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Ï�ÎßÂËÅÍÈß �ÀÑÑÅßÍÈß ÌÎËÅÊÓË ÍÀ ÌÀËÛÅ Ó�ËÛÂ ÊÎÍÒÓ�Å ÑÏÅÊÒ�ÀËÜÍÛÕ ËÈÍÈÉÂ. Ï. Êî÷àíîâ *Èíñòèòóò îïòèêè àòìîñ�åðû èì. Â. Å. Çóåâà Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê634021, Òîìñê, �îññèÿÒîìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò634050, Òîìñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 èþëÿ 2013 ã.Íà îñíîâå êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîãî âûðàæåíèÿ äëÿ ÿäðà èíòåãðàëà ñòîëêíîâåíèé è äèñïåðñèîííîãî ïîòåí-öèàëà ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé ðàññ÷èòàíû êîíòóðû ëèíèé, â êîòîðûõ îäíîâðåìåííî ó÷òåíûñòîëêíîâåíèÿ ñ ðàññåÿíèåì íà áîëüøèå è êëàññè÷åñêèå ìàëûå óãëû, à òàêæå äè�ðàêöèîííîå ðàññåÿíèåìîëåêóë. Â ðåçóëüòàòå ñîïîñòàâëåíèÿ ðàñ÷åòíûõ êîíòóðîâ ñ êîíòóðàìè â ìîäåëÿõ ñèëüíûõ ïî ñêîðîñòÿìñòîëêíîâåíèé ïîêàçàíî, ÷òî íåïðèíÿòèå â ðàññìîòðåíèå ñëàáûõ ñòîëêíîâåíèé ïðèâîäèò ê çàìåòíî áîëååîñòðîé �îðìå ëèíèé. Â öåëÿõ êîëè÷åñòâåííîé îáðàáîòêè ñïåêòðîâ ïðîâåäåíà ïàðàìåòðèçàöèÿ ðàñ÷åòíûõêîíòóðîâ è ïîëó÷åíà èõ àëãåáðàè÷åñêàÿ àïïðîêñèìàöèÿ.DOI: 10.7868/S004445101403001X1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈçâëå÷åíèå êîëè÷åñòâåííîé èí�îðìàöèè èç ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ çàïèñåé êîíòóðîâ ñïåêòðàëüíûõëèíèé ïðîâîäèòñÿ íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ ìîäåëåé êîí�òóðà [1; 2℄. Âïå÷àòëÿþùàÿ òî÷íîñòü ñîâðåìåííûõýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ ñïåêòðîñêîïèè, â êîòî�ðûõ îòíîøåíèå ñèãíàëà ê øóìó äîñòèãàåò 105 (ñì.,íàïðèìåð, [3; 4℄), ïîáóæäàåò ê ðàçðàáîòêå ìîäåëåéêîíòóðà, áîëåå àäåêâàòíûõ ýêñïåðèìåíòó, ÷åì ñòàí�äàðòíûå [2; 5�8℄. Âî ìíîãèõ ðàáîòàõ (ñì., íàïðè�ìåð, [9; 10℄) ïîêàçàíî, ÷òî ïðèìåíåíèå â îáðàáîòêåïðîñòûõ, íî íåòî÷íûõ ìîäåëåé, â ÷àñòíîñòè, êîíòó�ðà Ôîéãòà [5℄, ïðèâîäèò ê ñèñòåìàòè÷åñêèì îøèá�êàì â èíòåíñèâíîñòÿõ, öåíòðàõ, ñòîëêíîâèòåëüíûõøèðèíàõ è ñäâèãàõ ëèíèé, êîòîðûå äëÿ òèïè÷íî�ãî ñëó÷àÿ ïåðåêðûâàþùèõñÿ ëèíèé ìîãóò ñîñòàâ�ëÿòü äåñÿòêè ïðîöåíòîâ. Òàêèì îáðàçîì, âûñîêàÿòî÷íîñòü ýêñïåðèìåíòà îñòàåòñÿ âî ìíîãîì íåâîñ�òðåáîâàííîé. Óñîâåðøåíñòâîâàíèå ìîäåëåé çàêëþ�÷àëîñü â ïîñëåäîâàòåëüíîì ó÷åòå ðàçëè÷íûõ �èçè�÷åñêèõ �àêòîðîâ, îòâåòñòâåííûõ çà �îðìèðîâàíèåêîíòóðà ëèíèè. Ê îñíîâíûì �àêòîðàì îòíîñÿòñÿóäàðíîå è äîïëåðîâñêîå óøèðåíèå, ó÷åò êîòîðûõ*E-mail: koh�iao.ru

ïðèâîäèò ê êîíòóðó Ôîéãòà; ñòîëêíîâèòåëüíîå ñó�æåíèå ëèíèé Äèêå [6; 7; 11℄; èíòåð�åðåíöèÿ ëèíèé[12�14℄; ý��åêò âåòðà (çàâèñèìîñòü êîíñòàíò ñòîëê�íîâèòåëüíîé ðåëàêñàöèè îò ñêîðîñòè ïîãëîùàþùåéìîëåêóëû) [8; 15℄ è ñîâìåñòíîå äåéñòâèå ñèëüíûõ èñëàáûõ ïî ñêîðîñòÿì ñòîëêíîâåíèé [7; 16; 17℄1). Èçíèõ íàèáîëåå îáñóæäàåìûì â ïîñëåäíèå ãîäû ÿâ�ëÿåòñÿ ý��åêò âåòðà. Íàèìåíåå èçó÷åí ïîñëåäíèé�àêòîð, èíòóèòèâíî ïðåäñòàâëÿþùèéñÿ äîñòàòî÷íîâàæíûì, ïîñêîëüêó ñå÷åíèÿ ñòîëêíîâåíèé ñ ðàññåÿ�íèåì íà ìàëûå è áîëüøèå óãëû ÿâëÿþòñÿ âåëè÷èíà�ìè îäíîãî ïîðÿäêà. Èìåâøèå ìåñòî ïîïûòêè [16; 17℄îáúåäèíèòü â îäíîì êîíòóðå ñóùåñòâóþùèå ìîäå�ëè ñèëüíûõ [5; 6℄ è ñëàáûõ [20; 21℄ ñòîëêíîâåíèé íåïðèâåëè ê ïðîÿñíåíèþ âîïðîñà îá îòíîñèòåëüíîìâêëàäå ýòèõ òèïîâ ñòîëêíîâåíèé â óøèðåíèå ëèíèé,ïîñêîëüêó îáå ìîäåëè ðàáîòàþò ñõîäíûì îáðàçîìè ïðè îáðàáîòêå ñïåêòðîâ äàþò áëèçêèå ðåçóëüòà�òû [22℄. Òàêèì îáðàçîì, îñòàåòñÿ íåÿñíûì, íàñêîëü�êî �îðìà ëèíèé, îïðåäåëåííàÿ ñ àäåêâàòíûì ó÷åòîìñèëüíûõ è ñëàáûõ ñòîëêíîâåíèé, áóäåò îòëè÷àòüñÿîò êîíòóðà â ñòàíäàðòíîé ìîäåëè ñèëüíûõ ñòîëêíî�1) Îáñòîÿòåëüíûå îáçîðû ñîäåðæàòñÿ, íàïðèìåð, â ðàáîòàõ[1; 18; 19℄. Òåðìèíû ¾ñèëüíûå¿ è ¾ñëàáûå¿ ñòîëêíîâåíèÿ îáî�çíà÷àþò, ÷òî ðàññåÿíèå ìîëåêóë ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ïðîèñõî�äèò ñîîòâåòñòâåííî íà áîëüøèå (> 0:5 ðàä) è çíà÷èòåëüíîìåíüøèå óãëû (< 0:1�0:3 ðàä).387



Â. Ï. Êî÷àíîâ ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 3, 2014âåíèé. Îò ýòîãî çàâèñèò äîñòîâåðíîñòü êîëè÷åñòâåí�íîé èí�îðìàöèè, èçâëåêàåìîé èç ñïåêòðîâ ñ ïîìî�ùüþ ìîäåëüíûõ êîíòóðîâ ëèíèé.�åøåíèå äàííîãî âîïðîñà âîçìîæíî ïîñðåäñòâîìâûâîäà êîíòóðà ëèíèè èç êâàíòîâûõ êèíåòè÷åñêèõóðàâíåíèé è ðàñ÷åòà äè��åðåíöèàëüíûõ ñå÷åíèéðàññåÿíèÿ, âõîäÿùèõ â èíòåãðàë ñòîëêíîâåíèé, èñ�õîäÿ èç ïîòåíöèàëà ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåé�ñòâèé. Ïîäîáíûé, íå ñâÿçàííûé ñ ìîäåëèðîâàíèåìïîäõîä ñëîæåí â ðåàëèçàöèè è ïðèìåíÿëñÿ â íåìíî�ãèõ ðàáîòàõ [23�26℄. Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [24℄ êîí�òóð ëèíèè îïðåäåëÿëñÿ íà îñíîâå êâàíòîâîìåõàíè÷å�ñêîãî âûðàæåíèÿ äëÿ ÿäðà èíòåãðàëà ñòîëêíîâåíèéÁëýêìóðà [27℄ è ðàñ÷åòà êëàññè÷åñêîãî äè��åðåíöè�àëüíîãî ñå÷åíèÿ [28℄ äëÿ èçîòðîïíûõ ïîòåíöèàëîâ,ïðîïîðöèîíàëüíûõ r�n, n = 4; 6; 8; 12;1 (ìîäåëüòâåðäûõ øàðîâ), ãäå r � ðàññòîÿíèå ìåæäó ïàðò�íåðàìè ïî ñòîëêíîâåíèþ. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ðàç�ëè÷èå êîíòóðîâ, ðàññ÷èòàííûõ äëÿ ðàçëè÷íûõ ïî�òåíöèàëîâ, ìîæåò äîñòèãàòü 20%. Âêëàä â êîíòóðëèíèè êëàññè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ íà ìàëûå óãëû â ðà�áîòå [24℄ íå âûäåëÿëñÿ.Â äàííîé ðàáîòå äëÿ âûâîäà êîíòóðà èçîëèðî�âàííîé ëèíèè èñïîëüçóåòñÿ ÿäðî èíòåãðàëà ñòîëê�íîâåíèé �àóòèàíà �Øàëàãèíà [29; 30℄, ïîëó÷åííîåíà îñíîâå ñòðîãîãî êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîãî ïîäõî�äà, ìîäåëè íåâûðîæäåííûõ ñîñòîÿíèé è èçîòðîïíî�ãî äèñïåðñèîííîãî ïîòåíöèàëà, ïðîïîðöèîíàëüíîãîr�6. Ïðèìåíÿåòñÿ ñøèâêà êëàññè÷åñêîãî è êâàíòîâî�ãî äè��åðåíöèàëüíûõ ñå÷åíèé, ÷òî äàåò áîëåå ïðà�âèëüíîå ñîâìåñòíîå îïèñàíèå ðàññåÿíèÿ íà áîëüøèåè ìàëûå óãëû. Äëÿ îäíîâðåìåííîãî ó÷åòà óïðóãèõ èíåóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé ââîäèòñÿ ïàðàìåòð, çàäàþ�ùèé ñîîòíîøåíèå èõ àääèòèâíûõ âêëàäîâ â êîíñòàí�òó ñòîëêíîâèòåëüíîé ðåëàêñàöèè. Öåëè ðàáîòû çà�êëþ÷àþòñÿ â âûâîäå êîíòóðà ëèíèè, â êîòîðîì êîð�ðåêòíî ó÷òåíû ñèëüíûå è ñëàáûå ñòîëêíîâåíèÿ; àíà�ëèçå ðîëè ñòîëêíîâåíèé ñ ðàññåÿíèåì íà áîëüøèå,äè�ðàêöèîííûå è êëàññè÷åñêèå ìàëûå óãëû; îïðå�äåëåíèè ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé îáùåïðèíÿ�òîé ìîäåëè ñèëüíûõ ïî ñêîðîñòÿì ñòîëêíîâåíèé è âðàçðàáîòêå àíàëèòè÷åñêîé àïïðîêñèìàöèè êîíòóðà,ïðèãîäíîé äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îáðàáîòêè ñïåêòðîâìîëåêóë, âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ áó�åðíûìè ãàçàìèïîñðåäñòâîì ñèë Âàí-äåð-Âààëüñà.2. ÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ Ó�ÀÂÍÅÍÈß È ßÄ�ÀÑòàöèîíàðíûå óðàâíåíèÿ äëÿ ìàòðèöû ïëîòíî�ñòè ñðåäû â ëèíåéíîì ïî èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ

ðåæèìå ïîãëîùåíèÿ â ìîäåëè íåâûðîæäåííûõ ñî�ñòîÿíèé èìåþò âèä [30℄[�(v)� i(
� k � v)℄R(v)�� Z A(v;v1)R(v1) dv1 = idE2~ n(v);�(v)n(v) �� Z A(v;v1)n(v1) dv1 = n0�(v)WM (v); (1)
WM (v) = exp(�v2=v2)�3=2v3 ; v =r2kBTm :Çäåñü R(v) � ïîñòîÿííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ íåäèàãî�íàëüíîãî ýëåìåíòà ìàòðèöû ïëîòíîñòè íà ðàññìàò�ðèâàåìîì ïåðåõîäå j $ l (ñ òî÷íîñòüþ äî ìíîæèòå�ëÿ � ïîëÿðèçàöèÿ ïåðåõîäà), n(v) � ðàçíîñòü çàñå�ëåííîñòåé óðîâíåé ïåðåõîäà, n0 � ðàâíîâåñíàÿ (â îò�ñóòñòâèå èçëó÷åíèÿ) ðàçíîñòü çàñåëåííîñòåé, �(v) �÷àñòîòà óõîäà èíòåãðàëà ñòîëêíîâåíèé èëè âåðîÿò�íîñòü â åäèíèöó âðåìåíè èçìåíåíèÿ ñêîðîñòè àêòèâ�íîé ìîëåêóëû ñî çíà÷åíèÿ v íà ëþáîå äðóãîå çíà÷å�íèå, A(v;v1)� ÿäðî èíòåãðàëà ñòîëêíîâåíèé, çàäàþ�ùåå (â ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò) ïëîòíîñòüâåðîÿòíîñòè èçìåíåíèÿ â åäèíèöó âðåìåíè âåêòîðàñêîðîñòè ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû v1 ! v ïðè ñòîëê�íîâåíèÿõ, 
 � îòñòðîéêà ÷àñòîòû ìîíîõðîìàòè÷å�ñêîãî èçëó÷åíèÿ ! îò ÷àñòîòû ïåðåõîäà, k � âîë�íîâîé âåêòîð, d � ìàòðè÷íûé ýëåìåíò äèïîëüíîãîìîìåíòà äëÿ äàííîãî ïåðåõîäà, E � íàïðÿæåííîñòüýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñâåòîâîé âîëíû, WM (v) � ðàñ�ïðåäåëåíèå Ìàêñâåëëà ïîãëîùàþùèõ ìîëåêóë ïîñêîðîñòÿì, kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, m � ìàñ�ñà àêòèâíûõ ìîëåêóë, T � òåìïåðàòóðà ãàçà, �(v) �îäíîðîäíàÿ (ñòîëêíîâèòåëüíàÿ) ïîëóøèðèíà ëèíèè.Âî âòîðîì èç óðàâíåíèé (1) êîíñòàíòû ðåëàêñàöèèóðîâíåé è ÿäðî èíòåãðàëà ñòîëêíîâåíèé ïîëîæåíûðàâíûìè ñîîòâåòñòâóþùèì êîíñòàíòàì ðåëàêñàöèèè ÿäðó, ïðåäñòàâëåííûì â ïåðâîì óðàâíåíèè (1) äëÿíåäèàãîíàëüíîãî ýëåìåíòà ìàòðèöû ïëîòíîñòè, ÷òîÿâëÿåòñÿ õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì äëÿ âðàùàòåëü�íûõ è êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ìîëå�êóë. Òàêæå îïóùåíû ìàëûå äëÿ ìîëåêóë êîíñòàíòûðàäèàöèîííîé ðåëàêñàöèè.Êîíòóð ëèíèè (êîý��èöèåíò ïîãëîùåíèÿ) îïðå�äåëÿåòñÿ èç âîëíîâîãî óðàâíåíèÿ äëÿ ìåäëåííîé àì�ïëèòóäû êàêK(
) = 8�N d!E Im Z R(v) dv; (2)ãäå N � ïëîòíîñòü ïîãëîùàþùèõ ìîëåêóë,  � ñêî�ðîñòü ñâåòà.388



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 3, 2014 Ïðîÿâëåíèÿ ðàññåÿíèÿ ìîëåêóë : : :×àñòîòà óõîäà �(v) è ÿäðî A(v;v1) ñîäåðæàòâêëàäû îò óïðóãèõ è íåóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé. Ó÷åòíåóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé ïðè ðàñ÷åòå êîíñòàíò ðå�ëàêñàöèè, ñõåìà êîòîðîãî ïðèâåäåíà, íàïðèìåð, âìîíîãðà�èè [30℄, òðåáóåò êîíêðåòèçàöèè ñòðóêòó�ðû óðîâíåé, ïðàâèë îòáîðà ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ èðàñ÷åòà âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ ìåæäó óðîâíÿìèäëÿ ïîãëîùàþùåé è âîçìóùàþùåé ìîëåêóë. Íåîá�õîäèìî òàêæå èñïîëüçîâàòü àíèçîòðîïíûé ïîòåí�öèàë ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðûéïðèâîäèò ê ïåðåõîäàì ìåæäó âðàùàòåëüíûìè óðîâ�íÿìè. Ñîîòâåòñòâåííî, íóæíî ó÷èòûâàòü âûðîæäå�íèå óðîâíåé ïî ïðîåêöèÿì ïîëíîãî óãëîâîãî ìîìåí�òà. Ýòî çíà÷èòåëüíî óñëîæíÿåò çàäà÷ó è ëèøàåòðàññìîòðåíèå îïðåäåëåííîé îáùíîñòè, ñâÿçàííîé ñâîçìîæíîñòüþ ðàññìàòðèâàòü ïðîèçâîëüíûå ï�àðûïàðòíåðîâ ïî ñòîëêíîâåíèþ. Â ðàìêàõ ïðèíÿòîéìîäåëè èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà è íåâûðîæäåííûõóðîâíåé ó÷åñòü íåóïðóãèå ñòîëêíîâåíèÿ è ñòîëêíî�âåíèÿ ñ äåîðèåíòàöèåé ìîëåêóëû ìîæíî, ðàññìàò�ðèâàÿ òîëüêî ÷àñòü ÿäðà, îáóñëîâëåííóþ óïðóãèìèñòîëêíîâåíèÿìè. Êàê ñëåäóåò èç îáùåé ñòðóêòóðûèíòåãðàëà ñòîëêíîâåíèé (�îðìóëà (4.51) ìîíîãðà��èè [30℄), ÷àñòü ÿäðà, îáóñëîâëåííàÿ íåóïðóãèìèñòîëêíîâåíèÿìè, ìîæåò ñóùåñòâåííî ïîâëèÿòü íà�îðìó ëèíèè òîëüêî â óñëîâèÿõ ñïåêòðàëüíîãî îá�ìåíà, êîãäà ñòîëêíîâåíèÿ ïåðåíîñÿò êîãåðåíòíîñòüìåæäó áëèçêèìè ïî ÷àñòîòå ïåðåõîäàìè, íà êîòîðûõêîëëåêòèâíî ïîãëîùàåòñÿ èçëó÷åíèå. Â ðàññìàòðè�âàåìîì ñëó÷àå èçîëèðîâàííîé ëèíèè òàêîãî âëèÿíèÿíåò. ×àñòîòà óõîäà � ïðè ýòîì âûðàæàåòñÿ ÷åðåç ÷à�ñòîòó ïðèõîäà ~�(v), êîòîðàÿ çàäàåò ñóììàðíóþ âåðî�ÿòíîñòü èçìåíåíèÿ ñêîðîñòè ìîëåêóëû v1 ! v ïðèóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèÿõ, è êîíñòàíòó óøèðåíèÿ ëè�íèè �(v). Âêëàäû óïðóãèõ è íåóïðóãèõ ñòîëêíîâå�íèé â ÷àñòîòó óõîäà àääèòèâíû [30℄:�(v) = �(v) + ~�(v); ~�(v) = Z A(v;v1) dv1: (3)Âåëè÷èíà �(v) â òàêîì ïîäõîäå îïðåäåëÿåòñÿ ïîñðåä�ñòâîì âûáîðà îïðåäåëåííîé çàâèñèìîñòè îò ñêîðî�ñòè, ïðåäñêàçûâàåìîé òåîðèåé, è ïîñëåäóþùåãî ñî�ïîñòàâëåíèÿ êîíòóðà ëèíèè ñ ïîëó÷åííûì ýêñïåðè�ìåíòàëüíî. Äàííûé óïðîùåííûé (�åíîìåíîëîãè÷å�ñêèé) ñïîñîá ó÷åòà íåóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé ïîçâî�ëÿåò äîñòàòî÷íî êîððåêòíî ïðîâîäèòü ðàñ÷åòû �îð�ìû êîíòóðà èçîëèðîâàííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, àòàêæå ïåðåêðûâàþùèõñÿ ëèíèé, íå ïîäâåðæåííûõñòîëêíîâèòåëüíîé èíòåð�åðåíöèè.×àñòîòû è ÿäðà èíòåãðàëà ñòîëêíîâåíèé âû�ðàæàþòñÿ ÷åðåç àìïëèòóäû óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ

f(u;u1) àêòèâíîé ìîëåêóëû íà ÷àñòèöå áó�åðíîãîãàçà [30℄:�jl(v) = 2�~i� Nb Z [fjj(u;u)� f�ll(u;u)℄��Wb(v � u) du;Ajl(v;v1) = 2Nb Z Æ hv � v1 � �m (u� u1)i�� Æ(u2 � u21)Wb(v1 � u1)fjj(u;u1)�� f�ll(u;u1) du du1; (4)
~�jl(v) = 2Nb Z fjj(u;u1)f�ll(u;u1)Æ(v2 � u2)��Wb(v � u) du du1;Wb(v) = exp(�v2=v2b)�3=2v3b ; vb =r2kBTmb ;ãäå u1 è u � âåêòîðû îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè ïîãëî�ùàþùåé ìîëåêóëû â ñèñòåìå öåíòðà ìàññ äî è ïîñëåñòîëêíîâåíèÿ, Nb � ïëîòíîñòü áó�åðíîãî ãàçà, � �ïðèâåäåííàÿ ìàññà, mb � ìàññà ÷àñòèöû âîçìóùà�þùåãî ãàçà, Wb � ðàñïðåäåëåíèå Ìàêñâåëëà ÷àñòèöáó�åðíîãî ãàçà ïî ñêîðîñòÿì. Äàëåå äëÿ ïðîñòîòûîïèñàíèÿ áóäåì ñ÷èòàòü ðàññåÿíèå ìîëåêóë â íèæ�íåì è âåðõíåì ñîñòîÿíèÿõ îäèíàêîâûì, fjj(u;u1) == fll(u;u1), òåì ñàìûì ïðåíåáðåãàÿ, êàê ïðàâèëî,ìàëûì äëÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâìîëåêóë ñòîëêíîâèòåëüíûì ñäâèãîì ëèíèé, ðàñ÷åòêîòîðîãî òðåáóåò îòäåëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ. Äàííîåóñëîâèå òàêæå îãðàíè÷èâàåò ïðèìåíèìîñòü èñêîìî�ãî êîíòóðà ëèíèè ê àòîìíûì ñïåêòðàì, òàê êàê ðàç�ìåðû àòîìîâ â ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíè�ÿõ, à, çíà÷èò è àìïëèòóäû ðàññåÿíèÿ àòîìîâ â ýòèõñîñòîÿíèÿõ, ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ.Ïîñëå âûïîëíåíèÿ èíòåãðèðîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâà�íèåì äåëüòà-�óíêöèé, ÿâíî âûðàæàþùèõ çàêîíû ñî�õðàíåíèÿ èìïóëüñà è ýíåðãèè, ÿäðî (4) ïðèíèìàåòâèäA(v;v1) = 2�Nbv (1 + �)2�3=2 v� 1�3=2v3 �� exp�� 14�v2 [v � v1 + �(v + v1)℄2��� 1Z0 u0v0 exp��u20v2b � I0�2p� �u0v vb��(u0; �) du0vb ; (5)� = v � v1 = �m (u� u1); � = 2�um sin #2 ;� = v � �(v � �)�2 ; �2 = v21 � 14�2 (v2 � v21 � �2)2;389



Â. Ï. Êî÷àíîâ ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 3, 2014u20 = u2 � (1 + �)24�2 �2; � = mbm ;�(u0; �) = jf(u;u1)j2;ãäå # � óãîë ðàññåÿíèÿ â ñèñòåìå öåíòðà ìàññ,�(u0; �) � äè��åðåíöèàëüíîå ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ,I0(z) � ìîäè�èöèðîâàííàÿ �óíêöèÿ Áåññåëÿ íóëå�âîãî ïîðÿäêà [31℄. Âûðàæåíèå (5) ñ òî÷íîñòüþ äîîáîçíà÷åíèé ñîâïàäàåò ñ �îðìóëîé (5.46) ìîíîãðà��èè [30℄, åñëè â ïîäûíòåãðàëüíîì âûðàæåíèè ýòîé�îðìóëû íåçàâèñÿùèé îò ïåðåìåííûõ èíòåãðèðîâà�íèÿ ìíîæèòåëü exp(��2=v2b) âûíåñòè çà ïðåäåëû èí�òåãðàëà. Îòìåòèì, ÷òî ÿäðî �àóòèàíà �Øàëàãèíà(5), òàê æå êàê è ÿäðî Áëýêìóðà [27℄, ñèíãóëÿðíîïî ìîäóëþ ðàçíîñòè ñêîðîñòåé �, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëåä�ñòâèåì ÿâíîãî âûðàæåíèÿ çàêîíà ñîõðàíåíèÿ ýíåð�ãèè ÷åðåç äåëüòà-�óíêöèþ â èíòåãðàëå äëÿ ÿäðà (4).Â èñõîäíûõ óðàâíåíèÿõ (1) ïðèíÿòà â ðàññìîòðå�íèå ìèãðàöèÿ çàñåëåííîñòåé â ïðîñòðàíñòâå ñêîðî�ñòåé âñëåäñòâèå óïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé ñ èçìåíåíèåìñêîðîñòè. Â ëèíåéíîé ñïåêòðîñêîïèè äëÿ âû÷èñëå�íèÿ êîíòóðà ëèíèè (2) èñïîëüçóåòñÿ òîëüêî ïåðâîåèç óðàâíåíèé (1) ñ çàìåíîé ðàçíîñòè çàñåëåííîñòåén(v) íà åå íóëåâîå (A = 0, � = �) ïðèáëèæåíèån0WM (v) [1℄. Â íåëèíåéíîé ñïåêòðîñêîïèè ìèãðà�öèÿ çàñåëåííîñòåé íå ìåíåå ñóùåñòâåííà, ÷åì ìèãðà�öèÿ ïîëÿðèçàöèè [32℄. Îíà ìîæåò áûòü ñóùåñòâåí�íîé òàêæå è â ëèíåéíîé ñïåêòðîñêîïèè âñëåäñòâèåñòðóêòóðû ÿäðà èíòåãðàëà ñòîëêíîâåíèé, âêëþ÷à�þùåãî ñèëüíûå ñòîëêíîâåíèÿ ñ èçìåíåíèåì ñêîðî�ñòè íà âåëè÷èíó ïîðÿäêà v, êëàññè÷åñêîå ðàññåÿíèåíà ìàëûå óãëû ïîðÿäêà 0.1 ðàä è äè�ðàêöèîííîåðàññåÿíèå íà óãëû ïîðÿäêà 0.01 ðàä [30℄. Ïðè ýòîìíàèáîëåå óçêàÿ äè�ðàêöèîííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ÿäðàA(v;v1) èç �îðìóëû (1) çàâèñèò îò ìîäóëÿ ðàçíîñòèñêîðîñòåé [29; 30℄:Adif (v;v1) = exp(�jv � v1j=�)2� ;ãäå � � 0:01v � ïîëóøèðèíà ÿäðà. Åñëè îãðàíè�÷èòüñÿ òîëüêî ðàçíîñòíîé ÷àñòüþ ÿäðà è äîïóñòèòü,÷òî êîíñòàíòû ðåëàêñàöèè íå çàâèñÿò îò ñêîðîñòè,òî âòîðîå èíòåãðàëüíîå óðàâíåíèå (1) èìååò ðåøå�íèå äëÿ n(v), îòëè÷àþùååñÿ îò íóëåâîãî ïðèáëèæå�íèÿ n0WM (v). Ôóíäàìåíòàëüíûé àñïåêò ëèíåéíîéñïåêòðîñêîïèè, çàêëþ÷àþùèéñÿ â âîïðîñå î íåîáõî�äèìîñòè ó÷åòà ìèãðàöèè çàñåëåííîñòåé â ïðîñòðàí�ñòâå ñêîðîñòåé, áóäåò ïðåäìåòíî îáñóæäåí â ðàçä. 5.Âëèÿíèå ñòîëêíîâåíèé ñ ðàññåÿíèåì íà ìàëûåóãëû ìîæíî âûÿñíèòü ïîñðåäñòâîì ñðàâíåíèÿ êîíòó�ðà ëèíèè, ñëåäóþùåãî èç ÿäðà �àóòèàíà �Øàëàãèíà

(5) (äàëåå äëÿ íåãî ïðèìåì ñîêðàùåííîå îáîçíà÷å�íèå RS), ñ äâóìÿ êîíòóðàìè, â êîòîðûõ ó÷òåíû òîëü�êî ñèëüíûå ñòîëêíîâåíèÿ. Ïåðâûé èç íèõ � ýòî øè�ðîêî èñïîëüçóåìûé êîíòóð ëèíèè â ìîäåëè ñèëüíûõïî ñêîðîñòÿì ñòîëêíîâåíèé, êîíñòàíòû ðåëàêñàöèèâ êîòîðîì çàâèñÿò îò ñêîðîñòè [2; 33℄ (sdNG2)). Äàí�íûé êîíòóð ïîëó÷àåòñÿ èç óðàâíåíèé (1) ñ ìîäåëüþÿäðà A(v;v1) = ~�(v)WM (v): (6)Ïðèâåäåì åãî ÿâíîå âûðàæåíèå [33℄:KsdNG(
) = S�3=2kv �� Im J1(
; �0; �)1 + i~�0J2(
; �0; �)=(p� kv) ; (7)J1(
; �0; �) = 1Z0 e�s �� ln�1� 2k�ps
 + i�0'(s; �) + kvps � ds;J2(
; �0; �) = 1Z0 e�s'(s; �)�� ln�1� 2kvps
 + i�0'(s; �) + kvps � ds:Çàâèñèìîñòè ÷àñòîò óõîäà è ïðèõîäà èíòåãðàëàñòîëêíîâåíèé îò ñêîðîñòè, îïðåäåëåííûå â ñòàíäàðò�íûõ ïðèáëèæåíèÿõ, îäèíàêîâû è â ñëó÷àå äèñïåðñè�îííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îïðåäåëÿþòñÿ ñëåäóþùèìè�îðìóëàìè [8; 34℄:�(v)�0 = ~�(v)~�0 = �(v)�0 == ��� 310 ; 32 ;��s� � '(s; �);s = v2v2 ; � = mbm ; �0 = �(0);~�0 = ~�(0); �0 = �(0); (8)
ãäå �(a; b; z) � âûðîæäåííàÿ ãèïåðãåîìåòðè÷åñêàÿ�óíêöèÿ [31℄.Âåëè÷èíà �0 ðàññ÷èòûâàåòñÿ â ïðèáëèæåíèèèçîòðîïíîãî âîçìóùåíèÿ (� = 0) â êëàññè÷åñêîéòåîðèè óøèðåíèÿ [35℄. Ïðè ñîïîñòàâëåíèè ñ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûìè äàííûìè, êàê ïðàâèëî, ïðèìåíÿåòñÿ2) Àááðåâèàòóðà ïðîèñõîäèò îò ïðèíÿòîãî â ëèòåðàòóðå òåð�ìèíà �speed-dependent Nelkin�Ghatak� [6; 24℄.390



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 3, 2014 Ïðîÿâëåíèÿ ðàññåÿíèÿ ìîëåêóë : : :óñðåäíåííàÿ ïî ñêîðîñòè ñ ìàêñâåëëîâñêèì ðàñïðå�äåëåíèåì âåëè÷èíà [34; 36℄ = Z WM (v)�(v) dv = (1 + �)3=10�0: (9)Îòìåòèì, ÷òî â ìîäåëè ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèéðåøåíèå âòîðîãî óðàâíåíèÿ (1) òî÷íî ñîâïàäàåò ñíóëåâûì ïðèáëèæåíèåì n(v) = n0WM (v). Òàêèì îá�ðàçîì, â ýòîé ìîäåëè íå ó÷èòûâàåòñÿ ìèãðàöèÿ çà�ñåëåííîñòåé â ïðîñòðàíñòâå ñêîðîñòåé.Âòîðîé êîíòóð, ïðåäñòàâëÿþùèé äåéñòâèå ñèëü�íûõ ñòîëêíîâåíèé, ïîëó÷àåòñÿ ïóòåì ÷èñëåííîãî ðå�øåíèÿ óðàâíåíèé (1) ñ ÿäðîì Êèëñîíà �Ñòîðåðà(KS) [7; 37℄, êîòîðîå â ïðèíÿòûõ îáîçíà÷åíèÿõ èìååòâèäAKS(v;v1) = (1 + �)38�3=2�3=2v3 �� exp�� 14�v2 [(1 + �)v � (1� �)v1℄2� : (10)ßäðî (10) ÿâëÿåòñÿ ñîìíîæèòåëåì ïåðåä èíòåãðà�ëîì â ÿäðå (5). Â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ñîáñòâåííûì ãà�çîì, êîãäà � = 1, ÿäðî (10) ñâîäèòñÿ ê ÿäðó (6) âìîäåëè ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé ñ ÷àñòîòîé ïðèõîäà,íå çàâèñÿùåé îò ñêîðîñòè. Â îòëè÷èå îò ÿäðà (6) ÿä�ðî KS ïðèâîäèò ê óñòàíîâëåíèþ ðàâíîâåñíîãî ðàñ�ïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ïî ñêîðîñòÿì. Ïîýòîìó ñëîæè�ëîñü ìíåíèå î ëó÷øåì ñîîòâåòñòâèè êîíòóðà, ïîëó�÷åííîãî íà îñíîâå ýòîãî ÿäðà, ýêñïåðèìåíòó ïî ñðàâ�íåíèþ ñ êîíòóðîì â ìîäåëè ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé.Â äåéñòâèòåëüíîñòè, êàê áóäåò ïîêàçàíî â ðàçä. 5,áîëüøåå çíà÷åíèå â ïëàíå ñîîòâåòñòâèÿ ýêñïåðèìåí�òó èìååò ñîâìåñòíûé ó÷åò ñèëüíûõ è ñëàáûõ ñòîëê�íîâåíèé.Óðàâíåíèÿ (1) ñ ÿäðàìè (5) è (10) ìîæíî ðåøèòüòîëüêî ÷èñëåííî. Ïîñëå ðàçáèåíèÿ êàæäîãî èç èíòåð�âàëîâ èíòåãðèðîâàíèÿ ïî òðåì ïðîåêöèÿì ñêîðîñòåéíà 100 îòðåçêîâ è ñîîòâåòñòâóþùåé äèñêðåòèçàöèèóðàâíåíèé (1) íåîáõîäèìî îáðàùåíèå ìàòðèö ñ ðàç�ìåðíîñòüþ 106 � 106. Çàäà÷à ñóùåñòâåííî óïðîùà�åòñÿ â ðåçóëüòàòå ïðèìåíåíèÿ îäíîìåðíîãî ïîäõîäà[29; 30; 33; 38�42℄, êîòîðûé çàêëþ÷àåòñÿ â ïðåäâàðè�òåëüíîì óñðåäíåíèè êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé ïî ïî�ïåðå÷íûì íàïðàâëåíèþ èçëó÷åíèÿ ïðîåêöèÿì ñêî�ðîñòè â ïðåäïîëîæåíèè �àêòîðèçàöèè èñêîìûõ âå�ëè÷èí ïî ïðîäîëüíîé (vz) è ïîïåðå÷íûì (v?) êîì�ïîíåíòàì ñêîðîñòè:R(v) �WM (v?)R(vz);n(v) �WM (v?)n(vz);WM (v?) = 1�v2 exp��v2?v2 � : (11)

Ïðè ýòîì îäíîìåðíûå ÿäðî è �óíêöèÿ, çàäàþ�ùàÿ çàâèñèìîñòü êîíñòàíò ðåëàêñàöèè îò ñêîðîñòè,ñâÿçàíû ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè òðåõìåðíûìè âåëè÷è�íàìè ñëåäóþùèì îáðàçîì:A(vz ; vz1) = 1�v2 Z A(v;v1)�� exp��v2?1v2 � dv?dv?1;'1(t; �) = 1Z0 e����� 310 ; 32 ;��(t2 + �)� d� ;t = vzv ; � = v2?v2 : (12)
Ïðåäïîëîæåíèå î �àêòîðèçàöèè (11) ïðèâîäèò êñðåäíåé ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè êîíòóðà ëè�íèè, îïðåäåëÿåìîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíîìåðíîãîïîäõîäà, êîòîðàÿ íå ïðåâûøàåò 0.5% äëÿ � � 4 âøèðîêîì äèàïàçîíå äàâëåíèé [33℄. Äàëåå áóäåò èñ�ïîëüçîâàí îäíîìåðíûé ïîäõîä.Ïîñëå âûïîëíåíèÿ èíòåãðèðîâàíèÿ â öèëèíäðè�÷åñêîé ñèñòåìå êîîðäèíàò ñîãëàñíî (12) èç òðåõìåð�íîãî ÿäðà (5) ïîëó÷èì îäíîìåðíîå ÿäðîA(vz ; vz1) = 8Nbv (1 + �)2�p� 1p� v �� exp�� 14� [~vz � ~vz1 + � (~vz + ~vz1)℄2��� 1Z0 t dt 1Z0 t1 dt1 �Z0 d'1~� �� exp��t21 � 14� h(t� t1 + �(t+ t1))2 ++ 4(1� �2)tt1 sin2 '���� 1Z0 ~u0d~u0 exp(�~u20)I0 �2p� ~�~u0�� �~u0; ~�� ; (13)~�2 = (~vz � ~vz1)2 + (t� t1)2 + 4tt1 sin2 ';~�2 = ~v2z+t2� �~vz (~vz�~vz1)+t(t�t1)+2tt1 sin2 '�2 1~�2 ;~vz = vzv ; ~vz1 = vz1v ; ~u0 = u0vb ;t = v?v ; t1 = v?1v :ßäðî (13) ñîäåðæèò ÷åòûðåõêðàòíûé èíòåãðàë,è òàêèì îáðàçîì, ñëîæíîñòü ðåøåíèÿ çàäà÷è, ñâÿ�çàííàÿ ñ îáðàùåíèåì ìàòðèö áîëüøîé ðàçìåðíîñòè,391



Â. Ï. Êî÷àíîâ ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 3, 2014ïåðåíîñèòñÿ íà âû÷èñëåíèå èíòåãðàëà, èìåþùåãî èí�òåãðèðóåìóþ îñîáåííîñòü ïðè � = 0.Àíàëîãè÷íî äëÿ ÿäðà (10) îäíîìåðíîå ïðåäñòàâ�ëåíèå èìååò âèäAKS(vz ; vz1) = C(�)p� v �� exp�� 14� [~vz � ~vz1 + � (~vz + ~vz1)℄2� ;C(�) = 8p�1 + � 1Z0 � d� exp(��2)�� 1Z0 �1d�1e��21 I0�21� �1 + � ��1� : (14)
ßäðà (13) è (14) �îðìèðóþòñÿ óïðóãèìè ñòîëê�íîâåíèÿìè. Äëÿ ïîäêëþ÷åíèÿ íåóïðóãèõ ñòîëêíîâå�íèé ïðîâåäåì ïàðàìåòðèçàöèþ ÷àñòîò è ÿäåð ïî ñõå�ìå, îáîçíà÷åííîé â íà÷àëå äàííîãî ðàçäåëà. Îäíî�ìåðíóþ ÷àñòîòó óõîäà è ÿäðî â ñîîòâåòñòâèè ñ âû�ðàæåíèÿìè (3) îïðåäåëèì êàê�(vz) = �0 �'1(vz; �) + �'1(0; �) ~�(vz ; �)~�(0; �) � ;A(vz ; vz1)! �'1(0; �)A(vz ; vz1)~�(0; �) ; (15)ãäå ââåäåíû ïàðàìåòðû �0 è �, êîòîðûå íàõîäÿòñÿèç ñîïîñòàâëåíèÿ ðàñ÷åòíîãî êîíòóðà ëèíèè ñ ïîëó�÷åííûì ýêñïåðèìåíòàëüíî. Ïàðàìåòð � çàäàåò ñîîò�íîøåíèå âêëàäîâ óïðóãèõ è íåóïðóãèõ ñòîëêíîâå�íèé â ÷àñòîòó óõîäà. Ïðè ïåðåõîäå îò ïðåäñòàâëå�íèÿ (15) ê ìîäåëè ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé áåç çàâè�ñèìîñòè êîíñòàíò ðåëàêñàöèè îò ñêîðîñòè ïàðàìåòð� ñîâïàäàåò ñ áåçðàçìåðíûì ïàðàìåòðîì ñóæåíèÿ,îïðåäåëÿåìûì êàê îòíîøåíèå ÷àñòîòû ïðèõîäà ê îä�íîðîäíîé ïîëóøèðèíå ëèíèè [34℄.3. ÄÈÔÔÅ�ÅÍÖÈÀËÜÍÎÅ ÑÅ×ÅÍÈÅ�ÀÑÑÅßÍÈßÈçâåñòíî, ÷òî êëàññè÷åñêîå äè��åðåíöèàëüíîåñå÷åíèå, ÿâëÿþùååñÿ õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì äëÿîïèñàíèÿ ðàññåÿíèÿ íà áîëüøèå óãëû # > 0:5 ðàä[43℄, ðàñõîäèòñÿ ïðè óãëàõ # ! 0. Â òî æå âðåìÿêâàíòîâîìåõàíè÷åñêîå äè��åðåíöèàëüíîå ñå÷åíèå âïðèáëèæåíèè ýéêîíàëà [43; 44℄ äàåò ïðàâèëüíîå îïè�ñàíèå ðàññåÿíèÿ íà ìàëûå óãëû è ïðèìåðíî íà ïîðÿ�äîê ìåíüøå êëàññè÷åñêîãî ïðè áîëüøèõ óãëàõ. Ïî�ýòîìó äàëåå èñïîëüçóåòñÿ èõ ñøèâêà.Êëàññè÷åñêîå ñå÷åíèå ÷èñëåííî ðàññ÷èòûâàëîñüâ äèàïàçîíå îòíîñèòåëüíûõ ñêîðîñòåé 0:2 � u=vb �� 3:6 ïî �îðìóëàì [28; 43℄

�l = 2��(#) ����d�(#)d# ���� ;# = ��������2� 1Zrmin �1��2r2�2U(r)�u2 ��1=2 r�2dr������ ; (16)ãäå U(r) = �C6=r6, C6 � êîíñòàíòà äèñïåðñèîííî�ãî ïîòåíöèàëà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿè rmin � íàèìåíüøåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ïàðòíåðà�ìè ïî ñòîëêíîâåíèþ, ðàâíîå íàèáîëüøåìó èç êîðíåéïîäêîðåííîãî âûðàæåíèÿ â èíòåãðàëå (16). Â öåëÿõóïðîùåíèÿ ÷èñëåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ ïðè ðàñ÷å�òàõ ÿäðà ïî �îðìóëå (13) ïðèìåíÿëàñü ñëåäóþùàÿàíàëèòè÷åñêàÿ àïïðîêñèìàöèÿ ñå÷åíèÿ �l:�l(u; #) � �20(u=vb)2=5 ����� 1# sin# �0:1479 �� tg�1 �1:8002�u0vb + 0:1686��+ 0:5224� �� ln(# �3:5097� 0:139 �� tg�1�2:7262� uvb � 0:1495����1)����� ;�0 = �3�C68~vb �1=5 :
(17)

Ñóììàðíàÿ ïîãðåøíîñòü ðàñ÷åòîâ �l è àïïðîê�ñèìàöèè (17) íå ïðåâûøàåò 1%. Îòìåòèì, ÷òîý��åêò îðáèòèðîâàíèÿ [45℄, âíîñÿùèé îùóòèìûéâêëàä (� 10%) â ñå÷åíèå �l ïðè áîëüøèõ óãëàõ,äëÿ äèñïåðñèîííîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìå�íåå âûðàæåí ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñ÷åòàìè, â êîòîðûõèñïîëüçóåòñÿ ïîòåíöèàë Ëåíàðäà-Äæîíñà [46℄.Àìïëèòóäà ðàññåÿíèÿ â ïðèáëèæåíèè ýéêîíàëàîïðåäåëÿåòñÿ �îðìóëîé [43; 44℄f(u;u1) = i�W� �� 1Z0 x �1� exp�� ix5�� J0(�x) dx;� = ~�u�W ; �W = �0�vbu �1=5 ;� = 2 sin(#=2)� ; # = 2arsin�1 + �2� �u� ; (18)
ãäå �W � ðàäèóñ Âàéñêîï�à, � � çàâèñÿùèé îò îò�íîñèòåëüíîé ñêîðîñòè óãîë äè�ðàêöèè, � � äè�ðàê�öèîííàÿ ïåðåìåííàÿ, J0(z) � �óíêöèÿ Áåññåëÿ íóëå�âîãî ïîðÿäêà [31℄.392



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 3, 2014 Ïðîÿâëåíèÿ ðàññåÿíèÿ ìîëåêóë : : :Êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîå ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ ñ ïî�ãðåøíîñòüþ, ìåíüøåé 0.5%, àïïðîêñèìèðóåòñÿ âû�ðàæåíèåì�q(u; #) = jf(u;u1)j2 � �20�20 � uvb�6=5 �� �0:3681e�0:4419�2 + 0:18221 + 0:8182�7=3� ; (19)� = 2�0 � uvb�4=5 sin #2 ; �0 = ~�v4=5b �0 :Ñøèâêà êëàññè÷åñêîãî è êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîãîñå÷åíèé ïðîâîäèëàñü ñëåäóþùèì îáðàçîì:�s(u; #) = �q(u; #) + (4#)4�l(u; #)1 + (4#)4 : (20)Çàâèñèìîñòè ñå÷åíèé �s, �l è �q îò óãëà ðàññåÿ�íèÿ # ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1à,á äëÿ äâóõ çíà÷åíèéñêîðîñòè u è òèïè÷íîãî çíà÷åíèÿ ñðåäíåãî óãëà äè��ðàêöèè �0.Äëÿ îöåíêè âêëàäà â äè��åðåíöèàëüíîå ñå÷åíèåïðîëåòîâ ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë íà ìàëûõ ðàññòî�ÿíèÿõ r êëàññè÷åñêîå ñå÷åíèå (16) áûëî ðàññ÷èòàíîñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèàëà Ëåíàðäà-Äæîíñà [45℄,ULD(r) = 4"0 �(�0=r)12 � (�0=r)6� ;ïàðàìåòðû êîòîðîãî âçÿòû ïðèìåíèòåëüíî ê ñòîëê�íîâåíèÿì äâóõ ìîëåêóë CO2: "0=kB = 200:9K è �0 == 3:943�A [47℄. Ñðàâíåíèå ñå÷åíèé �l, îïðåäåëåííûõäëÿ äèñïåðñèîííîãî ïîòåíöèàëà è ïîòåíöèàëà Ëå-íàðäà-Äæîíñà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèâåäåííûõ âûøåïàðàìåòðîâ äëÿ òðåõ çíà÷åíèé îòíîñèòåëüíîé ñêîðî�ñòè, ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 1â. �àçðûâû ïåðâîãî ðî�äà ñå÷åíèé, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 1â, îáóñëîâëå�íû ý��åêòîì îðáèòèðîâàíèÿ è ñóììèðîâàíèåì ïîðàçëè÷íûì âåòâÿì ñå÷åíèÿ (16) [45℄, ïîÿâëÿþùèìñÿâñëåäñòâèå îðáèòèðîâàíèÿ. Èç ðàñ÷åòîâ, ïðåäñòàâ�ëåííûõ íà ðèñ. 1â, ñëåäóåò, ÷òî äëÿ áîëüøèõ óãëîâðàññåÿíèÿ # > 0:5 ðàä ìàêñèìàëüíîå ðàçëè÷èå ñå÷å�íèé, ðàññ÷èòàííûõ ïðè îïðåäåëåííîé îòíîñèòåëüíîéñêîðîñòè äëÿ äâóõ óêàçàííûõ âûøå âèäîâ ïîòåíöè�àëîâ, íå ïðåâûøàåò 30%.4. �ÀÑ×ÅÒ ÎÄÍÎÌÅ�ÍÛÕ ßÄÅ�ßäðà A(vz ; vz1) (13) è (14) ñ ñå÷åíèåì (20) ðàñ�ñ÷èòûâàëèñü ïðè � = 0:2, 0.5, 1, 2, 4, 8 äëÿ çíà÷å�íèÿ �0 = 0:02, ñëåäóþùåãî èç îöåíîê ïî �îðìóëàì(17) è (19) äëÿ ñòîëêíîâåíèé äâóõ ìîëåêóë CO2. Èí�òåðâàëû ñêîðîñòåé �4v � vz, vz1 � 4v ðàçáèâàëèñü
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0 0:5 1:0 1:5 2:0 2:5 3:0�èñ. 1. à,á ) Äè��åðåíöèàëüíûå ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ�q (1 ), �l (2 ) è èõ ñøèâêà �s (3 ) äëÿ îòíîñèòåëü-íûõ ñêîðîñòåé u = 0:2vb (à), vb (á ) ïðè �0 = 0:02.â) Êëàññè÷åñêèå ñå÷åíèÿ, ðàññ÷èòàííûå ñ èñïîëüçî-âàíèåì äèñïåðñèîííîãî ïîòåíöèàëà ìåæìîëåêóëÿð-íûõ âçàèìîäåéñòâèé (ñïëîøíûå êðèâûå) è ïîòåíöè-àëà Ëåíàðäà-Äæîíñà äëÿ çíà÷åíèé u = 0:5vb (1,2 ),vb (3,4 ), 2vb (5,6 )
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�èñ. 2. ßäðî èíòåãðàëà ñòîëêíîâåíèé (13) (à) (âåðõíÿÿ ÷àñòü îáðåçàíà), îáóñëîâëåííàÿ äè�ðàêöèåé óçêàÿ ñîñòàâ-ëÿþùàÿ ÿäðà (á ) ïðè � = 2 è �0 = 0:02; øèðèíà äè�ðàêöèîííîé ÷àñòè ÿäðà (â) è åãî àìïëèòóäà (ã) êàê �óíêöèèñêîðîñòè ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû è îòíîøåíèÿ ìàññ �íà 80 îòðåçêîâ, ÷òî äîñòàòî÷íî äëÿ êîëè÷åñòâåííûõðàñ÷åòîâ êîíòóðîâ ëèíèé ïðè �0 > 0:1kv. Â ðàñ÷å�òàõ ðåçêîé äè�ðàêöèîííîé ÷àñòè ÿäðà (13) âáëèçèvz � vz1 ïðèìåíÿëîñü ñîîòâåòñòâóþùåå áîëåå ìåë�êîå ðàçáèåíèå ïî ñêîðîñòè vz1. ßäðà íîðìèðîâàëèñüíà çíà÷åíèå îäíîìåðíîé ÷àñòîòû ïðèõîäà (èíòåãðà�ëà îò ÿäðà ïî vz1) ïðè vz = 0. Ïðèìåð ðàñ÷åòíî�ãî ÿäðà (13) è åãî óçêîé äè�ðàêöèîííîé ñîñòàâëÿ�þùåé ïðèâåäåí íà ðèñ. 2. Íà ðèñóíêå âèäíà ñòðóê�òóðà ÿäðà, ñîñòîÿùåãî èç òðåõ ÷àñòåé [30℄. Øèðîêàÿ÷àñòü îáóñëîâëåíà ñèëüíûìè ñòîëêíîâåíèÿìè. Àñèì�ìåòðè÷íàÿ ïî ñêîðîñòè vz1 îòíîñèòåëüíî ìàêñèìóìàïðè vz1 = vz ÷àñòü ÿäðà îáðàçîâàíà ñòîëêíîâåíèÿìèñ ðàññåÿíèåì íà ìàëûå êëàññè÷åñêèå óãëû. Íàèáî�ëåå óçêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ÿäðà (ðèñ. 2á ) îáóñëîâëåíàäè�ðàêöèåé ìîëåêóë è àïïðîêñèìèðóåòñÿ âûðàæå�

íèåìAdif (vz ; vz1) = A0(vz; �) exp��jvz � vz1j�(vz ; �) � ; (21)ãäå �(vz ; �) � ïîëóøèðèíà ÿäðà íà âûñîòå 1=e. Îò�íîøåíèå ïëîùàäè äè�ðàêöèîííîé ÷àñòè ÿäðà (21)(÷àñòîòû äè�ðàêöèîííûõ ñòîëêíîâåíèé) ê ïîëíîé÷àñòîòå ïðèõîäà ñîñòàâëÿåò îò 8 äî 35%, â çàâèñè�ìîñòè îò ñêîðîñòè vz è îòíîøåíèÿ ìàññ �. ßäðî (21)îïðåäåëÿåò �îðìó íåëèíåéíûõ ðåçîíàíñîâ ïðè ìà�ëûõ äàâëåíèÿõ [32℄ è ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî âíåëèíåéíîé ñïåêòðîñêîïèè. Ïîâåäåíèå ïàðàìåòðîâ� è A0 â �îðìóëå (21) â çàâèñèìîñòè îò ïðîåêöèèñêîðîñòè ìîëåêóëû vz è îòíîøåíèÿ ìàññ � ïðåäñòàâ�ëåíî íà ðèñ. 2â,ã.ßäðî RS (13) çà âû÷åòîì äè�ðàêöèîííîé ÷àñòè(21) è ÿäðî KS (14) ïîêàçàíû íà ðèñ. 3, 4 äëÿ ðàçëè÷�394



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 3, 2014 Ïðîÿâëåíèÿ ðàññåÿíèÿ ìîëåêóë : : :

�èñ. 3. ßäðî RS (13) çà âû÷åòîì åãî äè�ðàêöèîííîé÷àñòè ïðè � = 0:2 (à), 1 (á ), 4 (â); �0 = 0:02íûõ îòíîøåíèé ìàññ �. Èç ñðàâíåíèÿ ðèñ. 3 è ðèñ. 4âèäíî, ÷òî øèðîêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ÿäðà RS áëèçêàê ÿäðó KS. �àçëè÷èå çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ìàê�ñèìàëüíàÿ àìïëèòóäà øèðîêîé ñîñòàâëÿþùåé ÿäðà
�èñ. 4. ßäðî KS (14) ïðè � = 0:2 (à), 1 (á ), 4 (â);�0 = 0:02RS çàâèñèò îò ñêîðîñòè vz , â òî âðåìÿ êàê ìàêñè�ìàëüíàÿ àìïëèòóäà ÿäðà KS ïîñòîÿííà ïî âåëè÷èíå.Çàìåòíóþ ÷àñòü ÿäðà RS ñîñòàâëÿåò âêëàä îò ðàññå�ÿíèÿ íà êëàññè÷åñêèå ìàëûå óãëû. Òàêèì îáðàçîì,395
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè ÷àñòîòû ïðèõîäà îò ñêîðîñòè,îïðåäåëÿåìûå ïîñðåäñòâîì ÷èñëåííîãî èíòåãðèðî-âàíèÿ îäíîìåðíîãî ÿäðà (13) (êðèâàÿ 1 ) è âûðàæå-íèÿìè (8) (êðèâàÿ 2 ), (12) (êðèâàÿ 3 ), (22) (êðèâàÿ3 ) ïðè � = 2, �0 = 0:02äëÿ äèñïåðñèîííîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìî�ëåêóë, èìåþùèõ ïðèìåðíî îäèíàêîâûå ìàññû, ñî�ñòàâëÿþùèå ÿäðà èíòåãðàëà ñòîëêíîâåíèé (13), îáó�ñëîâëåííûå ñèëüíûìè è ñëàáûìè ñòîëêíîâåíèÿìè,âêëþ÷àÿ äè�ðàêöèîííîå ðàññåÿíèå, ÿâëÿþòñÿ âåëè�÷èíàìè îäíîãî ïîðÿäêà.Îòìåòèì, ÷òî çàâèñèìîñòü îäíîìåðíîé ÷àñòîòûïðèõîäà îò ñêîðîñòè, ïîëó÷åííàÿ äëÿ ÿäðà (13) ïî�ñðåäñòâîì ÷èñëåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ ñîãëàñíî (3),çíà÷èòåëüíî áîëåå âûðàæåíà ïî ñðàâíåíèþ ñ çàâèñè�ìîñòÿìè (8), (12), à òàêæå ñ çàâèñèìîñòüþ ÷àñòîòûäè��óçèè îò ñêîðîñòè, êîòîðàÿ äëÿ äèñïåðñèîííî�ãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ îïðåäåëÿåòñÿ âûðà�æåíèåì [41℄'d(t; �) = ���16 ; 52 ;��t2� ; t = vv : (22)Ñðàâíåíèå îáîçíà÷åííûõ âûøå çàâèñèìîñòåéïðèâåäåíî íà ðèñ. 5.5. ÊÎÍÒÓ�Û ËÈÍÈÉÊîíòóðû ëèíèé äëÿ ÿäåð (13) è (14) ðàññ÷èòû�âàëèñü íà îñíîâå óðàâíåíèé (1) è (2), äèñêðåòèçà�öèÿ êîòîðûõ âûïîëíÿëàñü â ñîîòâåòñòâèè ñ îïèñà�íèåì, ïðèâåäåííûì â ðàçä. 4. Âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäè�ëèñü äëÿ êîíêðåòèçèðîâàííûõ âûøå çíà÷åíèé � èïàðàìåòðîâ �0 è � (15), èçìåíÿåìûõ â äèàïàçîíàõ0:2kv � �0 � 2kv è 0 � � � 5. Â ðàñ÷åòàõ èñ�ïîëüçîâàëàñü àëãåáðàè÷åñêàÿ àïïðîêñèìàöèÿ �óíê�öèè '1(t; �) (12) [33℄.

Îïðåäåëèì âíà÷àëå ðîëü ìèãðàöèè çàñåëåííî�ñòåé â ïðîñòðàíñòâå ñêîðîñòåé. Ó÷åò ìèãðàöèè ñî�ñòîÿë â ÷èñëåííîì ðåøåíèè ñèñòåìû èç äâóõ ïðè�âåäåííûõ ê ìàòðè÷íîìó âèäó óðàâíåíèé (1). Îòêàçîò ðàññìîòðåíèÿ ìèãðàöèè ýêâèâàëåíòåí èñïîëüçî�âàíèþ òîëüêî ïåðâîãî óðàâíåíèÿ (1), â ïðàâîé ÷à�ñòè êîòîðîãî ðàçíîñòü çàñåëåííîñòåé n(v) çàìåíåíàíóëåâûì ïðèáëèæåíèåì n0WM (v). �àñ÷åòû êîíòó�ðîâ ñ ÿäðîì RS (13) ïîêàçàëè, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿðàçíîñòü ñîîòâåòñòâóþùèõ êîíòóðîâ íå ïðåâûøàåò0.001%. Ïðè÷èíà òàêîãî ïðåíåáðåæèìî ìàëîãî ðàç�ëè÷èÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â �îð�ìèðîâàíèå êîíòóðà âíîñÿò ñèëüíûå ñòîëêíîâåíèÿ,à â ìîäåëè ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé ìèãðàöèÿ çàñå�ëåííîñòåé â êîíòóðå ëèíèè íèêàê íå ïðîÿâëÿåòñÿ(ðàçä. 2). Òàêèì îáðàçîì, ó÷åò ìèãðàöèè çàñåëåííî�ñòåé â ïðîñòðàíñòâå ñêîðîñòåé â ëèíåéíîé ñïåêòðî�ñêîïèè íåîáÿçàòåëåí.�àññìîòðèì òåïåðü âëèÿíèå ñëàáûõ ñòîëêíîâå�íèé íà êîíòóð ëèíèé. Îòíîñèòåëüíàÿ ðàçíîñòü êîí�òóðà sdNG (7) â ìîäåëè ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé èêîíòóðà RS ñ ÿäðîì (13) ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 6.Àíàëîãè÷íàÿ ðàçíîñòü êîíòóðîâ, ðàññ÷èòàííûõ íàîñíîâå ÿäåð KS (14) è RS (13), ïðèâåäåíà íà ðèñ. 7.Èç ðàñ÷åòîâ, ðåçóëüòàòû êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 6, 7, ñëåäóåò, ÷òî ó÷åò ñëàáûõ ñòîëêíîâåíèé ïðè�âîäèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ êîíòóðà ïî ñðàâ�íåíèþ ñ êîíòóðàìè, â êîòîðûõ ïðèíÿòû âî âíèìàíèåòîëüêî ñèëüíûå ñòîëêíîâåíèÿ. Âåëè÷èíà èçìåíåíèÿïðèìåðíî îäèíàêîâà äëÿ êîíòóðîâ sdNG è KS. Òàê,äëÿ òèïè÷íîãî çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà ñóæåíèÿ � = 1îòíîñèòåëüíàÿ ðàçíîñòü êîíòóðîâ �K â öåíòðå ëè�íèè ïðè íåáîëüøèõ äàâëåíèÿõ óøèðÿþùåãî ãàçà ñî�ñòàâëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî 5% (ðèñ. 6, 7à), à â ñëó÷àåïðåîáëàäàíèÿ óïðóãèõ ñòîëêíîâåíèé (� = 4) îíà äî�ñòèãàåò 20%. Â öåíòðå ëèíèè �K > 0, ò. å. ñëàáûåñòîëêíîâåíèÿ ïðèâîäÿò ê óïëîùåíèþ êîíòóðà. Òà�êèì îáðàçîì, êîíòóð RS áëèæå ê êîíòóðó Ôîéãòà,÷åì äâà äðóãèõ îáñóæäàåìûõ êîíòóðà. Êà÷åñòâåí�íîå îáúÿñíåíèå äàííîãî �àêòà ñîñòîèò â òîì, ÷òî âêîíòóðàõ sdNG è KS â îòëè÷èå îò êîíòóðà Ôîéãòàó÷òåíî äåéñòâèå ñòîëêíîâèòåëüíîãî ñóæåíèÿ ëèíèéÄèêå. Åãî ìåõàíèçì ñâÿçàí ñ ÷àñòè÷íûì óñòðàíåíè�åì äîïëåðîâñêîãî óøèðåíèÿ çà ñ÷åò ëîêàëèçàöèè ïî�ãëîùàþùåé ìîëåêóëû â îãðàíè÷åííîé îáëàñòè ïðî�ñòðàíñòâà âî âðåìÿ ïîãëîùåíèÿ, ðàçìåð êîòîðîé ïî�ðÿäêà äëèíû âîëíû èçëó÷åíèÿ, è ñëó÷àéíîãî èçìåíå�íèÿ âåêòîðà ñêîðîñòè ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ. Ïðè ñëà�áûõ ñòîëêíîâåíèÿõ íàïðàâëåíèå âåêòîðà ñêîðîñòèìåíÿåòñÿ íàìíîãî ìåíüøå, ÷åì ïðè ñèëüíûõ ñòîëê�íîâåíèÿõ, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ðàçìåðîâ îá�ëàñòè, â êîòîðîé ïðîèñõîäèò ïîãëîùåíèå, à òàêæå396
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�èñ. 6. Îòíîñèòåëüíàÿ ðàçíîñòü êîíòóðîâ sdNG (7) èRS, �K(
) = KsdNG(
)=KRS(
) � 1, äëÿ � = 1 (à),4 (á ) ïðè � = 2, �0 = 0:02. Çäåñü è äàëåå íà ðèñ. 7�10 îòñòðîéêà ÷àñòîòû 
 íîðìèðîâàíà íà ïîëóøèðè-íó êîíòóðà íà ïîëóâûñîòå Æ, âêëþ÷àÿ äîïëåðîâñêóþ èñòîëêíîâèòåëüíóþ ÷àñòèê çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé ñòåïåíè êîìïåíñàöèè äîïëå�ðîâñêîãî óøèðåíèÿ.Âëèÿíèå íàèáîëåå óçêîé äè�ðàêöèîííîé ÷àñòèÿäðà RS (13) íà êîíòóð ëèíèè ìîæíî ïðåäñòàâèòü,ñðàâíèâàÿ êîíòóðû ëèíèé, ïîëó÷åííûõ áåç ó÷åòà èñ ó÷åòîì äè�ðàêöèè (ðèñ. 8). Äè�ðàêöèîííîå ðàñ�ñåÿíèå ìàëî âëèÿåò íà ÷àñòîòó óõîäà [48℄, è â îáëà�ñòè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ äàâëåíèé, êîãäà �0 � k�,åãî ðîëü â îñíîâíîì çàêëþ÷àåòñÿ â ïåðåíîðìèðîâêå÷àñòîòû óõîäà [49℄, ïîñêîëüêó äè�ðàêöèîííàÿ ÷àñòüÿäðà äåéñòâóåò êàê äåëüòà-�óíêöèÿ. Äåéñòâèòåëü�íî, èç ðàñ÷åòîâ ñëåäóåò, ÷òî ïðè � = 1 èçìåíåíèåêîíòóðà ëèíèè ìåíüøå èëè ðàâíî 3% (ðèñ. 8à). Âìå�ñòå ñ òåì â ñëó÷àå ïðåîáëàäàíèÿ óïðóãîãî ðàññåÿ�

�èñ. 7. Îòíîñèòåëüíàÿ ðàçíîñòü êîíòóðîâ KS è RS,�K(
) = KKS(
)=KRS(
) � 1, äëÿ � = 1 (à), 4 (á )ïðè � = 2, �0 = 0:02íèÿ, � = 4, âêëàä äè�ðàêöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ìîæåòäîñòèãàòü 10% (ðèñ. 8á ). Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèâå�äåííûì âûøå êà÷åñòâåííûì îáúÿñíåíèåì ìåõàíèç�ìà äåéñòâèÿ ñëàáûõ ñòîëêíîâåíèé, êîíòóð ëèíèè,ïîëó÷åííûé áåç ó÷åòà äè�ðàêöèè, áîëåå îñòðûé ïîñðàâíåíèþ ñ êîíòóðîì, â êîòîðîì äè�ðàêöèÿ ó÷òå�íà. Âèä äè��åðåíöèàëüíîãî ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ òàê�æå çàìåòíî âëèÿåò íà êîíòóð ëèíèè. Ìàêñèìàëüíàÿîòíîñèòåëüíàÿ ðàçíîñòü êîíòóðîâ, ïîñòðîåííûõ íàîñíîâå ÿäðà (13), â ðàñ÷åòàõ êîòîðûõ èñïîëüçîâà�ëèñü êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîå ñå÷åíèå (19), èìåþùååáûñòðî óáûâàþùèå êðûëüÿ, è ñóììàðíîå ñå÷åíèå(20), ñîñòàâëÿåò îò 3% (� = 1) äî 10% (� = 4)(ðèñ. 9). Â òî æå âðåìÿ âëèÿíèå ÷àñòè ïîòåíöèàëà397
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�èñ. 8. Îòíîñèòåëüíàÿ ðàçíîñòü êîíòóðîâ RS, ðàñ-ñ÷èòàííûõ äëÿ ÿäðà áåç åãî äè�ðàêöèîííîé ÷àñòè,A (13) � Adif (21), è ÿäðà A (13) äëÿ � = 1 (à), 4(á ) ïðè � = 2, �0 = 0:02ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé âáëèçè ïîòåíöè�àëüíîé ÿìû íà êîíòóð ëèíèè äîëæíî áûòü ìåíü�øèì, ÷åì ïðåäñêàçûâàþò ðàñ÷åòû, ðåçóëüòàòû êî�òîðûõ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 9. Ýòî ñëåäóåò èç òî�ãî, ÷òî êëàññè÷åñêèå äè��åðåíöèàëüíûå ñå÷åíèÿ,ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâå äèñïåðñèîííîãî ïîòåíöèàëàè ïîòåíöèàëà Ëåíàðäà-Äæîíñà, ðàçëè÷àþòñÿ ìåíåå÷åì íà 30% (ðèñ. 1â), à ðàçëè÷èå øèðîêèõ ñîñòàâëÿ�þùèõ äè��åðåíöèàëüíûõ ñå÷åíèé (19) è (20) ïðè�áëèçèòåëüíî ñîñòàâëÿåò 100% (ðèñ. 1à,á ). Ïîýòîìóìîæíî îæèäàòü, ÷òî ðàçíîñòü ìàêñèìàëüíûõ àìïëè�òóä êîíòóðîâ, ðàññ÷èòàííûõ ñ ó÷åòîì è áåç ó÷åòàïîòåíöèàëüíîé ÿìû ïîòåíöèàëà, òàêæå óìåíüøèò�ñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàçíîñòüþ �K, ïðåäñòàâëåííîé

�èñ. 9. Îòíîñèòåëüíàÿ ðàçíîñòü êîíòóðîâ RS, ðàñ-ñ÷èòàííûõ äëÿ ÿäðà (13) ñ èñïîëüçîâàíèåì â íåìñå÷åíèé �q (19) è � (20) äëÿ � = 1 (à), 4 (á ) ïðè� = 2, �0 = 0:02íà ðèñ. 9, ïðèìåðíî â äâà�òðè ðàçà. Òàêèì îáðà�çîì, èñïîëüçîâàíèå â ðàñ÷åòàõ ïðîñòîãî äèñïåðñèîí�íîãî ïîòåíöèàëà âìåñòî áîëåå ðåàëèñòè÷íîãî ïîòåí�öèàëà, âêëþ÷àþùåãî îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå, äëÿòèïè÷íûõ çíà÷åíèé � � 1 ïðèâîäèò ê ñèñòåìàòè÷å�ñêîé ïîãðåøíîñòè êîíòóðà â îáëàñòè ìàëûõ äàâëå�íèé 1%�1.5%.Èçìåíåíèå øèðèíû äè�ðàêöèîííîé ÷àñòè ÿäðà,îïðåäåëÿåìîé ñðåäíèì óãëîì äè�ðàêöèîííîãî ðàñ�ñåÿíèÿ �0 (19), ïðè òèïè÷íîì çíà÷åíèè � = 1 èçìå�íÿåò êîíòóð ëèíèè ëèøü íà äîëè ïðîöåíòà (ðèñ. 10).Ñëåäîâàòåëüíî, ðàññ÷èòàííûå â äàííîé ðàáîòå êîí�òóðû ëèíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì çíà÷åíèÿ �0 = 0:02âïîëíå ïðèìåíèìû ê îïèñàíèþ �îðìû ëèíèé, óøè�398
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�èñ. 10. Îòíîñèòåëüíàÿ ðàçíîñòü êîíòóðîâ RS, ðàñ-ñ÷èòàííûõ äëÿ ÿäðà (13) ñî ñðåäíèìè óãëàìè äè-�ðàêöèè �0 = 0:01 è �0 = 0:02 äëÿ � = 1 (à), 4(á ) ïðè � = 1ðåííûõ ðàçëè÷íûìè áó�åðíûìè ãàçàìè, ìàññû ìî�ëåêóë (àòîìîâ) êîòîðûõ ñîïîñòàâèìû ñ ìàññîé ìîëå�êóëû, ïîãëîùàþùåé èçëó÷åíèå.Âñëåäñòâèå ý��åêòà âåòðà êîíñòàíòû ñòîëêíîâè�òåëüíîé ðåëàêñàöèè �0 (8) è  (9) ðàçëè÷íû. Îíèòàêæå îòëè÷àþòñÿ îò îäíîðîäíîé ïîëóøèðèíû ëè�íèè Æ1=2, èçìåðÿåìîé â ïðåäåëå áîëüøèõ äàâëåíèé,�0 � kv [50℄. �àñ÷åòû Æ1=2, ïðîâåäåííûå ïðè âûáîðå�0 = 20kv, äàþò îäèíàêîâûå ñîîòíîøåíèÿ âåëè÷èí�0,  è Æ1=2 äëÿ êîíòóðîâ RS è KS:Æ1=2 = (1 + �)0:287�0 = (1 + �)�0:013: (23)Àíàëîãè÷íûå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ êîíòóðà sdNGèìåþò âèä

Æ1=2 = (1 + �)0:267�0 = (1 + �)�0:033: (24)Ñ ïîãðåøíîñòüþ, ìåíüøåé 0.5%, ñîîòíîøåíèÿ(23) è (24) íå çàâèñÿò îò ïàðàìåòðà �. Èç ýòèõ ñîîò�íîøåíèé ñëåäóåò, ÷òî óñðåäíåííàÿ ïî ñêîðîñòè âåëè�÷èíà  äîñòàòî÷íî áëèçêà ê èçìåðÿåìîé â ýêñïåðè�ìåíòàõ ïîëóøèðèíå ëèíèè Æ1=2 ïðè ìàëûõ � � 1, íîçàìåòíî îòëè÷àåòñÿ îò Æ1=2 äëÿ òÿæåëûõ âîçìóùàþ�ùèõ ÷àñòèö. À èìåííî, äëÿ � = 10 âåëè÷èíà , îïðå�äåëåííàÿ ïî �îðìóëå (23), ïðåâûøàåò Æ1=2 íà 3% èíà 8% � ïðè èñïîëüçîâàíèè ñîîòíîøåíèÿ (24).Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ âûÿñíèòü, íàñêîëüêî ñóæà�åò èëè ðàñøèðÿåò ý��åêò âåòðà êîíòóð ëèíèè? Îä�íîçíà÷íûõ óêàçàíèé íà ýòî â ëèòåðàòóðå íå ñîäåð�æèòñÿ. Âûÿñíèì äàííûé âîïðîñ ïîñðåäñòâîì ðàñ÷å�òà îòíîøåíèé ìàêñèìàëüíûõ àìïëèòóä äâóõ êîíòó�ðîâ ñ îäèíàêîâûìè øèðèíàìè è èíòåíñèâíîñòÿìèëèíèé, îäèí èç êîòîðûõ óøèðåí ãàçîì, ñîñòîÿùèìèç òÿæåëûõ ÷àñòèö, à äðóãîé � ãàçîì ëåãêèõ ÷àñ�òèö. Òàêèå ðàñ÷åòû ïðîâåäåì äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷å�íèé äàâëåíèÿ è ïàðàìåòðà ñóæåíèÿ �. Çàâèñèìîñòèîòíîñèòåëüíîé ðàçíîñòè ìàêñèìàëüíûõ àìïëèòóä îòÆ1=2 è � ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 11 äëÿ êîíòóðîâ RS,KS è sdNG. Èç ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ, ïðèâåäåííûõíà ðèñ. 11, ñëåäóåò, ÷òî â îñíîâíîì ý��åêò âåòðàñóæàåò ëèíèþ, è ñóæåíèå âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåìïàðàìåòðà � è óìåíüøåíèåì äàâëåíèÿ. Âåëè÷èíà ñó�æåíèÿ äëÿ êîíòóðà KS çàìåòíî áîëüøå, ÷åì äëÿ êîí�òóðà RS (ðèñ. 11à,á ). Êîíòóð sdNG äàåò çíà÷èòåëü�íî ìåíüøåå ñóæåíèå ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíòóðàìè RS èKS. Áîëåå òîãî, â äâóõ îáëàñòÿõ � ìàëûõ äàâëåíèéè ìàëûõ �, áîëüøèõ äàâëåíèé è áîëüøèõ � � ïðî�èñõîäèò íåáîëüøîå óøèðåíèå ëèíèè (ðèñ. 11â). Ïî�ñòðîåíèå ïîäîáíûõ çàâèñèìîñòåé íà îñíîâàíèè ýêñ�ïåðèìåíòà è ñîïîñòàâëåíèå èõ ñ ðàñ÷åòíûìè çàâèñè�ìîñòÿìè, àíàëîãè÷íûìè ïðåäñòàâëåííûì íà ðèñ. 11,ìîæåò ÿâëÿòüñÿ êðèòåðèåì ïðîâåðêè ðàçëè÷íûõ ìî�äåëåé êîíòóðà.Ïðîñòîé àïïðîêñèìàöèåé ðàñ÷åòíûõ êîíòóðîâ íàîñíîâå ÿäðà RS (13) ìîæåò ñëóæèòü êîíòóð â ìîäå�ëè ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé [6; 7℄, â êîòîðûé ââåäåíàçàâèñèìîñòü ÷àñòîò óõîäà è ïðèõîäà îò îòíîøåíèÿìàññ � (9): Ka(
) = Sp� kv ��Re� w(z)1�p� (1 + �)3=10�eff�effw(z)=kv� ;z = 
+ i(1 + �)3=10(1 + �eff )�effkv ;w(z) = exp(�z2) [1� erf(�iz)℄ ; (25)
399



Â. Ï. Êî÷àíîâ ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 3, 2014Òàáëèöà. �åçóëüòàòû ïîäãîíêè äâóõ àïïðîêñèìàöèé íà îñíîâå âûðàæåíèÿ (25) äëÿ ðàñ÷åòíîãî êîíòóðà RS ïðèðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ �, �0 è �� � �0 �eff=�0 � 1 (25), % �eff=�0 � 1 (A.1), % �eff=�0 � 1 (25), % �eff=�0 � 1 (A.1), %
0.5 1 0.2 �3:61 �2:38 �74:1 �19:60.4 �2:30 �1:50 �72:0 �12:80.8 �1:04 �0:48 �68:6 �4:161.2 �0:58 �0:11 �66:1 �1:334 0.2 �7:87 �3:92 �82:3 �11:90.4 �4:25 �2:25 �81:2 �7:700.8 �1:34 �0:37 �79:2 �0:891.2 �0:61 �0:01 �78:0 1.30
1 1 0.2 �4:13 �2:76 �53:8 �7:510.4 �2:51 �1:56 �51:2 �3:920.8 �1:17 �0:44 �46:6 0.931.2 �0:76 �0:11 �43:0 2.134 0.2 �7:21 �3:51 �67:4 �4:070.4 �3:41 �1:50 �66:4 �2:390.8 �1:10 �0:10 �64:2 1.581.2 �0:65 0.04 �62:8 2.83
4 1 0.2 �1:24 �0:47 �3:82 10.60.4 �1:18 �0:26 �1:33 2.430.8 �1:05 �0:06 6.33 �8:281.2 �1:02 �0:01 17.7 �11:94 0.2 1.83 1.80 �34:0 6.360.4 �0:27 0.21 �33:9 1.850.8 �0:73 0.00 �31:5 �2:631.2 �0:80 0.01 �26:8 �3:03ãäå erf(z) � èíòåãðàë âåðîÿòíîñòè îò êîìïëåêñíîãîàðãóìåíòà [31℄.�åçóëüòàòû ïîäãîíêè êîíòóðà (25) ïî ìåòîäó íàè�ìåíüøèõ êâàäðàòîâ ê ðàñ÷åòíûì êîíòóðàì RS ïðåä�ñòàâëåíû â òàáëèöå. Ê êîíòóðó Ka äîáàâëÿëàñü ïî�ñòîÿííàÿ áàçîâàÿ ëèíèÿ â êà÷åñòâå ïîäãîíî÷íîãî ïà�ðàìåòðà. Èç òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òî ïîëó÷åííûå â ðå�çóëüòàòå ïîäãîíêè âåëè÷èíû �eff â öåëîì óäîâëåòâî�ðèòåëüíî ñîâïàäàþò ñ âåëè÷èíàìè �0, çàäàâàåìûìèâ ðàñ÷åòàõ êîíòóðà RS. Â òî æå âðåìÿ ðàñõîæäåíèåìåæäó ïàðàìåòðàìè ñóæåíèÿ �eff è � çíà÷èòåëüíîå.Àíàëîãè÷íàÿ ïîäãîíêà êîíòóðà sdNG (7) ê ðàñ÷åò�íîìó êîíòóðó RS ïðèâîäèò ê çíà÷åíèÿì �eff è �eff ,áëèçêèì ïî âåëè÷èíå ê ñîîòâåòñòâóþùèì çíà÷åíè�

ÿì, ïîëó÷åííûì ñ èñïîëüçîâàíèåì êîíòóðà (25).Íà îñíîâå êîíòóðà (25) áûëà ïîëó÷åíà áîëåå òùà�òåëüíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ äëÿ êîíòóðà RS. À èìåííî,ïàðàìåòðû �eff è �eff â �îðìóëå (25) çàäàâàëèñüêàê �óíêöèè �0, � è �, êîòîðûå îïðåäåëÿëèñü ñ ïî�ìîùüþ ïîäãîíêè àïïðîêñèìàöèè (25) ê ðàñ÷åòíûìêîíòóðàì, è ïðèâåäåíû â Ïðèëîæåíèè. Òàêæå èñ�ïîëüçîâàëàñü ïðîñòàÿ àëãåáðàè÷åñêàÿ àïïðîêñèìà�öèÿ �óíêöèè w(z) [51℄. Òèïè÷íàÿ ïîãðåøíîñòü ïî�ëó÷åííîé àïïðîêñèìàöèè (óñðåäíåííîå ïî ÷àñòîòåñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå êîíòóðà Ka îò ðàñ�÷åòíîãî êîíòóðà RS, îòíåñåííîå ê àìïëèòóäå ïðè
 = 0) èëëþñòðèðóåòñÿ ðèñ. 12. �åçóëüòàòû ïîäãîí�êè êîíòóðà (25) ñ ïàðàìåòðàìè �eff è �eff (A.1) êðàñ÷åòíûì êîíòóðàì RS ïðèâåäåíû â òàáëèöå.400



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 3, 2014 Ïðîÿâëåíèÿ ðàññåÿíèÿ ìîëåêóë : : :

�èñ. 11. Îòíîøåíèÿ ìàêñèìàëüíûõ àìïëèòóä äâóõêîíòóðîâ RS (à), KS (á ), sdNG (â) ñ îäèíàêî-âûìè øèðèíàìè è èíòåíñèâíîñòÿìè ëèíèé, îäèíèç êîòîðûõ (àìïëèòóäà â ÷èñëèòåëå) óøèðåí ãà-çîì, ñîñòîÿùèì èç òÿæåëûõ ÷àñòèö (� = 4),à äðóãîé � ãàçîì ëåãêèõ ÷àñòèö (� = 0:2),�K(0) = KRS(0; � = 4)=KRS(0; � = 0:2)� 1

�èñ. 12. Ïîãðåøíîñòü àïïðîêñèìàöèè Ka (25),(A.1) äëÿ � = 2 è �0 = 0:026. ÂÛÂÎÄÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÏðîâåäåíû ÷èñëåííûå ðàñ÷åòû êîíòóðà ëèíèè,îñíîâàííûå íà ñòðîãîì êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîìÿäðå èíòåãðàëà ñòîëêíîâåíèé �àóòèàíà �Øàëàãèíà[34; 35℄ ñ èñïîëüçîâàíèåì äè��åðåíöèàëüíîãîñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ (20), ðàññ÷èòàííîãî äëÿ äèñ�ïåðñèîííîãî ïîòåíöèàëà ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàè�ìîäåéñòâèé. Â îòëè÷èå îò âñåõ ïðåäøåñòâóþùèõìîäåëüíûõ êîíòóðîâ, â äàííîì êîíòóðå êîððåêò�íî îáúåäèíåíû äåéñòâèÿ ñèëüíûõ è ñëàáûõ ïîñêîðîñòÿì ñòîëêíîâåíèé. Íà îñíîâå êîíòóðà RSïðîâåäåíà àïðîáàöèÿ êîíòóðîâ â ìîäåëÿõ ñèëüíûõñòîëêíîâåíèé sdNG è KS. Ïîêàçàíî, ÷òî ñèñòå�ìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü êîíòóðîâ sdNG è KS,âîçíèêàþùàÿ âñëåäñòâèå íåïðèíÿòèÿ â ðàññìîò�ðåíèå ñëàáûõ ñòîëêíîâåíèé, ñîñòàâëÿåò îò 5% äî20% (ðèñ. 6, 7). Áîëüøàÿ âåëè÷èíà ïîãðåøíîñòèäåëàåò íåîáõîäèìûì ó÷åò ñëàáûõ ñòîëêíîâåíèé ïðèïðîâåäåíèè êîëè÷åñòâåííîé îáðàáîòêè ñïåêòðîââûñîêîãî êà÷åñòâà. Â öåëÿõ ïðîâåäåíèÿ êîëè÷å�ñòâåííîé îáðàáîòêè ñïåêòðîâ ïðèìåíèòåëüíî êðàññìîòðåííîìó òèïó ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìî�äåéñòâèé ðàçðàáîòàí ïàðàìåòðèçîâàííûé êîíòóðëèíèè Ka (25), (A.1), êîòîðûé àïïðîêñèìèðóåòêîíòóð RS ñ ñóììàðíîé ïîãðåøíîñòüþ 1%�2%â äèàïàçîíàõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ 0 < � < 8,�0 > 0:1kv è � � 5. Çàòðàòû âðåìåíè íà ÷èñëåííûåðàñ÷åòû äàííîãî êîíòóðà ìèíèìàëüíû.2 ÆÝÒÔ, âûï. 3 401



Â. Ï. Êî÷àíîâ ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 3, 2014Óñòàíîâëåíû îòíîñèòåëüíûå âêëàäû â êîíòóð ëè�íèè ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé è ñòîëêíîâåíèé ñ ðàñ�ñåÿíèåì íà äè�ðàêöèîííûå è êëàññè÷åñêèå ìàëûåóãëû. Ïîêàçàíî, ÷òî ñëàáûå ñòîëêíîâåíèÿ óìåíüøà�þò äåéñòâèå ñòîëêíîâèòåëüíîãî ñóæåíèÿ ëèíèé èòåì ñàìûì äåëàþò êîíòóð áîëåå ïëîñêèì. Äè�ðàê�öèîííîå ðàññåÿíèå íà ïðåäåëüíî ìàëûå óãëû ïîðÿä�êà 0.01 ðàä äëÿ òèïè÷íûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðà ñóæå�íèÿ � � 1 âíîñèò íåáîëüøîé âêëàä â êîíòóð ëèíèè(� 2%), íî â ñëó÷àå ïðåîáëàäàíèÿ óïðóãîãî ðàññåÿ�íèÿ åãî âêëàä ìîæåò ñîñòàâëÿòü 10%.Ñ ïîìîùüþ ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ îáîñíîâàíà ïðè�ìåíèìîñòü ïîâñåìåñòíî èñïîëüçóåìîãî â ëèíåéíîéñïåêòðîñêîïèè ïðèáëèæåíèÿ ïðè ðàñ÷åòàõ êîíòóðàëèíèé, â êîòîðîì ìèãðàöèÿ çàñåëåííîñòåé óðîâíåéâ ïðîñòðàíñòâå ñêîðîñòåé íå ïðèíèìàåòñÿ âî âíèìà�íèå.Ïîêàçàíî, ÷òî âèä äè��åðåíöèàëüíîãî ñå÷åíèÿðàññåÿíèÿ çàìåòíî âëèÿåò íà êîíòóð ëèíèè (ðèñ. 9),è ýòî âëèÿíèå â îñíîâíîì îáóñëîâëåíî ïðîëåòàìèñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë íà ðàññòîÿíèÿõ, ïðåâûøà�þùèõ ïîëîæåíèå ìèíèìóìà ïîòåíöèàëà ìåæìîëå�êóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Âàðèàöèè ñðåäíåãî óãëàäè�ðàêöèîííîãî ðàññåÿíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëñêàçûâàþòñÿ íà êîíòóðå â çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé ñòå�ïåíè (ðèñ. 10).Ïîëó÷åíû êîëè÷åñòâåííûå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ êîí�òóðîâ RS, KS (23) è sdNG (24), äàþùèå ñâÿçü ìåæ�äó íàáëþäàåìîé ñòîëêíîâèòåëüíîé ïîëóøèðèíîé ëè�íèè Æ1=2, êîíñòàíòîé óøèðåíèÿ ïðè íóëåâîé ñêîðî�ñòè ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû �0 è óñðåäíåííîé ïîñêîðîñòè êîíñòàíòîé . �àçëè÷èå ìåæäó íèìè â ñëó�÷àå óøèðåíèÿ òÿæåëûìè ãàçàìè ìîæåò áûòü ðàâ�íûì èëè áîëüøèì 10%.Ïðåäëîæåí êðèòåðèé äëÿ àïðîáàöèè ìîäåëåéêîíòóðîâ, îñíîâàííûé íà ñðàâíåíèè ðàññ÷èòàííûõè èçìåðåííûõ â ýêñïåðèìåíòàõ ìàêñèìàëüíûõ àì�ïëèòóä êîíòóðîâ, èìåþùèõ îäèíàêîâûå øèðèíû, àòàêæå óøèðåííûõ òÿæåëûìè è ëåãêèìè âîçìóùàþ�ùèìè ãàçàìè.Îãðàíè÷åíèÿ ïðèìåíèìîñòè ïîëó÷åííîãî ïðè�áëèæåííîãî êîíòóðà (25), (A.1) â êîëè÷åñòâåííîé îá�

ðàáîòêå ñïåêòðîâ â ïåðâóþ î÷åðåäü ñâÿçàíû ñ âû�áîðîì îïðåäåëåííîãî (äèñïåðñèîííîãî) òèïà ìåæ�ìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Äëÿ äðóãèõ ðàñïðî�ñòðàíåííûõ âçàèìîäåéñòâèé (äèïîëü-äèïîëüíîå, äè�ïîëü-êâàäðóïîëüíîå è ò. ä.), ïðèìåíÿåìûõ â òåîðèèóøèðåíèÿ, à òàêæå èõ ñî÷åòàíèé, òðåáóåòñÿ âûâîäîòäåëüíûõ êîíòóðîâ ïî ñõåìå, ðàçâèòîé â äàííîéðàáîòå. Äàëüíåéøåå ðàçâèòèå òåîðèè ìîæåò çàêëþ�÷àòüñÿ â ïðèìåíåíèè è àïðîáàöèè áîëåå ñîâåðøåí�íûõ ïîòåíöèàëîâ, íå îñíîâàííûõ íà ìóëüòèïîëüíîìðàçëîæåíèè. Äîïîëíèòåëüíîå îãðàíè÷åíèå ñâÿçàíî ñïðåäïîëîæåíèåì ìàëîñòè ðàçëè÷èÿ àìïëèòóä ðàññå�ÿíèÿ ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â âåðõíåì è íèæíåì ñî�ñòîÿíèÿõ àêòèâíîãî ïåðåõîäà, êîòîðîå èñêëþ÷àåò èçðàññìîòðåíèÿ ëèíèè ñ áîëüøèì ñòîëêíîâèòåëüíûìñäâèãîì.Ïîëó÷åííûé êîíòóð ïðèìåíèì äëÿ îáðàáîòêèáîëüøîãî ÷èñëà ëèíèé êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõñïåêòðîâ ìîëåêóë, íå èìåþùèõ ïîñòîÿííîãî äèïîëü�íîãî ìîìåíòà è óøèðåííûõ òåìè æå èëè äðóãèìèìîëåêóëàìè áåç äèïîëüíîãî ìîìåíòà è íåéòðàëüíû�ìè àòîìàìè. Êîíòðîëèðóåìàÿ ïîãðåøíîñòü äàííîãîêîíòóðà â íåñêîëüêî ðàç ìåíüøå ñèñòåìàòè÷åñêîéïîãðåøíîñòè êîíòóðîâ â ìîäåëè ñèëüíûõ ñòîëêíî�âåíèé, êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ îòñóòñòâèåì ó÷åòà â íèõâîçäåéñòâèÿ ñëàáûõ ñòîëêíîâåíèé. Ýòî äàåò âîç�ìîæíîñòü èçâëå÷åíèÿ èç ñïåêòðîâ ïîñðåäñòâîì èõîáðàáîòêè ñ èñïîëüçîâàíèåì êîíòóðà Ka (25), (A.1)áîëåå äîñòîâåðíûõ çíà÷åíèé êîíñòàíò ñòîëêíîâè�òåëüíîãî óøèðåíèÿ è â îñîáåííîñòè ñóæåíèÿ ëèíèé.Àâòîð ïðèçíàòåëåí À. Ì. Øàëàãèíó çà êîíñóëü�òàöèþ ïî ÿäðó èíòåãðàëà ñòîëêíîâåíèé.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �13-02-00122).Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅÏàðàìåòðû �eff , �eff è �óíêöèÿ w(z) â àïïðîê�ñèìàöèè êîíòóðà (25) èìåþò âèä�eff = b1�0 + b2�+ b3��0; �eff = 0 + 1�+ 2�0 + 3��0;b1 = �0:0067468�2 + 7:06383� + 1:009337:11816� + 1 ;b2 = �0:000011358�3+ 0:0000483498�2+ 0:000779978�� 0:00270024;b3 = 0:0000167866�3� 0:000161312�2+ 0:0000725962�+ 0:00151172;0 = 0:0301179�2 + 0:453369�� 0:02301611:55321� + 1 ;402
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