ ëèíèé âîäû âîçäóõîì çíà-
÷åíèÿ ïàðàìåòðà b0 ìàëî çàâèñÿò îò ó÷åòà èëè íåó÷åòà èñêðèâëåíèÿ òðàåêòîðèè, ïîñêîëüêó îïðåäåëÿ-
þòñÿ «ñèëüíûì» äèïîëü-êâàäðóïîëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì. Êàê ñëåäñòâèå, èñêðèâëåíèå òðàåêòîðèè 
ìîæåò áûòü ó÷òåíî òîëüêî â îäíîì ñëàãàåìîì ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ. 
 
2. Âû÷èñëåíèå S1(b) äëÿ ðåàëüíûõ òðàåêòîðèé 
 

Â äàëüíåéøåì ïðåäïîëàãàåì, ÷òî óñëîâèÿ ïðèìåíèìîñòè óäàðíîãî ïðèáëèæåíèÿ âûïîëíåíû, òàê 
÷òî èñïîëüçóåòñÿ ïðåäñòàâëåíèå î ïàðíûõ íåêîððåëèðóþùèõ ìåæäó ñîáîé ñòîëêíîâåíèÿõ. Îòíîñè-
òåëüíîå äâèæåíèå ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë îïèñûâàåòñÿ êëàññè÷åñêèìè òðàåêòîðèÿìè, êèíåòè÷åñêàÿ 
ýíåðãèÿ ïîëàãàåòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøîé, òàê ÷òî îáìåíîì ýíåðãèåé ìåæäó ïîñòóïàòåëüíûìè è âíóò-
ðåííèìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Ïðè ýòîì åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýíåðãèÿ è 
ìîìåíò îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ ñîõðàíÿþòñÿ â ïðîöåññå ñòîëêíîâåíèÿ. 

Â ðàìêàõ ïîëóêëàññè÷åñêîé òåîðèè óøèðåíèÿ ëèíèé, íåçàâèñèìî îò ïðåäïîëîæåíèé î òðàåêòîðèè 
è ñèëàõ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë, ÷ëåí ïåðâîãî ïîðÿäêà ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâ-
ëåí â âèäå 
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ãäå b — ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå; v — íà÷àëüíàÿ îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü; r(t, b, v) — ðàññòîÿíèå ìå-
æäó öåíòðàìè ìàññ ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë; i, f — êâàíòîâûå ÷èñëà íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñî-
ñòîÿíèé ïåðåõîäà; j — êâàíòîâûå ÷èñëà óøèðÿþùåé ÷àñòèöû; ( ) ( ),n n

ij fjC C  — íåêîòîðûå êîìáèíàöèè 

ìîëåêóëÿðíûõ ïîñòîÿííûõ óøèðÿþùåé è ïîãëîùàþùåé ìîëåêóë, çàâèñÿùèå îò êîëåáàòåëüíûõ êâàí-
òîâûõ ÷èñåë, è n = 6, 7, 8,  [12]. Îòìåòèì, ÷òî n = 6 ñîîòâåòñòâóåò äèñïåðñèîííûì è èíäóêöèîí-
íûì ñèëàì âçàèìîäåéñòâèÿ òèïà äèïîëü-íàâåäåííûé äèïîëü, à n = 8, 10,  — âçàèìîäåéñòâèÿì áîëåå 
âûñîêîãî ïîðÿäêà, òèïà äèïîëü-íàâåäåííûé êâàäðóïîëü è ò.ä. 

Â äàëüíåéøåì íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü çàâèñèìîñòü ðàññòîÿíèÿ îò âðåìåíè è âû÷èñëèòü èíòåãðàë (1). 



 

 Âëèÿíèå èñêðèâëåíèÿ òðàåêòîðèè íà ñäâèãè ëèíèé ìîëåêóë 909 

Ìåæìîëåêóëÿðíûé ïîòåíöèàë ñîäåðæèò èçîòðîïíóþ è àíèçîòðîïíóþ ÷àñòè, íî ïîñêîëüêó ïîëó-
øèðèíà è ñäâèã ëèíèè ôîðìèðóþòñÿ ìíîãèìè ñòîëêíîâåíèÿìè, òî ïðè îïðåäåëåíèè r(t, b, v) âîñ-
ïîëüçóåìñÿ íåêîòîðûì ýôôåêòèâíûì èçîòðîïíûì ïîòåíöèàëîì. Ðåøåíèå óðàâíåíèé äâèæåíèÿ äëÿ 
èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà õîðîøî èçâåñòíî (ñì., íàïðèìåð, [13]): 
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ãäå Å = v2/2, Ì = bv, 1/ = 1/m1+1/m2 — ýíåðãèÿ, ìîìåíò è ïðèâåäåííàÿ ìàññà; U(r) — ïîòåí-
öèàë ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïîñêîëüêó äëÿ èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà òðàåêòîðèÿ ïëî-
ñêàÿ, òî îíà çàäàíà äâóìÿ ôóíêöèÿìè: (2) îïðåäåëÿåò r êàê íåÿâíóþ ôóíêöèþ t, à (2 à) — ñâÿçü ìå-
æäó r è ïîëÿðíûì óãëîì . Äëÿ âû÷èñëåíèÿ èíòåãðàëà â (1) âûáèðàåòñÿ êîîðäèíàòíàÿ ñèñòåìà è íà-
÷àëüíûå óñëîâèÿ: ïëîñêîñòü ñòîëêíîâåíèÿ — ïëîñêîñòü õó, ïðè t = — êîîðäèíàòà ó =  è  = 0, 
ìîìåíò t = 0 ñîîòâåòñòâóåò ñáëèæåíèþ íà íàèìåíüøåå ðàññòîÿíèå rñ. Ïðè ýòîì 
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Îáîçíà÷èì 
 


n
 = 

1

 



– 



 
dt

r(t, b, )
n (3) 

 
è, èñïîëüçóÿ (2), (2 à), ïåðåéäåì ê èíòåãðèðîâàíèþ ïî r. Ïîëó÷èì 
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Ïàðàìåòð r, îïðåäåëÿåòñÿ èç óðàâíåíèÿ [13]: 
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ãäå V(r) = 2U(r)/v2. 

Ïðîâåäÿ â (4) çàìåíó ïåðåìåííûõ 
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è èñïîëüçóÿ äëÿ ïðåîáðàçîâàíèÿ èíòåãðàëà ñîîòíîøåíèå (5), ïîëó÷èì 
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Ïðè çàìåíå ïåðåìåííûõ (6) ïðåäåëû èíòåãðèðîâàíèÿ íå çàâèñÿò îò rñ, à ïîäûíòåãðàëüíîå âûðàæåíèå 
íå ñîäåðæèò â ÿâíîì âèäå ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå. 

Âîîáùå ãîâîðÿ, ðåøåíèå äèíàìè÷åñêèõ óðàâíåíèé (2), (2 à) ñîäåðæèò íå òîëüêî èíôèíèòíûå, íî 
è ôèíèòíûå òðàåêòîðèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ñâÿçàííûì èëè ìåòàñòàáíëüíûì ñîñòîÿíèÿì ñòàëêèâàþ-
ùèõñÿ ìîëåêóë. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåí «ýôôåêòèâíûé ïîòåíöèàë» è îòìå÷åíû êëàññè÷åñêè äîïóñòè-
ìûå îáëàñòè äâèæåíèÿ äëÿ òðåõ òèïîâ ñòîëêíîâåíèÿ. Îòìåòèì, ÷òî óðàâíåíèå (5), îïðåäåëÿþùåå ïîâî-
ðîòíûå òî÷êè, ìîæåò èìåòü îäíî, äâà èëè òðè ðåøåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ïàðàìåòðîâ b è v. 

Ñâÿçàííûå è ìåòàñòàáèëüíûå ñîñòîÿíèÿ ñîîòâåòñòâóþò èçìåíåíèþ r â îãðàíè÷åííîé îáëàñòè (îò 
ãñ1 äî rc2). Êàê èçâåñòíî, ñèëüíûå ñòîëêíîâåíèÿ, òåì áîëåå ñòîëêíîâåíèÿ, ïðèâîäÿùèå ê îáðàçîâàíèþ 
ñâÿçàííîé ïàðû ìîëåêóë, «ïðåðûâàþò» ïîãëîùåíèå è íå äàþò âêëàäà â ñäâèã. Ïîýòîìó íåîáõîäèìî 
èñêëþ÷èòü òàêèå òðàåêòîðèè ïðè âû÷èñëåíèè, äëÿ ÷åãî äîñòàòî÷íî èñïîëüçîâàòü â (5), (6) è (7) íàè-
áîëüøåå çíà÷åíèå rñ. Òàêèì îáðàçîì, â (7) ïîäðàçóìåâàåòñÿ èíòåãðèðîâàíèå îò íàèáîëüøåãî rñ, îïðåäå-
ëÿåìîãî óðàâíåíèåì (5), äî r = , ÷òî ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèþ ó îò 1 äî , ïðè÷åì ïîäêîðåííîå âûðà-
æåíèå â (7), îïðåäåëÿþùåå êëàññè÷åñêè äîñòóïíóþ îáëàñòü, äîëæíî áûòü íåîòðèöàòåëüíûì äëÿ âñåõ ó. 
Òàêîé âûáîð îáëàñòè èíòåãðèðîâàíèÿ çàðàíåå îáåñïå÷èâàåò ó÷åò âêëàäîâ òîëüêî èíôèíèòíûõ òðàåêòîðèé. 
Íàïîìíèì, ÷òî â ïîâîðîòíîé òî÷êå ïîäêîðåííîå âûðàæåíèå (â ôîðìóëå (7)) îáðàùàåòñÿ â íîëü, íî 
êàê ëåãêî âèäåòü, èíòåãðàë ñõîäèòñÿ íà âåðõíåì è íà íèæíåì ïðåäåëàõ. 
 

 
 

Ðèñ. 1. Ìåæìîëåêóëÿðíûé ïîòåíöèàë U(r), ýôôåêòèâíûé ïîòåíöèàë Uýô(r) = U(r) + M2/2r2, ïî-
âîðîòíûå òî÷êè rñ1, rñ2, rñ3 äëÿ òðåõ òèïîâ ñòîëêíîâåíèé. Ýíåðãèè Å1 ñîîòâåòñòâóþò èíôèíèòíàÿ òðà-
åêòîðèÿ (rñ < = r < ) è ôèíèòíàÿ òðàåêòîðèÿ (rñ1 < = r < = rñ2). Ýíåðãèè E2 ñîîòâåòñòâóþò èíôè-
íèòíàÿ òðàåêòîðèÿ (rc4 < = r < ) è îáëàñòü ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (rñ3 < = r < = rc4). Ýíåðãèè 
Å3 ñîîòâåòñòâóåò òîëüêî èíôèíèòíàÿ òðàåêòîðèÿ 

 
Âûðàæåíèå (7) ïîëíîñòüþ ó÷èòûâàåò ýôôåêò èñêðèâëåíèÿ òðàåêòîðèè è ëåãêî âû÷èñëÿåòñÿ äëÿ 

ëþáîãî ìîäåëüíîãî èëè çàäàííîãî ÷èñëåííî ïîòåíöèàëà, ïðàâàÿ ÷àñòü (7) ñîäåðæèò ïðèâåäåííûé ïî-
òåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ V è ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê óíèâåðñàëüíàÿ ôóíêöèÿ ïàðàìåòðîâ ìåæ-
ìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. 

Ïðè ïîëó÷åíèè (7) èñïîëüçîâàëîñü òî÷íîå ðåøåíèå äèíàìè÷åñêèõ óðàâíåíèé, ÷òî îòëè÷àåò åãî îò 
ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ â ðàìêàõ ìîäåëüíûõ ïîäõîäîâ [14—17]. Âñëåäñòâèå ýòîãî (7) ìîæåò áûòü 
èñïîëüçîâàíî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ãðàíèö ïðèìåíèìîñòè ïðèáëèæåííûõ ñïîñîáîâ ó÷åòà èñêðèâëåíèÿ òðà-
åêòîðèè, à òàêæå äëÿ ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ïðèáëèæåííûõ èëè îöåíî÷íûõ çíà÷åíèé èíòåãðàëà n. 
 
3. Âû÷èñëåíèå n è ìîäåëè òðàåêòîðèé 
 

Â [14—17] ïðåäëîæåíû ðàçëè÷íûå ìîäåëè, ïîçâîëÿþùèå óòî÷íèòü ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ óøè-
ðåíèÿ äëÿ ñëó÷àÿ «ñëàáûõ ñòîëêíîâåíèé», ïðè ýòîì ñíà÷àëà îáîñíîâûâàëàñü íåêîòîðàÿ ìîäåëü òðàåê-
òîðèè, êîòîðóþ çàòåì ïðèìåíÿëè äëÿ óòî÷íåíèÿ èíòåãðàëà (1). Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî âñå ìîäåëè ïî-
ëó÷àþòñÿ êàê ðåçóëüòàò î÷åâèäíûõ ïðèáëèæåíèé ïðè âû÷èñëåíèè èíòåãðàëà (7). Äëÿ ýòîãî íåîáõîäè-
ìî ðàçëîæèòü â ðÿä Òåéëîðà ïîäêîðåííîå âûðàæåíèå (ôóíêöèþ ( )cyV r y ) â òî÷êå ó = 1 è îãðàíè-
÷èòüñÿ íåñêîëüêèìè ïåðâûìè ñëàãàåìûìè. 

Èñïîëüçîâàíèå ðàçëîæåíèÿ îïðàâäûâàåòñÿ íàëè÷èåì ìíîæèòåëÿ ó–n/2 â ïîäûíòåãðàëüíîì âûðà-
æåíèè, êîòîðûé «îáðåçàåò» ìåæìîëåêóëÿðíûé ïîòåíöèàë íà óäàëåííûõ îò ó = 1 ó÷àñòêàõ òðàåêòî-
ðèè, òàê ÷òî îñíîâíîé âêëàä äàåò íåêîòîðàÿ îêðåñòíîñòü ïîâîðîòíîé òî÷êè, à äåòàëè ïîâåäåíèÿ ìåæ-
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ìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ ó íåñóùåñòâåííû. Ïðè ýòîì, åñòåñòâåííî, ïðèìåíÿ-
åòñÿ îáû÷íîå ïðåäïîëîæåíèå î ôîðìèðîâàíèè ñäâèãà öåíòðà ëèíèè çà ñ÷åò äàëåêèõ ïðîëåòîâ óøèðÿþ-
ùåé ÷àñòèöû: ñòîëêíîâåíèÿ ñ ïðèöåëüíûì ðàññòîÿíèåì, ìåíüøèì b0, íå äàþò âêëàäà â ñäâèã [10, 11]. 

A) Ïðèíÿâ â (5) è (7) U(r) = 0, ïîëó÷àåì â ïðèáëèæåíèè ïðÿìîëèíåéíûõ òðàåêòîðèé: 
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ãäå (x) — ãàììà-ôóíêöèÿ. 

Ýòî ïðèáëèæåíèå èñïîëüçîâàëîñü â ïðîâåäåííûõ ðàíåå ðàñ÷åòàõ ñäâèãîâ êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ ëèíèé Í2O [1, 4, 5, 7, 18]. Îíî äàåò õîðîøèå ðåçóëüòàòû ïðè «ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíè-
ÿõ», êîãäà äàëüíîäåéñòâóþùàÿ àíèçîòðîïíàÿ ÷àñòü ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà «ïðåðûâàåò ïîãëî-
ùåíèå» ïðè 0 .cb r  Â áëèæíåé ÈÊ- è âèäèìîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà íàáëþäàþòñÿ íàèáîëåå ñèëüíûå 

âðàùàòåëüíûå ïåðåõîäû ñ ìàëûìè çíà÷åíèÿìè J, ðàâíûìè 1—5. Îäíàêî â ïîëîñå 6,3 ìêì Í2O èçìå-
ðÿëèñü êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé ñ J, ðàâíûìè 15, 19 [20]. Ýòè ëèíèè ôîðìèðóþòñÿ 
«ñëàáûìè ñòîëêíîâåíèÿìè», ïîýòîìó âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü àíàëèçà ïðèìåíèìîñòè ïðèáëèæåíèÿ 
ïðÿìîëèíåéíûõ òðàåêòîðèé. 

Á) Â ñëåäóþùåì ïðèáëèæåíèè ïîëîæèì ( ) ( )c cU r y U r  â (7) è ó÷òåì àíàëîãè÷íûé ÷ëåí â (5). 
Òîãäà 
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Ïîñëå òåõ æå ñàìûõ ïðåîáðàçîâàíèé â (2) è (2 à) âèäíî, ÷òî ðåàëüíàÿ òðàåêòîðèÿ çàìåíÿåòñÿ íå-

êîòîðîé ýôôåêòèâíîé ïðÿìîëèíåéíîé, ñ ïðèöåëüíûì ðàññòîÿíèåì rñ è ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ vc, ÷òî 
ñîîòâåòñòâóåò èçâåñòíîé ìîäåëè Ãåðìàíà—Òèïïèíãà [14]. Â [15] îòìå÷åíî, ÷òî ìîäåëü ñîäåðæèò íå-
ôèçè÷åñêèé ìîìåíò, ñâÿçàííûé ñ òåì, ÷òî äëÿ ìàëûõ ïðèöåëüíûõ ðàññòîÿíèé ñêîðîñòü îòíîñèòåëüíî-
ãî äâèæåíèÿ îêàçûâàåòñÿ ìàëîé è ïðè b = 0 ýôôåêòèâíàÿ ñêîðîñòü vc îáðàùàåòñÿ â íîëü. Ïðèáëèæå-
íèå èñïîëüçîâàëîñü äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé äíïîëüíûõ ìîëåêóë äàâëåíèåì 
èíåðòíûõ ãàçîâ [14]. 

Â) Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñëåäóþùåãî ïðèáëèæåíèÿ (ñîîòâåòñòâóþùåãî ìîäåëè Ðîáåðòà—Áîíàìè [16]) 
ó÷òåì ïåðâûé ÷ëåí ðàçëîæåíèÿ â ðÿä Òåéëîðà îêîëî ó = 1. Â ýòîì ñëó÷àå èìååì 
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Èñïîëüçóÿ ýòî æå ïðèáëèæåíèå â (2), (2 à), ìîæíî âèäåòü, ÷òî â ìîäåëè Ðîáåðòà—Áîíàìè èñ-

òèííàÿ òðàåêòîðèÿ çàìåíÿåòñÿ ïðÿìîëèíåéíîé ñ ïðèöåëüíûì ðàññòîÿíèåì, ðàâíûì rñ, è ïîñòîÿííîé 
ñêîðîñòüþ .cv  

Ìîäåëü Ðîáåðòà—Áîíàìè äàåò ðåàëüíîå çíà÷åíèå ñðåäíåé ýôôåêòèâíîé ñêîðîñòè äëÿ ñòîëêíîâå-
íèé ñ ìàëûìè ïðèöåëüíûìè ïàðàìåòðàìè. Èç (11) âèäíî, ÷òî v íå ðàâíî 0 äëÿ b = 0, à èìååò êîíå÷-
íîå çíà÷åíèå. Ìîäåëü èñïîëüçîâàëàñü ïðè ðàñ÷åòàõ ïîëóøèðèí ëèíèé óãëåêèñëîãî ãàçà, âîäû, îçîíà. 

Óòî÷íåííûå âûðàæåíèÿ äëÿ An() (â ÷àñòíîñòè, äëÿ ìîäåëè ïàðàáîëè÷åñêèõ òðàåêòîðèé) ïîëó-
÷àþòñÿ ïðè ó÷åòå ïîñëåäóþùèõ ÷ëåíîâ ðàçëîæåíèÿ â ðÿä Òåéëîðà. 
 
4. Âû÷èñëåíèå À6 () äëÿ ïîòåíöèàëà Ëåíàðäà—Äæîíñà 
 

Ïðîâåäåííûå â [9] ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì àçîòà, êè-
ñëîðîäà è âîçäóõà ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà êîíòóð ëèíèè ôîðìèðóåòñÿ «ñëàáûìè ñòîëêíîâå-
íèÿìè», íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü êàê áëèçêîäåéñòâóþùóþ ÷àñòü ïîòåíöèàëà, òàê è èñêðèâëåíèå òðàåê-
òîðèè. Ïðè ýòîì áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ìîäåëü «ýôôåêòèâíîé ïðÿìîëèíåéíîé òðàåêòîðèè» Ðîáåðòà—
Áîíàìè äàåò âïîëíå ïðèåìëåìûå ðåçóëüòàòû. Äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà ëèíèé íåîáõîäèìî 
îïðåäåëèòü íå òîëüêî âåëè÷èíó ïîïðàâîê, ñâÿçàííûõ ñ èñêðèâëåíèåì òðàåêòîðèè, íî è ïðèåìëåìîñòü 
ìîäåëåé. Íàèáîëåå ïðîñòîé ñïîñîá äëÿ îöåíîê òàêîãî ðîäà — ïðÿìîå âû÷èñëåíèå èíòåãðàëà (7). 

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ An() èñïîëüçóåì ïîòåíöèàë Ëåíàðäà—Äæîíñà: 
 

U(r) = 4[(/r)
12
 – (/r)

6
] , (12) 
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ãäå  è  — ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà ( — ïðèìåðíî ñîîòâåòñòâóåò ðàäèóñó îòòàëêèâàòåëüíûõ ñèë,  
îïðåäåëÿåò ãëóáèíó ïîòåíöèàëüíîé ÿìû). Äëÿ ïîòåíöèàëà (12) An() ïðèíèìàåò âèä: 
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L

n

J
() = 




1



 
dy

y
n/2

y – 1 + [
12
(1 – y

–5
) – 

6
(1 – y

–2
)]

, (13) 

 

ãäå  = 8 /v2 è  = /rñ — áåçðàçìåðíûå ïàðàìåòðû âçàèìîäåéñòâèÿ. 
Ôóíêöèÿ (13) ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê íåêîòîðàÿ óíèâåðñàëüíàÿ ôóíêöèÿ, íå çàâèñÿùàÿ îò 

ïàðàìåòðîâ ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà, íà÷àëüíûõ óñëîâèé ñòîëêíîâåíèÿ è ñîäåðæàùàÿ ïðèâå-
äåííûå âåëè÷èíû  è . Íàëè÷èå çàðàíåå ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé ýòîé ôóíêöèè ïîçâîëÿåò èçáàâèòüñÿ 
îò âû÷èñëåíèÿ (13) íà êàæäîì øàãå èíòåãðèðîâàíèÿ ïî ïðèöåëüíîìó ðàññòîÿíèþ è îòíîñèòåëüíîé 
ñêîðîñòè ïðè âû÷èñëåíèè ñäâèãà ëèíèè äëÿ êîíêðåòíîé ïàðû ìîëåêóë. 

Êëàññè÷åñêè äîñòóïíàÿ îáëàñòü çàâèñèò îò  è  è äàåò îáëàñòü îïðåäåëåíèÿ A6() êàê ôóíêöèè 
, . Îíà îïðåäåëÿåòñÿ íåðàâåíñòâàìè: 
 

y – 1 + [
12
(1 – y

–5
) – 

6
(1 – y

–2
)]  0 ,  1  y   . (14) 

 
Äëÿ îïðåäåëåííîé íà÷àëüíîé ñêîðîñòè (ò. å. îïðåäåëåííîì ) ïàðàìåòð  äîëæåí óäîâëåòâîðÿòü (14) 
ïðè ëþáûõ y(1  y < ), ÷òî ñîãëàñíî ñäåëàííûì ïðåäïîëîæåíèÿì ñîîòâåòñòâóåò äâèæåíèþ îò áåñêî-
íå÷íîñòè äî ïîâîðîòíîé òî÷êè (òðàåêòîðèÿ äâèæåíèÿ ñèììåòðè÷íà îòíîñèòåëüíî âåêòîðà rñ). Âûïîë-
íåíèå íåðàâåíñòâà îáåñïå÷èâàåò ñóùåñòâîâàíèå ðåàëüíîé èíôèíèòíîé òðàåêòîðèè, ñîîòâåòñòâóþùåé 
çàäàííûì ïðèöåëüíîìó ðàññòîÿíèþ b, ñêîðîñòè v è ïàðàìåòðàì , . Îòñóòñòâèå , óäîâëåòâîðÿþùèõ 
íåðàâåíñòâàì (14), ïîêàçûâàåò, ÷òî äàííûå  è  íå ñîãëàñóþòñÿ ñ íà÷àëüíûì óñëîâèåì, ïî êîòîðîìó 
òðàåêòîðèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ ÷åòûðüìÿ ïàðàìåòðàìè b, v, , , è ïðîèçâîëüíûå  è  â(13) ìîãóò ýòèì 
ïàðàìåòðàì íå ñîîòâåòñòâîâàòü. Ñëåäîâàòåëüíî, íåðàâåíñòâî (14), îïðåäåëÿÿ êëàññè÷åñêè äîñòóïíóþ 
îáëàñòü äëÿ èíôèíèòíûõ òðàåêòîðèé, âñåãî ëèøü íàêëàäûâàåò íåêîòîðûå îãðàíè÷åíèÿ íà , . 

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåì îáëàñòü îïðåäåëåíèÿ ôóíêöèè 6: ïðè  < 2,6767 ôóíêöèÿ ñóùåñò-
âóåò äëÿ ëþáîãî , ïðè èíûõ çíà÷åíèÿõ  íà  äëÿ âñåõ ó > 1 íàêëàäûâàþòñÿ äâà óñëîâèÿ: 
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Õîðîøî âèäíî, ÷òî ýòè óñëîâèÿ äîëæíû âûïîëíÿòüñÿ äëÿ ìèíèìàëüíîãî è ìàêñèìàëüíîãî çíà÷å-

íèé ïðàâûõ ÷àñòåé íåðàâåíñòâà è ïðè ìàëûõ  ïðàâûå ÷àñòè íåðàâåíñòâ èìåþò êîìïëåêñíûå çíà÷å-
íèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå îáëàñòü îïðåäåëåíèÿ   0. Îòìåòèì, ÷òî âûïîëíåíèå íåðàâåíñòâà (15) òîëüêî äëÿ 
y, ïðèíàäëåæàùèõ íåêîòîðîìó îòðåçêó, ñîîòâåòñòâóåò äâèæåíèþ â íåêîòîðîé îãðàíè÷åííîé îáëàñòè, 
òî åñòü ñâÿçàííûì èëè íåñòàáèëüíûì ñîñòîÿíèÿì. 

Äëÿ îöåíîê âëèÿíèÿ èñêðèâëåíèÿ òðàåêòîðèè íà ñäâèã ëèíèé èíòåãðàë (13) íàõîäèëñÿ ÷èñëåííî äëÿ 
0,1    10. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû â êà÷åñòâå ïðèìåðà çàâèñèìîñòè A6() îò  äëÿ  = 0,2; 1,0; 2,6; 6. 

Â ïðèáëèæåíèè Ðîáåðòà—Áîíàìè [17]: 
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Ñðàâíåíèå ðàñ÷åòà A6() â ïðèáëèæåíèè Ðîáåðòà—Áîíàìè ñ ðåçóëüòàòîì òî÷íîãî ðàñ÷åòà ïîêàçûâàåò, 
÷òî âûðàæåíèå, àíàëîãè÷íîå (16), ìîæåò äàòü óäîáíóþ àïïðîêñèìàöèþ èíòåãðàëà (13). Íàìè áûëî 
íàéäåíî, ÷òî 
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ïðè 0 = 0,042 äàåò ïðèáëèæåíèå ñ òî÷íîñòüþ íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ äëÿ  îò 0,2 äî 10. Ïîäîáíûå 
àïïðîêñèìàöèè ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû àíàëîãè÷íî è ïðè äðóãèõ çíà÷åíèÿõ n. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû çàâè-
ñèìîñòè A6() îò , ïîëó÷åííûå ïî ïðèáëèæåííîé ôîðìóëå (17) è âû÷èñëåííûå ïî òî÷íîé ôîðìóëå (13). 
Îòìåòèì õîðîøåå ñîãëàñèå (â ïðåäåëàõ 1%) çíà÷åíèé 6, ðàññ÷èòàííûõ ïî òî÷íîé ôîðìóëå è ïîëó-
÷åííûõ ïî ïðèáëèæåííîìó ñîîòíîøåíèþ (17), ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ïðîñòóþ àïïðîêñèìàöèþ 
íåïîñðåäñòâåííî ïðè âû÷èñëåíèÿõ êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà ëèíèé. 
 



 

 Âëèÿíèå èñêðèâëåíèÿ òðàåêòîðèè íà ñäâèãè ëèíèé ìîëåêóë 913 

 
 

 
 

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü A6() îò  = /rñ è  = 8/v2 ( 
è  — ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà Ëåíàðäà—Äæîíñà, 
rñ — ðàññòîÿíèå íàèáîëüøåãî ñáëèæåíèÿ, v — ñêî-
ðîñòü,  — ïðèâåäåííàÿ ìàññà). Ó÷àñòîê À ñîîòâåòñòâó-
åò äàëåêèì ïðîëåòàì, Á — ñòîëêíîâåíèÿì íà ðàññòîÿ-
íèÿõ, áëèçêèõ , Â — ñòîëêíîâåíèÿì «ëîá â ëîá» 

Ðèñ. 3. À6(), âû÷èñëåííàÿ ïî àïïðîêñèìàöèîííîé 
(øòðèõîâûå ëèíèè) è òî÷íîé (ñïëîøíûå) ôîðìóëàì 

 
Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà ñâÿçü ìåæäó  (à çíà÷èò, è rñ) ñ ïðèöåëüíûì ðàññòîÿíèåì b. Èç ðèñ. 2—4 

ñëåäóåò, ÷òî äàëåêèì ïðîëåòàì (b  ), êîãäà rc  b (ñì. óðàâíåíèå (5)), ñîîòâåòñòâóþò ìàëûå . Â 
ýòîì ñëó÷àå, êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ïîïðàâêè ìàëû è ïðèìåíèìî ïðèáëèæåíèå ïðÿìîëèíåéíûõ 
òðàåêòîðèé, òî åñòü 6 ( ) 3 / 8LJA     (ó÷àñòîê À êðèâîé íà ðèñ. 2). 

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, äëÿ ïðèöåëüíûõ ðàññòîÿíèé, ïðèìåðíî ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàäèóñó äåéñòâèÿ 
ñèë ïðèòÿæåíèÿ (  0,75), rñ ìåíüøå b. Â ýòîì ñëó÷àå òðàåêòîðèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïîòåíöèàëîì ïðèòÿ-
æåíèÿ è åå èñêðèâëåíèå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âðåìåíè âçàèìîäåéñòâèÿ è âîçðàñòàíèþ 6 (ó÷àñòîê 
Á íà ðèñ. 2). Ïîïðàâêè ïðè ýòîì çàâèñÿò îò ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó  è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé, äëÿ ìà-
ëûõ ýíåðãèé ïàðàìåòð  ñòàíîâèòñÿ áîëüøèì è çíà÷åíèÿ A6() ìîãóò âîçðàñòè â íåñêîëüêî ðàç. Äëÿ 
ñòîëêíîâåíèé ñ áîëüøîé íà÷àëüíîé ñêîðîñòüþ ïàðàìåòð  ìàë è ïîïðàâêè íåâåëèêè. Òàêèì îáðàçîì, 
ìû ìîæåì ñäåëàòü âûâîä, ÷òî äëÿ âûñîêèõ òåìïåðàòóð, êîãäà äîëÿ áûñòðûõ ìîëåêóë âåëèêà, èñêðèâ-
ëåíèåì òðàåêòîðèè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Â òî æå âðåìÿ äëÿ íèçêèõ òåìïåðàòóð ó÷åò ýôôåêòà èñêðèâëå-
íèÿ òðàåêòîðèè íåîáõîäèì. 
 

 
 

Ðèñ. 4. 3àâèñèìîñòü  = /rc îò b/ 
 

Ñòîëêíîâåíèÿì íà ìàëûõ ïðèöåëüíûõ ðàññòîÿíèÿõ (b < ) ñîîòâåòñòâóþò 1.   Ïðè ýòîì âðåìÿ 
âçàèìîäåéñòâèÿ îïðåäåëÿåòñÿ äâèæåíèåì äî ïîâîðîòíîé òî÷êè, îïðåäåëÿåìîé îòòàëêèâàòåëüíûìè ñè-
ëàìè. Áîëüøèì çíà÷åíèÿì  ñîîòâåòñòâóþò ìàëûå rñ è ñêîðîñòè îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ, áîëüøèå 
ñðåäíåé. Â ýòîì ñëó÷àå âðåìÿ âçàèìîäåéñòâèÿ óìåíüøàåòñÿ, âêëàäû òàêîãî òèïà ñòîëêíîâåíèé (ò.å. 
b <  è v > vñð) â ñäâèã ëèíèè ìàëû è, êàê ñëåäñòâèå, Ô6 óìåíüøàåòñÿ äî íóëÿ. 
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5. Îöåíêè âëèÿíèÿ èñêðèâëåíèÿ òðàåêòîðèè íà ñäâèã ëèíèé 
 

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ãðàôèêè çàâèñèìîñòè 5A6() îò ïðèöåëüíîãî ðàññòîÿíèÿ äëÿ íåñêîëüêèõ 
ìîäåëåé è òî÷íîãî ðàñ÷åòà. Äëÿ áîëüøèõ ïðèöåëüíûõ ðàññòîÿíèé ðàñ÷åò ïî ïðîñòîé ìîäåëè ïðÿìîëè-
íåéíîé òðàåêòîðèè ñîâïàäàåò, êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ñ ðàñ÷åòàìè ïî ëþáûì ìîäåëÿì. Äëÿ ïðè-
öåëüíûõ ðàññòîÿíèé  1,8 ðåçóëüòàòû òî÷íîãî ðàñ÷åòà è ðàñ÷åòà ñ ìîäåëüíûìè òðàåêòîðèÿìè ðàçëè-
÷àþòñÿ. Ïðè b   âñå ìîäåëüíûå òðàåêòîðèè äàþò íåâåðíûå ðåçóëüòàòû. Âûøå îòìå÷àëîñü, ÷òî ìî-
äåëü Ãåðìàíà—Òèïïèíãà çàíèæàåò ñêîðîñòü îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ íà ó÷àñòêå òðàåêòîðèè îêîëî 
ïîâîðîòíîé òî÷êè è òåì ñàìûì óâåëè÷èâàåò âðåìÿ âçàèìîäåéñòâèÿ. Êàê ñëåäñòâèå, çíà÷åíèÿ 6 äëÿ 
ýòîé ìîäåëè ïðåâûøàþò èñòèííûå â íåñêîëüêî ðàç. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïî ìîäåëè Ðîáåðòà—Áîíàìè 
êà÷åñòâåííî ñîîòâåòñòâóþò ðåçóëüòàòàì òî÷íîãî ðàñ÷åòà, íî äëÿ ìàëûõ ïðèöåëüíûõ ðàññòîÿíèé íà-
áëþäàåòñÿ ðàçëè÷èå äî 20%. 
 

 
 

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü 5A6()  S1(b) îò ïðèöåëüíîãî ðàññòîÿíèÿ äëÿ òî÷íîãî ðàñ÷åòà è ìîäåëåé: êâàäðà-
òû — òî÷íûé ðàñ÷åò ïî ôîðìóëå (13); òðåóãîëüíèêè — ìîäåëü Ðîáåðòà—Áîíàìè; êðóæêè — ìîäåëü 
Ãåðìàíà—Òèïïèíãà; êðåñòèêè — ìîäåëü ïðÿìîëèíåéíîé òðàåêòîðèè. Øòðèõîâûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû 
çíà÷åíèÿ b0 äëÿ j2 = 11 è 13 ëèíèè 762  661 ïåðïåíäèêóëÿðíîé ïîëîñû Í2Î ïðè óøèðåíèè àçîòîì 

 
Íà ðèñ. 5 øòðèõîâîé ëèíèåé ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà ïðåðûâàíèÿ b0 äëÿ ïåðåõîäà 

762—661 ïåðïåíäèêóëÿðíîé ïîëîñû âîäÿíîãî ïàðà äëÿ óðîâíåé àçîòà j = 11 è 13. Ïîëóøèðèíà ýòîé 
ëèíèè ôîðìèðóåòñÿ «ñëàáûìè ñòîëêíîâåíèÿìè» è «ïðåðûâàíèå íå óñïåâàåò óñòðàíèòü» ýôôåêò èñêðèâ-
ëåíèÿ òðàåêòîðèè. Â ýòîì ñëó÷àå ðàñ÷åòû ñ ìîäåëüíûìè òðàåêòîðèÿìè ìîãóò äàòü áîëüøóþ îøèáêó. 

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ A6(), ðàññ÷èòàííûå äëÿ ðàçíûõ ïàð ìîëåêóë ïî ôîðìóëå(17). Â 
êà÷åñòâå èñõîäíûõ ïàðàìåòðîâ èñïîëüçîâàëèñü ñðåäíÿÿ îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü è ïàðàìåòð ïðåðûâà-
íèÿ òåîðèè Àíäåðñîíà b0, îïðåäåëåííûé â ïðèáëèæåíèè ïîëíîãî ðåçîíàíñà (ðåçîíàíñíûé ïàðàìåòð k 
âèðòóàëüíûõ ïåðåõîäîâ â S2(b) ðàâåí íóëþ). Çíà÷åíèÿ 6 â ýòîì ñëó÷àå ïðåäñòàâëÿþòñÿ êàê ïîïðàâ-
êà ê ñäâèãó ëèíèè, ðàññ÷èòûâàåìîìó ïî ìåòîäó ATCF. Çíà÷åíèÿ ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ âîäû, ìå-
òàíà è äðóãèõ ãàçîâ, ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà Ëåíàðäà—Äæîíñà âçÿòû èç ëèòåðàòóðû, ðàñ÷åò ïðîâåäåí 
äëÿ êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. 

Àíàëèç äàííûõ òàáë. 2 ïîêàçûâàåò, ÷òî âëèÿíèåì èñêðèâëåíèÿ òðàåêòîðèè íà ÷ëåí ïåðâîãî ïî-
ðÿäêà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü â ñëó÷àå «ñèëüíûõ» ñòîëêíîâåíèé (íàïðèìåð, äëÿ Í2Î—Í2O, Í2O—SO2). 
Äåéñòâèòåëüíî, äëÿ «ñèëüíîãî» äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñòîëêíîâåíèÿ, ôîðìèðóþùèå 
ñäâèã ëèíèè, èìåþò ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå b > b0 è ïàðàìåòð ïðåðûâàíèÿ Àíäåðñîíà ìíîãî áîëüøå 
. Ñäâèãè ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà ìîãóò ìåíÿòüñÿ íà 3—12% äëÿ ñòîëêíîâåíèé ñ íåïîëÿðíûìè ìîëåêó-
ëàìè, èìåþùèìè áîëüøèå êâàäðóïîëüíûå ìîìåíòû (N2, ÑO2). Ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ñ àòîìàìè ëåãêèõ 
èíåðòíûõ ãàçîâ (Íå, Ne, Àr) èëè ìîëåêóëàìè, èìåþùèìè ìàëûå êâàäðóïîëüíûå ìîìåíòû (O2), ïî-
ïðàâêè îêàçûâàþòñÿ çíà÷èòåëüíûìè êàê äëÿ ìîëåêóëû ìåòàíà, òàê è äëÿ âîäû. Â ýòîì ñëó÷àå ïàðà-
ìåòð b0 îïðåäåëÿåòñÿ êîðîòêîäåéñòâóþùèìè ñèëàìè (ïîëÿðèçàöèîííûì ïîòåíöèàëîì è ïîòåíöèàëîì 
îòòàëêèâàíèÿ) è ìåíüøå . Êàê ñëåäñòâèå, ñäâèã ëèíèé óìåíüøàåòñÿ. Äëÿ òÿæåëûõ àòîìîâ îñíîâíûì 
âçàèìîäåéñòâèåì. îïðåäåëÿþùèì b0, ÿâëÿåòñÿ èíäóêöèîííîå è äèñïåðñèîííîå, ïðè÷åì ïðåðûâàíèå 
ïðîèñõîäèò òåïåðü ïðè çíà÷åíèÿõ ïðèöåëüíîãî ðàññòîÿíèÿ, áîëüøèõ . Ñëåäîâàòåëüíî, èñêðèâëåíèå 
òðàåêòîðèè ñêàçûâàåòñÿ ìåíüøå. 
 
 



 

 Âëèÿíèå èñêðèâëåíèÿ òðàåêòîðèè íà ñäâèãè ëèíèé ìîëåêóë 915 

Ò à á ë è ö à  2  
 

Ïîïðàâêè ê ñäâèãó ïðè ó÷åòå èñêðèâëåíèÿ òðàåêòîðèè 
 

Ìîëåêóëû , K , A b
0
, A   Ïîïðàâêà (%)

H
2
O–H

2
O 92,20 3,23 11,38 0,98 0,28 0      0 

–SO
2
 152,43 3,76 11,79 1,62 0,32 0      0 

–N
2
 93,61 3,46 4,70 0,99 0,80 +10   +12 

–CO
2
 132,01 3,86 6,70 1,40 0,57 + 4   + 3 

–O
2
 104,31 3,35 3,05 1,11 1,01 –42  –42 

–He 30,70 2,89 2,05 0,33 1,10 –44  –45 
–Ne 56,73 3,01 2,59 0,60 1,04 –40  –40 
–Ar 105,10 3,32 3,44 1,11 0,99 –35  –34 
–Kr 125,56 3,42 3,78 1,33 0,97 –32  –30 
–Xe 142,75 3,67 4,16 1,51 0,95 –26  –23 

CH
4
–He 38,92 3,19 1,86 0,41 1,12 –52  –52 

–Ne 72,00 3,30 2,35 0,77 1,06 –49  –50 
–Ar 133,25 3,61 3,09 1,41 1,02 –49  –50 
–Kr 159,19 3,71 3,37 1,69 1,01 –49  –50 
–Xe 180,98 3,96 3,68 1,92 1,01 –51  –52 

 

Ï ð è ì å ÷ à í è å . Â 7-é ãðàôå ïðèâåäåíà ïîïðàâêà, ðàâíàÿ пр
6 6( / 1) 100,     ãäå 6 — ðåçóëüòàò, ïîëó÷åí-

íûé ïî ôîðìóëå (13), è пр
6  — òà æå âåëè÷èíà â ïðèáëèæåíèè ïðÿìîëèíåéíûõ òðàåêòîðèé; â 8-é ãðàôå — 6 

ðàññ÷èòàíî ïî àïïðîêñèìàöèîííîé ôîðìóëå (17). 
 

Ìîëåêóëà ìåòàíà íå èìååò íè äèïîëüíîãî, íè êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòîâ, ïîýòîìó âçàèìîäåéñò-
âèÿ, ôîðìèðóþùèå ïîëóøèðèíó ëèíèè, — «ñëàáûå», ïàðàìåòð b0 ìàë, è èñêðèâëåíèå òðàåêòîðèè 
îêàçûâàåòñÿ âåñüìà ñóùåñòâåííûì ïðè ðàñ÷åòàõ ñäâèãîâ ëèíèè. 
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A . D .  B y k o v ,  N . N .  L a v r e n t ' j e v a ,  L . N .  S i n i t s a . Influence of the Collisional Bending of 
Trajectories on Shifts of the Molecular Spectral Lines in the Visible Region. 
 

Influence of curved trajectories on the vibrational-rotational lines shift is studied. The first order term of the in-
terruption function is calculated using rigorous solutions of the classical dynamic equations. An universal function of 
two dimensionless arguments that does not depend on the parameters of intermolecular potential and the initial condi-
tions of a collision is derived. This function enables one to account for actual trajectories in calculations. The errors of 
calculations caused by the use of linear trajectories model are estimated for the water vapor and methane spectral lines 
broadened by foreign gases. 


