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Разработан метод самосогласованного классического траекторного моделирования столкновений

C2Н2−C2Н2. Выведенные в явном виде уравнения движения использованы для расчета колебательно-

вращательных столкновительных ширин линий поглощения и изотропного рамановского (комбинацион-
ного) рассеяния ацетилена в рамках классической ударной теории. Динамические расчеты выполнены с

использованием простейшего атом–атомного+квадруполь–квадрупольного межмолекулярного потенциала

взаимодействия C2Н2−C2Н2. Рассчитаны зависимости коэффициентов самоуширения линий 12C2Н2 от

вращательного квантового числа J (J ≤ 40) в диапазоне температур от 150 до 700K, а также показатели

температурной зависимости уширения. Проведено сравнение с имеющимися экспериментальными данными.

Проанализирован вклад столкновений различных типов (упругих, неупругих, столкновительных комплексов)
в самоуширение линий, а также роль электрического квадрупольного момента C2Н2.
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1. Введение

Ацетилен представляет собой линейную симметрич-

ную молекулу (химическая формула C2H2, структурная

формула Н−С=С−Н, точечная группа D∞h). Имеет

пять нормальных колебаний: ν1 = 3373.7 сm−1,

ν2 = 1973.8 сm−1, ν3 = 3287 сm−1, ν4 = 611.8 сm−1,

ν5 = 729.1 сm−1 [1]. Спектр C2H2 в районе 14µm

(полоса ν5) наблюдался в атмосферах Юпитера,

Сатурна и Титана [2,3]. Ацетилен имеет разнообразные

практические применения. Главное его свойство —

способность обеспечивать и поддерживать температуру

пламени до 3150 ◦C. Традиционно C2H2 в баллонах

применяют для проведения сварочных работ и раскроя

металлических изделий (в паре с кислородом). Также

C2H2 применяется в автономных приборах освещения

(источник яркого белого света в лампах маяков, осве-

щения судов и др.) Ацетилен используется в медицине

(компонента для наркоза, биомаркер курения в выдыха-

емом воздухе [4]), промышленности (получение продук-

тов органического синтеза: кислот, каучука, полимеров,

растворителей и т. д.). При горении ацетилен образуется

в процессе окисления углеводородного топлива и вы-

ступает в качестве предшественника образования сажи,

обладающей канцерогенным действием [5]. Количествен-

ные измерения содержания C2H2 в процессах горения

имеют решающее значение для оценки воздействия

различных видов топлива на окружающую среду [6].

В земной атмосфере C2H2 является одной из малых

газовых составляющих и образуется, главным образом,

в процессе фотодиссоциации метана [7] и при сжигании

ископаемого топлива. В незагрязненном воздухе содер-

жание его весьма мало (< 0.5 ppbV). Однако в связи с

бурным ростом автомобильного транспорта в будущем

можно ожидать заметного увеличения концентрации

C2H2 в атмосфере [7]. Как следствие, в перспективе,

ацетилен может стать еще одним парниковым газом.

В силу сказанного исследование спектров C2H2 в

различных смесях в широком диапазоне температур

имеет важную научную и практическую ценность. Мно-

гочисленные экспериментальные и теоретические иссле-

дования инфракрасных (ИК) спектров ацетилена были

посвящены уширению колебательно-вращательных ли-

ний в различных основных и комбинационных полосах

в смеси с N2, O2, H2 и благородными газами [8–22].
В работах [15,16] приведена исчерпывающая обзорная

информация об уширении линий C2H2 азотом, имеющая

прямое отношение к земной атмосфере.

В последние десятилетия значительно возрос интерес

к самоуширению линий ацетилена. Коэффициенты само-

уширения C2H2 исследовались экспериментально и/или

теоретически (главным образом, в рамках полуклассиче-

ского метода Робера-Бонами) в различных полосах по-
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глощения: ν5 [23–25], ν4 + ν5 [26–28], 2ν4 + ν5 и 3ν5 [26],
ν1 + ν5 [9,29], ν1 + 3ν3 [30–33], ν1 + ν3 [34–43], 5ν3 [44],

ν1 + ν2 + ν4 + ν5 [45,46], ν1 + ν3 + ν4 − ν4 [47]. Из-за

экспериментальных трудностей большинство измерений

проводилось в относительно узких температурных ин-

тервалах (большей частью при комнатной температуре

и ниже) и ограниченных диапазонах вращательного

квантового числа J .

В настоящей работе для расчета самоуширения ко-

лебательно-вращательных линий поглощения и изотроп-

ного рамановского (комбинационного) рассеяния аце-

тилена используется классическая ударная теории Гор-

дона. Рассчитаны J-зависимости коэффициентов самоу-

ширения линий C2H2 (J ≤ 40) в диапазоне температур

от 150 до 700K. Проведено сравнение с отдельными

экспериментальными данными. Проанализирован вклад

в уширение столкновений различных типов (упругих,
неупругих, столкновительных комплексов), а также роль

электрического квадрупольного момента C2H2.

Статья организована следующим образом. В разд. 2

приведены базовые уравнения динамики столкновений

и классической ударной теории изолированных спек-

тральных линий. В разд. 3 описана поверхность потен-

циальной энергии межмолекулярного взаимодействия

C2H2−C2H2, используемая в расчетах. Детали траек-

торных расчетов даны в разд. 4. Результатам и их

обсуждению посвящен разд. 5. В разд. 6 сформулированы

выводы.

2. Основные уравнения

2.1. Динамика столкновений

Рассмотрим систему взаимодействующих квазидвух-

атомных линейных молекул (ротаторов) BC (
”
1“, актив-

ная молекула) и AD (
”
2“, буферная молекула) (рис. 1).

Геометрия столкновения может быть описана с помо-

щью следующих переменных: вектора межмолекуляр-

ного расстояния R(t), направленного из центра масс

ротатора BC в центр масс ротатора AD, и двумя набора-

ми молекулярно-фиксированных координат (x1, y1, z 1) и

(x2, y2, z 2), задающих ориентацию векторов r1 и r2 осей

молекул в их собственных системах координат. Центры

молекулярно-фиксированных координат расположены на

одном из концевых атомов соответствующей молекулы

(B и A), при этом оси z 1, z 2 систем координат всегда

направлены вдоль вектора R. Центр масс ротатора AD

покоится, ротатор BC имеет начальную относительную

скорость v , вектор которой параллелен оси Z лаборатор-

ной системы координат.

Точный 3D-классический гамильтониан для системы

жестких ротаторов BC−AD имеет вид

H = T + V (R, r1, r2), (1)
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Рис. 1. Схема столкновения ротатор
”
1“ (BC)–ротатор

”
2“

(AD) [48]. (X ,Y, Z) — лабораторная система координат;

(x1, y1, z 1) и (x2, y2, z 2) — молекулярно-фиксированные систе-

мы координат.

T =
p2

R

2µAD,BC
+

L2

2µAD,BCR2
+

p2
x1 + p2

y1 + p2
z1

2µBC

+
p2

x2 + p2
y2 + p2

z2

2µAD
,

L2 = µAD,BCR4(θ̇2 sin2 ϕ + ϕ̇2).

Здесь T — кинетическая энергия системы AD−BC, L

и µAD,BC — орбитальный момент и приведенная масса

сталкивающейся пары, µBC и µAD — приведенные массы

молекул BC и AD. Угол ϕ — угол возвышения (угол
между вектором R и плоскостью Y Z лабораторной си-

стемы координат), θ — угол поворота плоскости столк-

новения относительно исходного положения (подробнее
см. [48]). Межмолекулярный потенциал взаимодействия

V (R, r1, r2) = V (R, γ1, γ2, φ) является четырехмерным.

Он определяется координатами Якоби — расстоянием

между центрами масс R и тремя ориентационными

углами: γ1, γ2 (γ1 — угол между векторами R и r1, γ2 —

между R и r2) и углом φ между плоскостями, где лежат

векторы R, r1 и R, r2 (так называемый угол
”
закрутки“).

Отметим, что в случае одинаковых молекул r1 = r2 и

µBC = µAD.

Уравнения Гамильтона, описывающие классическую

динамику системы AD−BC, имеют стандартный [49] вид:

q̇i =
∂H

∂ pi

, ṗi = −
∂H

∂qi

, i = 1, 2, . . . , imax, (2)

где qi и pi — обобщенные координаты и сопряженные

импульсы. В рассматриваемом случае двух жестких ро-

таторов imax = 9 (q1 − q9 = R, ϕ, θ, x1, y1, z 1, x2, y2, z 2;

p1 − p9 = pR, pϕ, pθ, px1, py1, pz1, px2, py2, pz2),
(x1, y1, z 1) — координаты атома С относительно

атома В и (x2, y2, z 2) — координаты атома D

относительно атома A (подробнее см. [48]). Подставляя

гамильтониан (1) в уравнения (2), получаем 17

(так как pθ = const) точных самосогласованных

классических уравнений движения, явный вид которых

приведен в Приложении в конце статьи. Отметим,
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что в отечественной литературе данные уравнения

публикуются впервые.

2.2. Базовые формулы классической ударной

теории

В классической ударной теории Гордона полуши-

рина γ изолированной колебательно-вращательной ли-

нии электрического дипольного поглощения описывает-

ся [50] формулой

γ =
nb

2πc

〈

v[1− Pel cos η cos
2(α/2)]

〉

b,v,O,ω2

. (3)

В (3) учитывается вклад как неупругих, так и упругих

столкновений. Для Q-линий изотропного рамановско-

го (комбинационного) рассеяния важен вклад только

вращательно-неупругих столкновений [50,51]:

γ =
nb

2πc

〈

v(1− Pel)
〉

b,v,O,ω2
. (4)

В уравнениях (3), (4) nb — числовая плотность возму-

щающих частиц (здесь — всех остальных молекул C2H2,

окружающих рассматриваемую), c — скорость света.

Pel — вероятность (индекс) того, что данное столкно-

вение является упругим/неупругим. Как показано в [48]
на примере молекулы N2, наилучшие результаты (в
смысле совпадения с экспериментом) достигаются, если
Pel вычислять с помощью процедуры бокс-квантования

(Pel = 1 для упругих столкновений и Pel = 0 для неупру-

гих). Статистическое усреднение 〈. . .〉 проводится по

прицельному параметру b, относительной скорости па-

ры v , начальным ориентациям O единичных векторов

молекулярных осей r1, r2 обеих молекул и их угловых

скоростей ω1, ω2, а также по модулю ω2. Угол η

характеризует
”
дефазировку вращения“, а α — угол

между начальной и конечной ориентацией вектора ω1

(
”
деориентация вращения“). Значения η и α вычисля-

ются из классической динамики каждого конкретного

столкновения модифицированным методом, описанным

в Приложении работы [52]. В формулах (3), (4) не

учитывается колебательный фазовый сдвиг (так назы-

ваемая
”
колебательная дефазировка“ [51]), поскольку

молекулы считаются жесткими. Это приближение в

рассматриваемом нами случае является вполне при-

емлемым, так как измерения уширения в целом ряде

полос ацетилена демонстрируют слабую колебательную

зависимость [26,28].

3. Межмолекулярный потенциал
взаимодействия C2H2−C2H2

В настоящих классических расчетах использовалась

простая поверхность потенциальной энергии (ППЭ)
межмолекулярного взаимодействия C2H2−C2H2 типа

Параметры атом–атомного потенциала Vaa для системы

C2H2−C2H2 [24]

ei j (10−11 erg�A6) di j (10−8 erg�A12) r1i (�A)

eH–H = 0.235 dH–H = 0.117 |r1H| = 1.6614

eH–C = 0.419 eH–C = 0.202

eC–C = 0.747 dC–C = 0.349 |r1С| = 0.6035

атом−атом + квадруполь−квадруполь (aa + QQ) из

работы Ламбо с соавторами [24]:

V (R, r1, r2) = Vaa(R, r1, r2) + VQQ(R, r1, r2). (5)

Член атом−атомного взаимодействия имеет вид

Vaa =
∑

i, j

(

di j

r121i,2 j

−
ei j

r61i,2 j

)

, (6)

где r1i,2 j — расстояния между атомом i молекулы
”
1“

и атомом j молекулы
”
2“, ei j и di j — параметры

для соответствующей атомной пары. Член дальнодей-

ствующего квадруполь–квадрупольного взаимодействия

описывается стандартным образом [53]:

VQQ =
3Q1Q2

4R5
f (γ1, γ2, ϕ1, ϕ2), (7)

f (γ1, γ2, ϕ1, ϕ2) =

= 1− 5(cos2 γ1+ cos2 γ2 + 3 cos2 γ1 cos
2 γ2)

+ 2
[

4 cos γ1 cos γ2 − sin γ1 sin γ2 cos(ϕ1 − ϕ1)
]2
.

Здесь Q1, Q2 — электрические квадрупольные моменты

молекул
”
1“ и

”
2“; γ1 и γ2 — углы между осями

молекул r1, r2 и вектором R (полярные углы); ϕ1 и ϕ2 —

соответствующие азимутальные углы в молекулярно-

фиксированных системах координатах молекул
”
1“ (BC)

и
”
2“ (AD). Отметим еще раз, что оси z 1 и z 2

молекулярно-фиксированных систем координат всегда

направлены вдоль вектора R.

В рассматриваемом случае системы C2H2−C2H2

молекулы
”
1“ и

”
2“идентичны и, следовательно,

Q1 = Q2 = Q. Коэффициенты ei j , di j и внутримолеку-

лярные расстояния r1H, r1С (расстояния от центра масс

молекулы Н−С=С−Н до атомов Н и С соответственно)

приведены в таблице.

Как и в [24], для электрического квадрупольного

момента C2H2 в расчетах использовалось значение

Q = 5.42D�A (5.42 ± 0.41D�A по измерениям [54]). Гек-

садекапольным моментом C2H2 и мультипольными мо-

ментами более высоких порядков в настоящих расчетах

пренебрегалось.
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4. Детали траекторных расчетов

Классические траекторные расчеты 3D (C3D) были

выполнены с использованием метода, подробно опи-

санного ранее для системы N2−N2 [48]. Была внесе-

на лишь коррекция, связанная с буферной молекулой

(также C2H2): ее начальные J2-состояния (J2 — вра-

щательное квантовое число молекулы AD) выбирались

дискретным образом с учетом вырождения по ядерному

спину g I = (−1)J2+1 + 2. В результате для ортоуровней

C2H2 (нечетные J2) имеем g I = 3, а для парауровней

(четные J2) g I = 1. Однако эта модификация не при-

вела к заметному отличию результатов в сравнении

с непрерывным выбором начальных J2-состояний без

учета спинового вырождения.

Начальная угловая частота вращения ω1 целевой

молекулы BC определялась через начальное вращатель-

ное квантовое число J (коррекция или
”
предписание“

Лангера [55,56]) с использованием среднего значения J

для рассматриваемого оптического перехода [50,51]:

iω1 = ~

(

Javerage +
1

2

)

, (8)

где I — момент инерции ротатора, ~ — постоян-

ная Планка. Значения Javerage для различных ветвей

колебательно-вращательной полосы следующие:

P − линии, 1J = −1, Javerage =
J + (J − 1)

2
= J − 1/2,

Q − линии, 1J = 0, Javerage =
J + 1

2
= J,

R − линии, 1J = +1, Javerage =
J + (J + 1)

2
= J + 1/2.

(9)
Коррекция Лангера в форме (8), (9) обеспечивает

лучшие (в смысле согласия с экспериментом) коэффи-

циенты уширения для малых значений J (особенно для

J = 0), чем традиционная формула квантования углово-

го момента [57]. С ростом J влияние этой коррекции

быстро нивелируется.

Метод Монте-Карло использовался для выбора на-

чальных ориентаций векторов r1, r2 и ω1, ω2, равно-

мерно распределенных в 3D-пространстве при условии

ортогональности r1 ⊥ ω1, r2 ⊥ ω2. Во всех расчетах

применялось усреднение Максвелла по начальной отно-

сительной скорости в интервале v = (0.01÷ 3)v p, где

v p = (2kBT/µAD,BC)1/2 — наиболее вероятная относи-

тельная скорость сталкивающейся пары (T — темпе-

ратура, kB — постоянная Больцмана, µAD,BC = 13 a.m.u.

для 12C2H2−
12C2H2). Максимальный прицельный пара-

метр был установлен bmax = 12�A. Среднеквадратичная

погрешность расчетных полуширин линий поддержи-

валась на уровне менее 1%. Вспомогательные расче-

ты при bmax = 10, 12, 14�A и T = 150K, а также при

bmax = 12, 13�A и T = 298K показали, что диапазон при-

цельного параметра b ≤ bmax = 12�A является вполне
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Рис. 2. Самоуширение линий поглощения C2H2 : сравнение

расчетов C3D с экспериментом при комнатной температуре.

Эксперимент: 1 — ν5 P-ветвь [24] (T = 298K), 2 — ν5
R-ветвь [24] (T = 298 K), 3 — линии в P-ветви полосы

ν1 + ν3 [37] контур Фойгта, 4 — [37] контур Раутиана, 5 —

[37] — HITRAN2008 (T = 296K), 6 — [41], линии в R-ветви

полосы ν1 + ν3 (T = 295−300K), 7 — [28] (T = 296K), 8 —

[28] — HITRAN2012, 9 — [28,26]. Настоящие C3D-расчеты

(T = 298K): 10 — P-ветвь, 11 — R-ветвь. ППЭ типа aa + QQ,

Q = 5.42D�A.

достаточным для моделирования самоуширения линий

C2H2 при температурах 150−700K.

Во всех расчетах применялся эффективный алго-

ритм [56] розыгрыша прицельного параметра b. Сходи-

мость метода Монте-Карло в этом случае оказывается

примерно в два раза быстрее, чем при традиционном

равномерном розыгрыше по b2. Расчеты показали, что

законы сохранения энергии и момента импульса выпол-

няются с высокой точностью на подавляющем числе

траекторий.

Уравнения Гамильтона численно интегрировались с

помощью стандартной процедуры библиотеки IMSL

(неявный BDF-метод Гира [58]). Вычисления выполня-

лись с использованием двойной точности с типичным

параметром устойчивости TOL = 10−8 и переменным

шагом интегрирования внутри фиксированных интерва-

лов 1t = 5 ps сетки по времени. Траектории начинались

и заканчивались при Rmax = 15�A.

5. Результаты и обсуждение

Результаты C3D-расчетов и измерений коэффициен-

тов самоуширения линий поглощения C2H2 при ком-

натной температуре сравниваются на рис. 2. Базовые

экспериментальные данные соответствуют табл. 1 рабо-

ты [24]. Основные источники погрешности в измерении

коэффициентов уширения возникали из-за неточности

положения базовой линии и наличия слабых перекры-

вающихся переходов, принадлежащих, главным образом,
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Рис. 3. (a) Самоуширение ИК линий поглощения полосы ν5
C2H2; (b) cамоуширение Q-линий изотропного комбинацион-

ного рассеяния C2H2. Расчеты C3D с использованием aa + QQ

ППЭ при различных температурах. Сплошные символы —

учет столкновений всех типов, открытые символы — без учета

столкновительных комплексов. Q = 5.42D�A.

горячим полосам 2ν5−ν5 и ν4 + ν5 − ν4. Относительная

ошибка γ по оценкам авторов [24] составила ≤ 5%.

На рис. 3, а представлены результаты C3D-расчетов

самоуширения линий поглощения C2H2 при различных

температурах, а на рис. 3, b — результаты аналогичных

расчетов для случая Q-линий изотропного рассеяния.

В целях сравнения масштаб вертикальной оси рисунков

сделан одинаковым. На рис. 4 показаны доли упругих

столкновений и столкновительных комплексов (иначе —
метастабильных димеров, или резонансов Фешбаха,

или квазисвязанных комплексов (quasibound complexes,

QC)) в общем числе столкновений при различных J

и T (подробнее о QC см., например, [59]).

Сравнение рис. 3, a и b показывает, что вклад упругих

соударений в самоуширение линий C2H2 зависит от J

и T (напомним, что на уширение ИК линий поглощения

влияют столкновения всех типов, а на уширение Q-

линий — изотропного комбинационного рассеяния —

только неупругие). Особенно заметно увеличение γ за
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Рис. 4. Доли упругих столкновений (сплошные символы) и

QC (открытые символы) в общем числе столкновений как

функции J при различных T .

счет упругих столкновений при малых J и T . Доля

упругих соударений растет с ростом J, достигая 60%

при J = 35 (рис. 4). Также оказалось, что даже при ком-

натной температуре образуется довольно много столк-

новительных комплексов (рис. 4), однако их вклад в

уширение является существенным лишь при низких

температурах. Интересно, что при J = 0 квазикомплексы

уменьшают уширение, а при J > 2, наоборот, увеличива-

ют (природа такого эффекта пока неясна). Влияние QC

на уширение линий рассеяния несколько меньше, чем

в случае линий поглощения, поскольку в этом случае

важны только неупругие столкновения.

Результаты рис. 3, a, b позволяют определить

показатель n температурной зависимости

уширения линий. Традиционно используют

формулу γ(T ) = γ(Tref)(Tref/T)n, из которой

n = ln[γ(T )/γ(Tref)]/ ln(Tref/T ), где Tref — некоторая

референсная (опорная) температура. Для настоящих

расчетов она была выбрана равной 298K. На рис. 5, a

приведены результаты C3D-расчетов коэффициента n

для линий поглощения, а на рис. 5, b — для изотропного

рассеяния.

Из рис. 5 следуют три важных вывода:

(1) показатель n существенно зависит от вращательного

квантового числа J, (2) характер зависимости n(J)
практически одинаков для линий поглощения и

рассеяния с небольшими отличиями лишь в численных

значениях, (3) коэффициент n существенно зависит

от температуры. Также наблюдается следующий

интересный эффект: для J > 20 зависимость n(J) — воз-

растающая функция при T < 200K, а при T > 400K —

убывающая (за исключением больших J). Этот эффект,

конечно, требует дополнительного исследования. Вы-

вод (3) свидетельствует о неадекватности традиционно

используемой формулы для зависимости γ(T ). Несмотря
на это, применение постоянных значений n для описания
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Рис. 5. Коэффициент температурной зависимости n самоу-

ширения линий поглощения C2H2 (a) и Q-линий изотроп-

ного комбинационного рассеяния (b) для различных J, рас-

считанный при разных температурах. γ(T ) = γ(Tref)(Tref/T )n.

Tref = 298K.

температурных зависимостей уширения используется

очень часто. Так, например, в [26] в аппроксимационной

формуле для γself(J, T ) для широкого диапазона J

(|m| ≤ 34) коэффициент n = 0.75 для всех |m|. Отметим,
что эта удобная формула, полученная путем обработки

результатов измерений для нескольких полос C2H2,

справедлива лишь для температур, близких к комнатной.

Сравнение рассчитанных по методу С3D зависимо-

стей γ(T ) и n(T ) с экспериментом представлено на

рис. 6. Экспериментальные данные [42] получены пу-

тем обработки измеренного спектра линии поглоще-

ния ν1 + ν3 P(11) C2H2 с использованием зависящего

от скорости контура Фойгта (SDV profile). Результаты
рис. 6, b получены из данных рис. 6, a. Из рис. 6

видно, что характер зависимостей γ(T ) и n(T ) одинаков

для расчетов С3D и эксперимента. Различия лишь в

численных значениях.

Представляет интерес определить в рамках классиче-

ского подхода влияние значения электрического квад-

рупольного момента на уширение линий ацетилена,

поскольку при теоретическом моделировании различные

авторы используют самые разные значения. Известные

из литературы значения квадрупольного момента C2H2

варьируют от 3 до 8.4D�A [45,60]. В настоящей работе,

как и в [24], для расчета коэффициентов самоуширения

использовано измеренное в [54] значение Q = 5.42D�A.

Другие (большие) экспериментальные и расчетные зна-

чения квадрупольного момента C2H2 приведены в [61]:

6.15 [62], 6.53 [63], 7.35D�A [64]. На рис. 7 показаны

зависимости γ(J), рассчитанные при различных значе-

ниях Q. Видно, что значение квадрупольного момента

заметно увеличивает самоуширение, особенно при ма-

лых и промежуточных J . Вклад атом–атомной части

ППЭ в уширение мал (рис. 7 при Q = 0 — кривая 8).

Решающую роль в формировании J-зависимости играет

именно квадруполь–квадрупольное взаимодействие. Ана-

логичный результат получен в [24] в рамках полукласси-

ческого метода Робера-Бонами.
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Рис. 6. (a) Коэффициент самоуширения γ(T ) линии по-

глощения P(11) полосы ν1 + ν3 C2H2, эксперимент [42];
(b) коэффициент n(T ) температурной зависимости самоуши-

рения линии поглощения P(11) ν1 + ν3 C2H2 . Для эксперимен-

та [42] Tref = 296K, для расчетов С3D Tref = 298K. Экспери-

мент — треугольники, расчеты — кружки.

Оптика и спектроскопия, 2025, том 133, вып. 10



Самоуширение линий поглощения и изотропного рамановского рассеяния ацетилена... 1087

0 10 20

60

180

140

240

100

J

–
3

–
1

–
1

γ
, 
1
0

 c
m

 a
tm

160

30 405 15 25 35

80

120

C3DExpt
1
2

3
4
5
6
7
8

220

200

Рис. 7. Влияние значения квадрупольного момента C2H2 на

самоуширение линий поглощения. T = 298K. Эксперимент:

1 — ν5 P-ветвь [24], 2 — ν5 R-ветвь [24]. Расчет C3D: Q = 3 (3),
4.5 (4), 5.42 (5), 7.35 (6), 8.4 D�A (7); Q = 0 (8).

Количественные различия результатов классической

ударной теории и эксперимента связаны, по-видимому,

с несовершенством использованной в расчетах C3D

межмолекулярной ППЭ (как в атом–атомной, так и в

дальнодействующей частях). Как видно из вышеприве-

денного анализа, даже (казалось бы) такая простая вели-

чина, как квадрупольный момент, до сих пор неизвестна

достаточно точно для C2H2, хотя сильно влияет на

самоуширение. Что касается мультипольных моментов

более высокого порядка (гексадекапольного и выше), то
их неопределенность еще больше.

6. Заключение

Поскольку существует уже довольно много теорети-

ческих работ по самоуширению линий C2H2, возникает

вопрос о ценности представленных в данной статье

результатов. В этой связи отметим следующее. По-

давляющее большинство расчетных исследований удар-

ного уширения колебательно-вращательных линий мо-

лекул выполнено с помощью полуклассических мето-

дов Андерсона-Цао-Карната (АTС) и/или Робера-Бонами

(RB) в их различных (в том числе недавно модифици-

рованных) вариантах [7,22]. Эти методы базируются на

ряде упрощающих приближений, искажающих физику

столкновительного уширения (на них указано, например,
в [17–22,48,52,57]). Однако эти недостатки легко ком-

пенсируются выбором соответствующих подгоночных

параметров ППЭ более или менее приемлемого вида

для согласия с теми или иными результатами измерений,

что и делается в большинстве теоретических работ.

Ясно, что в рамках такого подхода физика процесса

уширения остается
”
за кадром“, а предсказательная сила

расчетов для других условий — сомнительной. К то-

му же разброс различных экспериментальных данных

может быть значительным (для самоуширения C2H2

см., например, [24]). Поэтому ясно, что корректное

моделирование ударного уширения возможно только в

рамках самосогласованного подхода (полностью кванто-

вого либо классического) с использованием надежной,

максимально точной ППЭ. К сожалению, самосогла-

сованность и точность полностью квантовых методов

достигается за счет весьма длительных вычислений,

связанных с решением систем связанных дифферен-

циальных уравнений большой размерности. Возникают

также проблемы сходимости результатов. Практические

применения наиболее точных квантовых CC/CS-схем

даже сейчас ограничены простыми молекулярными си-

стемами при невысоких температурах. В этой связи раз-

витие классического метода в теории столкновительного

уширения является актуальным. В то же время полу-

ченные в данной работе результаты никак не следует

рассматривать как базовые, а лишь как демонстрацию

возможностей классического подхода к проблеме уши-

рения и как
”
навигацию“ для будущих теоретических и

экспериментальных исследований в различных условиях.

Отметим также, что для устранения неопределенностей

в интерпретации экспериментальных данных необходи-

мым является дальнейшее совершенствование квантово-

химических методов получения максимально точных

неэмпирических ППЭ.
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Приложение

Точные 3D-классические уравнения движения для си-

стемы двух жестких линейных молекул BC−AD (A, B,
C, D — концевые атомы) в молекулярно-фиксированных

координатах имеют следующий вид:

Ṙ =
pR

µAD,BC
, (П1)

ϕ̇ =
(pϕ − Jy)

µAD,BCR2
, (П2)

ṗR =
(A + pθ)

2

µAD,BCR3 sin2 ϕ
+

(Jy − pϕ)2

µAD,BCR3
−

∂V

∂R
, (П3)
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ẋ1 =
px1

µBC
+

y1 cosϕ(A + pθ)

µAD,BCR2 sin2 ϕ
+

z 1(Jy − pϕ)

µAD,BCR2
, (П4)

ẏ1 =
py1

µBC
−

(x1 cosϕ + z 1 sinϕ)(A + pθ)

µAD,BCR2 sin2 ϕ
, (П5)

ż 1 =
pz1

µBC
+

y1 sinϕ(A + pθ)

µAD,BCR2 sin2 ϕ
−

x1(Jy − pϕ)

µAD,BCR2
, (П6)

ṗx1 =
py1 cosϕ(A + pθ)

µAD,BCR2 sin2 ϕ
+

pz1(Jy − pϕ)

µAD,BCR2
−

∂V

∂x1

, (П7)

ṗy1 = −
(px1 cosϕ + pz1 sinϕ)(A + pθ)

µAD,BCR2 sin2 ϕ
−

∂V

∂y1

, (П8)

ṗz1 =
py1 sinϕ(A + pθ)

µAD,BCR2 sin2 ϕ
−

px1(Jy − pϕ)

µAD,BCR2
−

∂V

∂z 1

, (П9)

θ̇ =
(pθ + A)

µAD,BCR2 sin2 ϕ
, (П10)

ṗϕ =
cosϕ(A + pθ)

2

µAD,BCR2 sin3 ϕ
−

B(A + pθ)

µAD,BCR2 sin2 ϕ
, (П11)

ẋ2 =
px2

µAD
+

y2 cosϕ(A + pθ)

µAD,BCR2 sin2 ϕ
+

z 2(Jy − pϕ)

µAD,BCR2
, (П12)

ẏ2 =
py2

µAD
−

(x2 cosϕ + z 2 sinϕ)(A + pθ)

µAD,BCR2 sin2 ϕ
, (П13)

ż 2 =
pz2

µAD
+

y2 sinϕ(A + pθ)

µAD,BCR2 sin2 ϕ
−

x2(Jy − pϕ)

µAD,BCR2
, (П14)

ṗx2 =
py2 cosϕ(A + pθ)

µAD,BCR2 sin2 ϕ
+

pz2(Jy − pϕ)

µAD,BCR2
−

∂V

∂x2

, (П15)

ṗy2 =
(px2 cosϕ + pz2 sinϕ)(A + pθ)

µAD,BCR2 sin2 ϕ
−

∂V

∂y2

, (П16)

ṗz2 =
py2 sinϕ(A + pθ)

µAD,BCR2 sin2 ϕ
−

px2(Jy − pϕ)

µAD,BCR2
−

∂V

∂z 2

, (П17)

µAD,BC — приведенная масса системы AD−BC;

µAD, µBC — приведенные массы молекул

AD и BC; V = V (R, r1, r2) — потенциал

взаимодействия между молекулами AD и BC.

ṗθ = 0, pθ = µAD,BCR2θ̇ sin2 ϕ − A = const для данного

конкретного столкновения (определяется начальными

условиями).
J = r× p,

Jx1 = y1pz1 − z 1py1, Jy1 = z 1px1 − x1pz1,

Jz1 = x1py1 − y1pz1,

Jx2 = y2pz2 − z 2py2, Jy2 = z 2px2 − x2pz2,

Jz2 = x2py2 − y2pz2,

A1 = Jx1 sinϕ − Jz1 cosϕ, B1 = Jx1 cosϕ + Jz1 sinϕ,

A2 = Jx2 sinϕ − Jz2 cosϕ, B2 = Jx2 cosϕ + Jz2 sinϕ,

Jy = Jy1 + Jy2, A = A1 + A2, B = B1 + B2.

Список литературы

[1] Г. Герцберг. Колебательные и вращательные спек-

тры многоатомных молекул (Иностранная Литерату-

ра, Москва, 1949). Herzberg G. Molecular Spectra and

Molecular Structure. II. Infrared and Raman Spectra of

Polyatomic Molecules (Van Nostrand, Princeton, 1945).
[2] K. Noll, R. Knacke, A. Tokunaga, J. Lacy, S. Beck, E. Serabyn.

Icarus, 65 (2−3), 257–263 (1986). DOI: 10.1016/0019-

1035(86)90138-7
[3] A. Coustenis, Th. Encrenaz, B. Bezard, G. Bjoraker,

G. Graner, M. Dang-Nhu, E. Arie. Icarus, 102, 240–260
(1993). DOI: 10.1006/icar.1993.1047
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