Использование методов статистической механики для расчета спектральных и термодинамических характеристик слабосвязанных молекулярных пар
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В последние годы было надежно установлено, что для построения достоверных климатических моделей планетных атмосфер необходим детальный учет эффектов слабого индуцированного поглощения в тепловой области спектра [1,2]. Расчет спектрального профиля является трудоемкой задачей, однако методами статистической механики можно вычислить некоторые его характеристики, такие как спектральные моменты. По аналогии могут быть получены другие характеристики, например, второй вириальный коэффициент и константа равновесия образования ван-дер ваальсова комплекса. Все эти свойства оказываются кроме того полезными при моделировании спектров. Знание первых спектральных моментов позволяет сделать оценку спектрального профиля бинарного поглощения (см., например, [2]), а константа равновесия   позволяет оценить вклад димеров в интегральную интенсивность спектра (см., например, [3]).

В настоящей работе с использованием точного классического гамильтониана выведены компактные выражения для константы равновесия и нулевого спектрального момента для произвольной системы, состоящей из двух твердых волчков. На примере систем разного строения – атом-атом (He-Ar), атом-линейная молекула (Ar-CO2), две линейных молекулы (N2-N2), атом-сферический волчок (CH4-Ar) – проведены расчеты температурных зависимостей констант равновесия и нулевого спектрального момента, показано хорошее согласие рассчитанных спектральных моментов с экспериментальными значениями. 
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