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Âîçìîæíîå ïîãëîùåíèå äèìåðàìè óãëåêèñëîãî ãàçà â ðàâíîâåñíîì ãàçå îöåíèâàåòñÿ êàê ðàçíîñòü ìåæäó 
ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïîãëîùåíèåì ÑÎ2 è ðàññ÷èòàííûì íà îñíîâå àñèìïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé. 
Óñïåøíîñòü òàêîé ïðîöåäóðû çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà è êà÷åñòâà èñõîäíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Äàí-
íûå î ïîãëîùåíèè â ïîëîñàõ 4,3 è 15 ìêì ÑÎ2 íå îòâå÷àþò ïîëíîñòüþ ýòèì òðåáîâàíèÿì, îäíàêî êà÷åñòâåí-
íîå ñîãëàñèå ïîëó÷åííîãî äèìåðíîãî ïîãëîùåíèÿ ñ èçìåðåííûìè è ðàñ÷åòíûìè ïîëîæåíèÿìè ïîëîñ äèìåðà 
(ÑÎ2)2 ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü îá ýòîé ïðîöåäóðå êàê î äîïîëíèòåëüíîì ñïîñîáå îöåíêè ïîãëîùåíèÿ ñòàáèëü-
íûìè äèìåðàìè âàæíûõ äëÿ ÈÊ-àòìîñôåðíîãî ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë Í2Î è ÑÎ2. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÈÊ-ñïåêòð, óãëåêèñëûé ãàç, äèìåðû (ÑÎ2)2, êðûëüÿ ëèíèé; IR spectrum, carbon di-
oxide, dimers (ÑÎ2)2, spectral line wings. 

 

 

Ââåäåíèå 
 

Âûâîä âûðàæåíèÿ äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëî-
ùåíèÿ â àñèìïòîòè÷åñêîé òåîðèè êðûëüåâ ëèíèé 
(ÀÒÊË) [1, 2] ïðåäïîëàãàåò ðàññìîòðåíèå âçàèìî-
äåéñòâóþùèõ ìîëåêóë íà ïðîèçâîëüíûõ ðàññòîÿíè-
ÿõ ìåæäó íèìè. Òàêèì îáðàçîì, ðàñ÷åò êîýôôèöè-
åíòà ïîãëîùåíèÿ ïî ÀÒÊË âêëþ÷àåò ïîãëîùåíèå 
êàê êâàçèñâÿçàííûìè äèìåðàìè, òàê è ñâîáîäíûìè 
ñòàëêèâàþùèìèñÿ ìîëåêóëàìè. Âíå ðàñ÷åòà îñòàåò-
ñÿ ïîãëîùåíèå ñòàáèëüíûìè äèìåðàìè, êîòîðûå 
äîëæíû ðàññìàòðèâàòüñÿ îòäåëüíî. Îòñþäà ñëåäó-
åò, ÷òî ðàçíîñòü ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûì êîýô-
ôèöèåíòîì ïîãëîùåíèÿ è ðàññ÷èòàííûì ïî ÀÒÊË 
äîëæíà âêëþ÷àòü â ñåáÿ ïîãëîùåíèå ìîëåêóëàìè  
è êîìïëåêñàìè, íå ñîâïàäàþùèìè ñ èñõîäíûìè ïî-
ãëîùàþùèìè ìîëåêóëàìè. Â ñëó÷àå ìîíîìîëåêóëÿð-
íîãî ãàçà â îñòàòî÷íîì ïîãëîùåíèè ëèäèðóþùåå ïî-
ëîæåíèå, êàê ïðàâèëî, çàíèìàþò äèìåðû èñõîäíûõ 
ìîëåêóë. 

Êàê îäèí èç ïðèìåðîâ ïðèìåíåíèÿ èçëîæåííîé 
êîíöåïöèè â ðàáîòå [3] ðàññìàòðèâàåòñÿ ñîîòíîøå-
íèå ìåæäó ïîãëîùåíèåì ìîíîìåðàìè è äèìåðàìè âî- 
äÿíîãî ïàðà â ïðåäåëàõ âðàùàòåëüíîé ïîëîñû Í2Î. 
Â ýòîé ðàáîòå êîíòóð ëèíèé, ïîëó÷åííûé èç ÀÒÊË 
íà îñíîâå ñïåêòðàëüíîãî è òåìïåðàòóðíîãî ïîâåäå-
íèÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà â èí-
òåðâàëå 8–12 ìêì, áûë èñïîëüçîâàí äëÿ ðàñ÷åòà 
êîýôôèöèåíòà êîíòèíóàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ â îá-  
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ëàñòè 14–200 ñì−1. Ðàçíîñòü ìåæäó ðåçóëüòàòàìè 
ýòîãî ðàñ÷åòà è êîíòèíóàëüíûì ïîãëîùåíèåì, èç-
ìåðåííûì ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíîãî ðåçîíàòîðíîãî 
ñïåêòðîìåòðà [4], îáíàðóæèëà ñïåêòðàëüíûå ÷åðòû, 
ïðèñóùèå ñòàáèëüíûì äèìåðàì âîäÿíîãî ïàðà. Îíè 
áûëè ñîîòíåñåíû ñ êîëåáàòåëüíûì ñïåêòðîì äè- 
ìåðîâ, ñëåäóþùèì èç êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ-
÷åòîâ, ïðè÷åì âåëè÷èíà èõ ñóììàðíîãî ïîãëîùå- 
íèÿ âïîëíå ñîãëàñóåòñÿ ñ âåëè÷èíîé ïîëó÷åííîé 
ðàçíîñòè. 

Ïîñëåäóþùèå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî óñïåøíûé 
ðåçóëüòàò ïðåäëîæåííîé êîíöåïöèè äîëæåí áûòü 
îáóñëîâëåí íàëè÷èåì ñëåäóþùèõ ñîñòàâëÿþùèõ: 
  1) êîíòóðà ëèíèè ñ äåòàëüíîé ÷àñòîòíîé çàâè-
ñèìîñòüþ; 

2) ïîäðîáíûõ äàííûõ î êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðàõ 
äèìåðîâ; 

3) ïîäðîáíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî 

êîíòèíóàëüíîìó ïîãëîùåíèþ. 
Òàêîå óäà÷íîå ñî÷åòàíèå óñëîâèé âñòðå÷àåòñÿ 

äàëåêî íå âñåãäà. 
Äèìåðíîå ïîãëîùåíèå â ÈÊ-ñïåêòðå âîäÿíîãî 

ïàðà ðàññìàòðèâàëîñü ñ ïîçèöèé ÀÒÊË â [5, 6].  
Â [5] àíàëèçèðîâàëèñü äîïîëíèòåëüíûå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå, ïîìèìî [4], è ðåçóëüòàòû ÀÒÊË 
îêàçàëèñü â ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè 
äðóãèìè ñïîñîáàìè, õîòÿ óñëîâèå (3) âûïîëíÿëîñü 
íå âñåãäà. Â [6] ïîãëîùåíèå äèìåðàìè ðàññìàòðè-
âàëîñü â ÈÊ-ïîëîñàõ âîäÿíîãî ïàðà ïðè ðàçíûõ 
òåìïåðàòóðàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
äàííûõ [7]. 
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Öåëü ñòàòüè – àíàëèç âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ 
îïèñàííîãî ñïîñîáà îöåíêè ïîãëîùåíèÿ ñâÿçàííûìè 
äèìåðàìè âîäû äëÿ ÈÊ-ñïåêòðîâ ÑÎ2. 

 

1. Ïîëîñà 4,3 ìêì ÑÎ2 
 

Â èññëåäîâàíèÿõ ñïåêòðîâ ÑÎ2 ñ öåëüþ îïðå-
äåëåíèÿ íà îñíîâå ÀÒÊË ïðèñóòñòâèÿ äèìåðîâ óã-
ëåêèñëîãî ãàçà ìîæíî ñòîëêíóòüñÿ ñ òðóäíîñòÿìè  
ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèé 1–3. Òàê, äëÿ ÷èñòîãî 
ÑÎ2 è øèðîêî èçâåñòíîé ïîëîñû 4,3 ìêì ïðàêòè÷å-
ñêè íåò îïóáëèêîâàííûõ äîñòàòî÷íî ïîäðîáíûõ 
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ. 
Ïîäõîäÿùèå äàííûå èìåþòñÿ â ðàáîòå [8, ðèñ. 10], 
ãäå ïðèâåäåí êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ÑÎ2 â ïî-
ëîñå 4,3 ìêì. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåí ðàñ÷åò êîýô-
ôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ íà îñíîâå ÀÒÊË ñ êîíòóðîì, 
ïàðàìåòðû êîòîðîãî ïîäáèðàëèñü äëÿ îïèñàíèÿ ïî-
ãëîùåíèÿ â êðûëå ïîëîñû 4,3 ìêì ÑÎ2 è ïðèâåäå-
íû â [9, òàáë. 1] âìåñòå ñ ïàðàìåòðàìè êîíòóðà äëÿ 
äðóãèõ ïîëîñ ÑÎ2. Âåðòèêàëüíûå ïðÿìûå îáîçíà-
÷àþò öåíòðû ïîëîñ äèìåðîâ: ÷åðíûå [10, òàáë. 1]  
è ñâåòëî-ñåðûå [11, òàáë. 1] ïîëó÷åíû ïðè èçìå- 
ðåíèÿõ ÑÎ2 â ìàòðèöå àðãîíà, òåìíî-ñåðûå  
[11, òàáë. 1] ðàññ÷èòàíû â ïðîãðàììå MP2/aug- 
cc-pVDZ. 

 

 

Ðèñ. 1. Êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ÑÎ2 â ïðåäåëàõ ïîëîñû 
4,3 ìêì: ñåðàÿ êðèâàÿ – ýêñïåðèìåíò [8] (Ò = 250 Ê, ðàç-
ðåøåíèå 3,8 ñì−1), ÷åðíàÿ êðèâàÿ – ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòà 
ïîãëîùåíèÿ ïî ÀÒÊË â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ïóíêòèðíàÿ 
êðèâàÿ – ðàçíîñòü ìåæäó ýêñïåðèìåíòîì è ðàñ÷åòîì,  
êîòîðàÿ ìîæåò õàðàêòåðèçîâàòü ïîãëîùåíèå äèìåðàìè, 
âåðòèêàëüíûå ïðÿìûå – öåíòðû ïîëîñ äèìåðîâ [10, 11]   
 (ñì. ïîÿñíåíèå â òåêñòå) 

 

Íåñìîòðÿ íà óêàçàííûå íåäîñòàòêè, ìîæíî  

ãîâîðèòü î êà÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ïîëîæåíèÿ ðàñ-
÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ 
äèìåðà ÑÎ2. 

 

2. Ïîëîñà 15 ìêì ÑÎ2 
 

Â îáëàñòè 15 ìêì ïîãëîùåíèå ÑÎ2 îïðåäåëÿåòñÿ 
ñîâîêóïíîñòüþ ëèíèé, îòíîñÿùèõñÿ, ïî êðàéíåé 
ìåðå, ê 18 êîëåáàòåëüíûì ïåðåõîäàì (ñì., íàïðè- 

ìåð, [12, 13]). Èíòåðâàë 780–890 ñì−1, â êîòîðîì ïî- 
ãëîùåíèå ìîæíî ñ÷èòàòü îáóñëîâëåííûì â îñíîâíîì 
êðûëüÿìè ëèíèé, áûë îïðåäåëåí Áåð÷åì [14]. Êî-
ýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ â ýòîì èíòåðâàëå áûë ðàñ-
ñìîòðåí íà îñíîâå ÀÒÊË â [13] ñ ïîäãîíêîé ïàðà-
ìåòðîâ êîíòóðà, ïîçâîëÿþùåé âîñïðîèçâåñòè ñïåê-
òðàëüíóþ è òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòè ïîãëîùå- 
íèÿ. Îäíàêî ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè áàçû äàííûõ 
õàðàêòåðèñòèê ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, èñïîëüçóåìûå 
â ðàñ÷åòå, ïðåòåðïåëè ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ. 
Ïîýòîìó ïîòðåáîâàëàñü äîïîëíèòåëüíàÿ ïîäãîíêà 
ïàðàìåòðîâ êîíòóðà. Êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ 
ñ÷èòàëñÿ êàê ñóììà êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ 
îòäåëüíûõ ëèíèé, èìåþùèõ ñïåöèôè÷åñêóþ ôîðìó 
â êðûëå (ñì., íàïðèìåð, [15], ôîðìóëû (1), (2)). 
Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êîýôôèöè-
åíòà ïîãëîùåíèÿ äëÿ äâóõ òåìïåðàòóð. Îòìåòèì, ÷òî 

ïîâåäåíèå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ â ðàññìàòðè-
âàåìîì èíòåðâàëå îáóñëîâëåíî êðûëüÿìè äîñòàòî÷íî 
óäàëåííûõ ëèíèé, áîëåå 10–20 ñì−1 îò èõ öåíòðîâ. 
Èíûìè ñëîâàìè, ýêñïåðèìåíò [14] íå äàåò âîçìîæ-
íîñòè ñóäèòü î ïîâåäåíèè ïîãëîùåíèÿ áëèæíèìè 
êðûëüÿìè, ñëåäîâàòåëüíî, óñëîâèå 1 íåëüçÿ ñ÷èòàòü 
âûïîëíåííûì. 

 

 

Ðèñ. 2. Êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ÑÎ2 â êðûëüÿõ ïîëîñ 
15 ìêì ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ [14]: êðóæêè – Ò = 
= 240 Ê, òðåóãîëüíèêè – Ò = 296 Ê, ÷åðíàÿ è ñåðàÿ 
  êðèâûå – íàñòîÿùèé ðàñ÷åò 

 

Ïîäðîáíûå äàííûå î êîýôôèöèåíòå ïîãëîùå-
íèÿ äëÿ ÷èñòîãî ÑÎ2 ñðåäè ñèñòåìû ïîëîñ 15 ìêì 
èìåþòñÿ â [16, ðèñ. 8] äëÿ ñïåêòðàëüíîãî èíòåðâàëà 
750–1100 ñì−1. Êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ â îá-
ëàñòè 750–900 ñì−1 ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3. Ðàñ÷åòû 
êîëåáàíèé äèìåðà (ÑÎ2)2 â ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà 
ìîæíî íàéòè â [17, ðèñ. 5]. 

Â ñâåòå ñêàçàííîãî âûøå î ñïåêòðàëüíûõ äàí-
íûõ, èìåþùèõñÿ â ðàññìàòðèâàåìîì èíòåðâàëå, 
ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü èõ íåäîñòàòî÷íîñòü äëÿ îä-
íîçíà÷íîãî îïðåäåëåíèÿ äèìåðíîãî ïîãëîùåíèÿ. 
Îäíàêî ìîæåò áûòü îòìå÷åíî êà÷åñòâåííîå ñîãëàñèå 
ïîëó÷åííîãî äèìåðíîãî ïîãëîùåíèÿ ñ ïîëîæåíè- 
åì ðàññ÷èòàííûõ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêè äèìåðíûõ  
ïîëîñ. 



 

 Êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ äèìåðàìè óãëåêèñëîãî ãàçà â ïðåäåëàõ ïîëîñ 4,3 è 15 ìêì ÑÎ2 205 
 

 

Ðèñ. 3. Ïîãëîùåíèå â âûñîêî÷àñòîòíîì êðûëå ïîëîñû 
15 ìêì ÑÎ2 ïðè Ò = 294 Ê è Ð = 51,28 àìàãà: òî÷êè – 
ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ [16], òîíêàÿ ÷åðíàÿ êðèâàÿ – 
ðàñ÷åò [16] áåç ó÷åòà èíòåðôåðåíöèè ëèíèé, ïîëóæèðíàÿ 
÷åðíàÿ êðèâàÿ – ðàñ÷åò [16] ñ ó÷åòîì èíòåðôåðåíöèè ëè-
íèé, âåðòèêàëüíûå ïðÿìûå – öåíòðû ïîëîñ äèìåðîâ [17], 
ñåðàÿ êðèâàÿ – íàñòîÿùèé ðàñ÷åò ÀÒÊË, ïóíêòèðíàÿ 
êðèâàÿ – ðàçíîñòü ìåæäó ýêñïåðèìåíòîì è ðàñ÷åòîì,  
  êîòîðàÿ ìîæåò õàðàêòåðèçîâàòü ïîãëîùåíèå äèìåðàìè 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Äèìåðíîå ïîãëîùåíèå â ÈÊ-ñïåêòðå âîäÿíîãî 
ïàðà ðàññìàòðèâàëîñü ðàíåå ñ ïîçèöèé ÀÒÊË äîñ-
òàòî÷íî óñïåøíî [3, 5, 6], òàê êàê óñëîâèÿ 1–3,  
ïåðå÷èñëåííûå âî Ââåäåíèè è êàñàþùèåñÿ õàðàêòå-
ðèñòèê èñõîäíûõ ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ, áûëè âû-
ïîëíåíû. 

Ïîäîáíûå èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ÑÎ2 ñîïðÿ-
æåíû ñ òðóäíîñòÿìè âûïîëíåíèÿ óñëîâèé 1 è 3. 
Òàê, äëÿ ÷èñòîãî ÑÎ2 è øèðîêî èçâåñòíîé ïîëîñû 
4,3 ìêì ïðàêòè÷åñêè íåò îïóáëèêîâàííûõ äîñòàòî÷-
íî ïîäðîáíûõ êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ. Â ñëó-
÷àå ïîëîñû 15 ìêì êîíòóð ëèíèè ÑÎ2 äëÿ áëèæíèõ 
êðûëüåâ èçâåñòåí òîëüêî ïðèáëèçèòåëüíî è äëÿ ÷èñ-
òîãî ÑÎ2 äàííûå î êîýôôèöèåíòå ïîãëîùåíèÿ  
â öåíòðå ñèñòåìû ïîëîñ îòñóòñòâóþò êàê ðàç â îá-
ëàñòè, ãäå èìåþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå êîëåáàòåëü-
íûå ÷àñòîòû äèìåðîâ (600–700 ñì−1 [10, 11]). 

Òåì íå ìåíåå ïðåäâàðèòåëüíûå ðàñ÷åòû ïîêà-
çûâàþò, ÷òî ïîãëîùåíèå äèìåðàìè â ÈÊ-ñïåêòðàõ 
âàæíûõ äëÿ àòìîñôåðû ìîëåêóë (ïðåæäå âñåãî, Í2Î 
è ÑÎ2) ìîæåò áûòü îöåíåíî è ñ èñïîëüçîâàíèåì 
ÀÒÊË. 

 

Ôèíàíñèðîâàíèå. Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ 
ãîñóäàðñòâåííîãî çàäàíèÿ ÈÎÀ ÑÎ ÐÀÍ. 
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O.B. Rodimova. Absorption coefficient of CO2 dimers within 4.3 and 15 µm CO2 bands. 
Absorption due to (ÑÎ2)2 dimers is estimated as the difference between the experimental CO2 absorption 

and that calculated on the basis of the asymptotic line wing theory. The successfulness of this procedure de-
pends on the quantity and quality of the given experimental data. Available data on the absorption within the 
4.3 and 15 μm ÑÎ2 bands do not satisfy in full these requirements. However, the qualitative agreement of the 
dimer absorption obtained with the measured and calculated positions of the (ÑÎ2)2 bands allows one to say 
about the procedure as additional way of estimating absorption of the stable dimers of H2O and CO2 molecules 
important for the atmospheric IR absorption. 

 
 


