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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 19.02.2014 ã. 
 

Ïðåäñòàâëåí íîâûé ìåòîä îöåíêè êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ìîëåêóë 
òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà. Ìåòîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü çíà÷åíèÿ ïîëóøèðèí ëèíèé íà îñíîâå íåáîëüøîãî 
êîëè÷åñòâà ýìïèðè÷åñêèõ äàííûõ, íå ïðèáåãàÿ ê ñëîæíûì âû÷èñëåíèÿì. Íà îñíîâå àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü ñðåäíèõ ÷àñòîò îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë. Ïîäõîä ïðîòåñòèðî-
âàí íà ïðèìåðå ðàñ÷åòà ïîëóøèðèí ëèíèé ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà Í2Î è HDO. Ïðîâåäåíî 
ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàííûõ ïàðàìåòðîâ êîíòóðà ëèíèé ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè â ðàçëè÷íûõ ïîëîñàõ 
ïîãëîùåíèÿ. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòîä ñðåäíèõ ÷àñòîò, ñòîëêíîâèòåëüíûé ïåðåõîä, êîýôôèöèåíò óøèðåíèÿ ëèíèè; the 
averaged energy difference method, collisional transition, line broadening coefficient. 

 
 

Ââåäåíèå 
 
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ âû÷èñëåíèé óäàðíûõ 

ïàðàìåòðîâ êîíòóðà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëè- 
íèé èñïîëüçóþòñÿ íåñêîëüêî ìåòîäîâ, ê ÷èñëó êîòî-
ðûõ îòíîñÿòñÿ ðàçëè÷íûå ìîäèôèêàöèè ìåòîäà Ðî-
áåðà–Áîíàìè (ÐÁ) [1, 2] è íåêîòîðûå ïîëóýìïèðè-
÷åñêèå (ÏÝ) ìåòîäû [3, 4]. Ïîëó÷åííûå ïî íàèáîëåå 

÷àñòî ïðèìåíÿåìîìó ôîðìàëèçìó Ðîáåðà–Áîíàìè ðàñ- 
÷åòíûå çíà÷åíèÿ äåìîíñòðèðóþò õîðîøåå ñîãëàñèå  

ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [5]. Òåîðèÿ ÐÁ íå 

ñîäåðæèò ïðîöåäóðû ïðåðûâàíèÿ, õàðàêòåðíîé äëÿ 

ìíîãèõ ìåòîäèê, îíà âêëþ÷àåò äåéñòâóþùåå íà áëèç-
êèõ ðàññòîÿíèÿõ àòîì-àòîìíîå âçàèìîäåéñòâèå è áî-
ëåå ðåàëèñòè÷íî îïèñûâàåò ìåæìîëåêóëÿðíóþ äèíà-
ìèêó, òàê êàê ó÷èòûâàåò èñêðèâëåíèå òðàåêòîðèé. 
Èìåííî ñ ýòèì ñâÿçàíû çíà÷èòåëüíûå çàòðàòû âðå-
ìåíè ïðè âû÷èñëåíèÿõ ïî ìåòîäó Ðîáåðà–Áîíàìè. 
Êðîìå òîãî, Ìà, Òipping è Boulet [2] óêàçàëè íà 
îøèáêè, äîïóùåííûå â ôîðìàëèçìå Ðîáåðà–Áîíàìè 
ïðè ïîëó÷åíèè îñíîâíûõ ñîîòíîøåíèé äëÿ ïîëóøè-
ðèíû è ñäâèãà ëèíèè, îáóñëîâëåííûå èñïîëüçîâàíè-
åì òåîðåìû î ñâÿçàííûõ äèàãðàììàõ. Îäíàêî óñòðà-
íåíèå óêàçàííûõ îøèáîê íå ïðèâåëî ê óëó÷øåíèþ 

ñõîäèìîñòè ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷å-
íèé ïàðàìåòðîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòîäîì ÐÁ. 
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Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ìû ïðåäëàãàåì íîâûé ìåòîä 
ðàñ÷åòà ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïîëóøèðèí ëèíèé ìîëå-
êóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà – ìåòîä ñðåäíèõ 

÷àñòîò – è ðàññìàòðèâàåì åãî àïðîáàöèþ íà ïðèìåðå 
âû÷èñëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé ìîëå-
êóë äàííîãî òèïà â ñëó÷àå ñòîëêíîâåíèé: H2O–N2, 
HDO–âîçäóõ. 

 
1. Îñíîâíûå ñîîòíîøåíèÿ ìåòîäà 

 

Ïðåäëàãàåìûé ìåòîä îñíîâàí íà îöåíêå âêëàäîâ 
ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ â ïîëóøèðèíó ñïåê-
òðàëüíîé ëèíèè. Èäåÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî èç âñåé 
ðàñ÷åòíîé ñõåìû âûäåëÿåòñÿ ñîâîêóïíîñòü âåëè÷èí, 
êîòîðûå îòðàæàþò âëèÿíèå áóôåðíîé ÷àñòèöû íà 

âíóòðåííåå ñîñòîÿíèå ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû è èç 
íèõ êîìïîíóåòñÿ ïàðàìåòð, êîòîðûé â äàëüíåéøåì 
áóäåì íàçûâàòü ñðåäíåé ÷àñòîòîé ñòîëêíîâèòåëüíûõ 
ïåðåõîäîâ. Ïîä ñòîëêíîâèòåëüíûìè ïåðåõîäàìè ïî-
íèìàåì âñå âîçìîæíûå ïåðåõîäû ñ îïðåäåëåííîãî 
ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ, îáóñëîâëåííûå ñòîëêíîâå-
íèÿìè. 

Ïîëóøèðèíà ëèíèè (ñîîòâåòñòâóþùåé ïåðåõîäó 
i → f) â ïîëóêëàññè÷åñêîé óäàðíîé òåîðèè ïðè óñ-
ëîâèè ïðÿìîëèíåéíîãî ïðèáëèæåíèÿ òðàåêòîðèè îò- 
íîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë 
èìååò ñëåäóþùèé âèä [6]: 

 
2

2
2

0 0

( ) ( ) Re ( ),if

i

n
i dvvf v dbb S b

c

 

       (1) 



 

676 Äóäàð¸íîê À.Ñ., Ëàâðåíòüåâà Í.Í., Ìà Q. 
 

ãäå n2 – ÷èñëî ìîëåêóë áóôåðíîãî ãàçà â åäèíèöå 
îáúåìà; ñ – ñêîðîñòü ñâåòà; (i2) – çàñåëåííîñòü 
óðîâíÿ i2 óøèðÿþùåé ìîëåêóëû; v – îòíîñèòåëüíàÿ 
ñêîðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë; f (v) – ôóíêöèÿ 

ðàñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà; b – ïðèöåëüíûé ïàðà-
ìåòð; S(b) – ôóíêöèÿ ýôôåêòèâíîñòè. Ôóíêöèÿ 
S(b) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå ðÿäà òåîðèè 
âîçìóùåíèÿ ïî ìåæìîëåêóëÿðíîìó ïîòåíöèàëó. 
×ëåí ïåðâîãî ïîðÿäêà ÿâëÿåòñÿ ìíèìûì è íå äàåò 
âêëàäà â óøèðåíèå ëèíèé. ×ëåí âòîðîãî ïîðÿäêà 
S2(b) ñîñòîèò èç òðåõ ñëàãàåìûõ: 
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ãäå 1 2
1 2

( )q q
l lC t  – êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ îïåðàòîðà 

ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà ïî ñôåðè÷åñêèì êîìïî-
íåíòàì 2l-ïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóë; 1 10, 1, ..., ,q l    

2 20, 1,..., ;q l    1 2
1 2

( )q q
l lC t  çàâèñÿò îò ðàññòîÿíèÿ ìå-

æäó ìîëåêóëàìè, âçàèìíîé îðèåíòàöèè è, ñëåäîâà-
òåëüíî, îò âðåìåíè. Ôóíêöèÿ 2 21 2

( )ii i il l k    íàçûâàåòñÿ 
ðåçîíàíñíîé ôóíêöèåé, åå äåéñòâèòåëüíàÿ ÷àñòü ñî-
îòâåòñòâóåò ïîëóøèðèíå, à ìíèìàÿ – ñäâèãó ëèíèé. 
Ïàðàìåòð 2 2ii i ik    çàâèñèò îò ÷àñòîò ñòîëêíîâèòåëüíûõ 
ïåðåõîäîâ è îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùåé ôîðìóëîé: 
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Äëÿ ðàñ÷åòà ïîëóøèðèíû ëèíèè áåðåòñÿ äåéñòâè- 
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çàïèøåòñÿ êàê 
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Â íåãî âõîäÿò ÷àñòîòû ïåðåõîäîâ ii, ff äëÿ êàíà-
ëîâ ðàññåÿíèÿ i → i, f → f , ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû 

äèïîëüíîãî (l1 = 1), êâàäðóïîëüíîãî (l1 = 2) ìîìåí-

òîâ ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ 
2

1( ),D ii l  
2

1( )D ff l  
è ðåçîíàíñíûå ôóíêöèè f(ii), f(ff). Ïðîèçâåäåíèå 
ïîä çíàêîì ñóììû â âûðàæåíèè (6) îïðåäåëÿåò âêëàä 
êàíàëà ðàññåÿíèÿ i → i èëè f → f  â âåëè÷èíó ïî-
ëóøèðèíû ëèíèè. 

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà ñõåìà âðàùàòåëüíûõ óðîâ-
íåé ýíåðãèè ìîëåêóëû âîäû. Ñòðåëêàìè îòìå÷åíû 
ñòîëêíîâèòåëüíûå ïåðåõîäû ñ íà÷àëüíîãî i è êî-
íå÷íîãî f óðîâíåé íà óðîâíè i, f, ñîîòâåòñòâóþùèå 
äèïîëüíûì ïðàâèëàì îòáîðà. Òîëùèíà ñòîëáèêîâ 
ïðîïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå âêëàäîâ êàíàëîâ ðàññåÿ-
íèÿ â ïîëóøèðèíó ëèíèè. Çàøòðèõîâàííûå ñòîëáè-
êè îòíîñÿòñÿ ê ïåðåõîäàì íà âûøåðàñïîëîæåííûå 
(îòíîñèòåëüíî i è f) óðîâíè ýíåðãèè, òåìíûå – íà 
íèæåðàñïîëîæåííûå óðîâíè. 
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Ðèñ. 1. Ñõåìà âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ïîãëîùàþùåé ìîëå-
êóëû âîäû äëÿ ñëó÷àåâ ìàëûõ (à) è áîëüøèõ (á) çíà÷åíèé 
  âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J 
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Âõîäÿùèå â (6) âåëè÷èíû õàðàêòåðèçóþò âëèÿ-
íèå ñòîëêíîâåíèÿ íà âíóòðåííåå ñîñòîÿíèå ïîãëîùàþ-
ùåé ìîëåêóëû. Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà îïðåäåëÿþò âåðîÿòíîñòü ñòîëêíîâèòåëüíûõ 

ïåðåõîäîâ, à ðåçîíàíñíûå ôóíêöèè – âåðîÿòíîñòü 
ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè îáìåíå ýíåðãèåé ìåæ-
äó óøèðÿþùåé è ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëàìè. Îíè çà- 
âèñÿò îò áàëàíñà ÷àñòîò ïåðåõîäîâ â ïîãëîùàþùåé 
è áóôåðíîé ìîëåêóëàõ. Ðåçîíàíñ èìååò ìåñòî, êî-
ãäà ÷àñòîòû ðàâíû ìåæäó ñîáîé è èõ áàëàíñ ðàâåí 
íóëþ. Äåéñòâèòåëüíûå ðåçîíàíñíûå ôóíêöèè áûñò-
ðî ñïàäàþò ñ ðîñòîì àðãóìåíòà [7], ñëåäîâàòåëüíî, 
ïðè óñëîâèè ðàâíûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïåðåõîäà, 
÷åì áîëüøå ÷àñòîòû ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ 

ii, ff, òåì ìåíüøå âêëàä ñîîòâåòñòâóþùåãî êàíàëà 
ðàññåÿíèÿ â âåëè÷èíó ïîëóøèðèíû. Òàêèì îáðàçîì, 
åñëè ìû ïðîâåäåì óñðåäíåíèå ÷àñòîò ñòîëêíîâèòåëü-
íûõ ïåðåõîäîâ ïî êàíàëàì ðàññåÿíèÿ ñ ìàòðè÷íûìè 
ýëåìåíòàìè äèïîëüíîãî ìîìåíòà è ðåçîíàíñíûìè 
ôóíêöèÿìè â êà÷åñòâå âåñîâ (ñðåäíåå àðèôìåòè÷å-
ñêîå âçâåøåííîå), òî äëÿ ëèíèè i → f ïîëó÷èì íå-
êîòîðóþ ýôôåêòèâíóþ âåëè÷èíó, õàðàêòåðèçóþùóþ 
âëèÿíèå âçàèìîäåéñòâèÿ íà ïîãëîùàþùóþ ìîëåêóëó: 
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Îòìåòèì, ÷òî óñðåäíåíèå âåäåòñÿ ïî âñåì ñòîëê-
íîâèòåëüíûì ïåðåõîäàì, îòíîñÿùèìñÿ ê íà÷àëüíîìó 
è êîíå÷íîìó ñîñòîÿíèÿì. Â ôîðìóëó (7) íå âõîäÿò 
÷àñòîòû ïåðåõîäîâ âîçìóùàþùåé ÷àñòèöû 2 2,i i  ïî-
ñêîëüêó, âî-ïåðâûõ, äîáàâêè îò 2 2i i  – îáùèå äëÿ 
âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ëèíèé ïîãëîùàþùåé ìîëåêó-
ëû, âî-âòîðûõ, ýòè äîáàâêè çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì 
âêëàäû îò ii è ff. Â ðåçóëüòàòå ñðåäíÿÿ ÷àñòîòà 
ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ïðè òàêîì îïðåäåëå-
íèè íå çàâèñèò îò âèäà áóôåðíîé ÷àñòèöû. 

Åñëè ïîñòðîèòü çàâèñèìîñòü îïðåäåëåííûõ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî ïîëóøèðèí îò ñðåäíèõ ÷àñòîò ,if  
òî îíà áóäåò èìåòü âèä ãëàäêîé ìîíîòîííîé êðèâîé 
(ðèñ. 2). Ýòó êðèâóþ ëåãêî àïïðîêñèìèðîâàòü ïðî-
ñòûì àíàëèòè÷åñêèì âûðàæåíèåì. Ïðè÷åì «ãëàä-
êîñòü» êðèâîé íàïðÿìóþ ñâÿçàíà ñ êà÷åñòâîì äàí-
íûõ. Ñîïîñòàâëåíèå ñðåäíèõ ÷àñòîò ñ âûñîêîòî÷íû-
ìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè Hodges et al. [8] 

ïîêàçàëî, ÷òî ýòè äàííûå õîðîøî ëîæàòñÿ íà ãëàä-
êóþ êðèâóþ (ðèñ. 2). 

Ðàññ÷èòàâ áîëüøîé íàáîð ñðåäíèõ ÷àñòîò ñòîëê-
íîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ è ñîïîñòàâèâ ýòè äàííûå  
ñ ïîëóøèðèíàìè ëèíèé, ìû ìîæåì íàéòè àïïðîê- 
 

 
Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èçìåðåííûõ êîýôôèöèåíòîâ óøèðå-
íèÿ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì àçîòà [8] îò ñðåäíèõ 
  ÷àñòîò ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ 

 
ñèìàöèþ êîýôôèöèåíòà óøèðåíèÿ ëèíèé äëÿ ðàñ-
ñìàòðèâàåìîé ïàðû ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë. Ïðî-
èëëþñòðèðóåì, êàê ðàáîòàåò ïðåäëàãàåìûé ìåòîä íà 
ïðèìåðå ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé 
âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì àçîòà. 

 
2. Óøèðåíèå ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà 

äàâëåíèåì àçîòà 
 
Â ðàçä. 1 îïèñàíà ìåòîäèêà âû÷èñëåíèÿ êîýô-

ôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ðå-
çóëüòàòîâ èçìåðåíèé èëè ðàñ÷åòîâ â îäíîé êîëåáà-
òåëüíîé ïîëîñå. Îñíîâûâàÿñü íà äàííûõ èç áàíêà 
ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èíôîðìàöèè HITRAN [9], ìû 
ïîëó÷èëè âûðàæåíèå äëÿ êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìî-
ñòè ïîëóøèðèí ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà â ñëó÷àå ñòîëê-
íîâåíèé ñ ìîëåêóëàìè àçîòà. 

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ôîðìóëû (7) ñïåêòðîñêîïè- 
÷åñêèå ïàðàìåòðû âçÿòû èç [6], ïàðàìåòðû äèïîëüíîãî 

è êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòîâ èç [10] è [11] ñîîò- 
âåòñòâåííî  áûëè ðàññ÷èòàíû ñðåäíèå ÷àñòîòû ñòîëê-

íîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ äëÿ ëèíèé ñî âñåìè âîçìîæ-
íûìè âàðèàíòàìè êâàíòîâûõ ÷èñåë ñ J < 20 (äàí-
íûå ìîãóò áûòü çàïðîøåíû ó àâòîðîâ ñòàòüè). Åñëè 

èçâåñòíà êâàíòîâàÿ èäåíòèôèêàöèÿ ëèíèé â íîð-
ìàëüíûõ ìîäàõ äëÿ èìåþùèõñÿ â ëèòåðàòóðå êîýô-
ôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé, òî ìû ìîæåì ñîïîñòà-
âèòü if ñ ðàññ÷èòàííûìè çíà÷åíèÿìè .if  Ïðèìåð 
òàêîãî ñîïîñòàâëåíèÿ ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 3, ãäå ïî-
ëóøèðèíû ëèíèé â ñëó÷àå óøèðåíèÿ âîçäóõîì âçÿòû 
èç áàíêà äàííûõ HITRAN. Ïîâòîðèìñÿ: äëÿ íàè-
áîëåå òî÷íûõ ýêñïåðèìåíòîâ ïîëóøèðèíû ëèíèé 

âûñòðàèâàþòñÿ â ÷åòêóþ çàâèñèìîñòü, êàê äëÿ èç-
ìåðåíèÿ [8] (ñì. ðèñ. 2). 

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèí 
ëèíèé â ïîëîñå 2 èç HITRAN îò âåëè÷èíû 

(Ji + Jf)/2, ãäå Ji, Jf – âðàùàòåëüíûå êâàíòîâûå 
÷èñëà íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé. Âèäíî, ÷òî 
äëÿ (Ji + Jf)/2 = 10 çíà÷åíèÿ Í2Î–âîçäóõ íàõîäÿòñÿ 
â èíòåðâàëå îò 0,025 äî 0,085 ñì–1/àòì. Åñëè ýòó  
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé âî-
äÿíîãî ïàðà âî âðàùàòåëüíîé ïîëîñå äàâëåíèåì âîçäóõà 
  îò ñðåäíèõ ÷àñòîò ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ 

 

 
Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé âî-
äÿíîãî ïàðà â ïîëîñå ν2 äàâëåíèåì âîçäóõà îò (Ji + Jf)/2 
 

 
çàâèñèìîñòü àïïðîêñèìèðîâàòü, òî ïîãðåøíîñòü âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ áóäåò çíà÷èòåëüíîé è äëÿ âûñîêèõ âðà-
ùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë ïðåâûñèò 100% (â îò-
ëè÷èå îò àïïðîêñèìàöèè äëÿ çàâèñèìîñòè if îò if  
íà ðèñ. 3). 

Áóäåì èñêàòü àïïðîêñèìàöèþ çàâèñèìîñòè, ïðåä-
ñòàâëåííîé íà ðèñ. 3, â âèäå ÷åòûðåõ ïðÿìîëèíåéíûõ 
ñîñòàâëÿþùèõ (ñåðàÿ êðèâàÿ). Çàòåì ïî ïîëó÷åííî-
ìó ïðèáëèæåíèþ âîññòàíîâèì ïîëóøèðèíû ëèíèé. 
Î÷åâèäíî, ÷òî òî÷íîñòü âîññòàíîâëåíèÿ ïàðàìåòðîâ 

êîíòóðà ëèíèé òåì âûøå, ÷åì ìåíüøå ðàçáðîñ ïîëó-
øèðèí ëèíèé äëÿ çàäàííîé ñðåäíåé ÷àñòîòû ñòîëê-
íîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ. 

Â ðåçóëüòàòå ñðàâíåíèÿ äàííûõ èç áàíêà ñïåê-
òðîñêîïè÷åñêîé èíôîðìàöèè HITRAN â ÷åòûðåõ ïî-
ëîñàõ (âðàùàòåëüíîé, 1, 2, 3) ïîëó÷èëè, ÷òî íàè-
ìåíüøèé ðàçáðîñ ïîëóøèðèí ëèíèé äëÿ çàäàííîé 
ñðåäíåé ÷àñòîòû ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ èìååò 
ïîëîñà 2. Âåðîÿòíåå âñåãî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî 
äàííàÿ ïîëîñà íàèáîëåå èíòåíñèâíàÿ è, ñëåäîâàòåëü-
íî, â íåé áîëåå òî÷íî îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû. 

Îáû÷íî ïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïîëóøèðèíû ëèíèé ïðàê-
òè÷åñêè îäèíàêîâû äëÿ ðàçíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ. 
Îäíàêî äëÿ íåêîòîðûõ ïåðåõîäîâ ðàçëè÷èå äàííûõ 
áîëüøå ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé [12], ïîýòîìó åãî 
íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü. Äëÿ íàõîæäåíèÿ ïîëóøèðèí 
ëèíèé ìîëåêóëû âîäÿíîãî ïàðà â ðàçëè÷íûõ ïîëî-
ñàõ ïîãëîùåíèÿ ïî ìåòîäó ñðåäíèõ ÷àñòîò èññëåäî-
âàëàñü êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ñðåäíèõ ÷àñòîò 

ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ. Áûëî íàéäåíî ñëåäóþ- 
ùåå âûðàæåíèå: 

 1 2 3 1( ) (000) (100) – (000)              

 2 3(010) – (000) (001) – (000) .               (8) 

Çäåñü 1, 2, 3 – êîëåáàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà 
âåðõíåãî ñîñòîÿíèÿ, èíäåêñ if ó ñðåäíåé ÷àñòîòû 
äëÿ ïðîñòîòû îïóùåí. Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåí-
íàÿ íàìè ôîðìóëà íå ñîäåðæèò ïîäãîíî÷íûõ ïàðà-
ìåòðîâ. Àíàëèç ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî ïðè 
óâåëè÷åíèè êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë 1 è 3 
óìåíüøàþòñÿ if  è, ñëåäîâàòåëüíî, âîçðàñòàþò 
ïîëóøèðèíû ëèíèé, òîãäà êàê ïðè âîçðàñòàíèè 2 
íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ ñèòóàöèÿ. Ôîðìóëà (8) ïî-
ëó÷åíà èç àíàëèçà äàííûõ äëÿ âðàùàòåëüíîé ïîëî-
ñû è ïîëîñ 1, 21, 2, 22, 32, 42, 3, 23. 

Èñïîëüçóÿ àïïðîêñèìàöèþ, ïîëó÷åííóþ ïî äàí-
íûì èç áàíêà HITRAN äëÿ âðàùàòåëüíîé ïîëîñû,  
è ôîðìóëó äëÿ êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòè ñðåäíèõ 
÷àñòîò ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ (8), ìû ðàññ÷è-
òàëè áîëüøîå ÷èñëî êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé 
âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì àçîòà è çàòåì ïðîâåëè ìíî-
ãî÷èñëåííûå ñðàâíåíèÿ íàøèõ ðåçóëüòàòîâ ñ ðåçóëüòà- 
òàìè èçìåðåíèé â 12 ïîëîñàõ ïîãëîùåíèÿ [8, 13–19]. 
Èñïîëüçîâàííûå íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå 
ïîïàäàþò â ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí 350–14000 ñì–1. 
Óñðåäíåííîå çíà÷åíèå îòíîøåíèé ïîëóøèðèí ëèíèé 
ïðè óøèðåíèè àçîòîì ê ïîëóøèðèíàì ëèíèé â ñëó-
÷àå óøèðåíèÿ âîçäóõîì ðàâíî 1,07. Â òàáëèöå ïðè-
âåäåíû âåëè÷èíû ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêèõ îòêëîíåíèé 
(ÑÊÎ) ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
âåëè÷èí. Ïðè÷åì â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíî ñðàâíåíèå 
ñ äàííûìè èç òåõ èñòî÷íèêîâ, êîòîðûå ñîäåðæàò çíà-
÷èòåëüíîå ÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âåëè÷èí â áîëü- 
øîì äèàïàçîíå âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë. 

Ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàííûõ ïî ìåòîäó ñðåäíèõ ÷àñ-
òîò êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé ñ èçìåðåííûìè 

êîýôôèöèåíòàìè [8, 13–15], à òàêæå ñ âû÷èñëåííû-
ìè ïî äðóãèì ìåòîäàì [8, 20] ïîêàçàíî íà ðèñ. 5. Ðàñ- 
÷åòû õîðîøî îïèñûâàþò áîëüøèíñòâî ðàññìîòðåííûõ 

íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ êîíòóðà ëèíèé. 
Îäíàêî ñðàâíåíèå ñ ïîëóøèðèíàìè ëèíèé âðàùà-
òåëüíîé ïîëîñû èç [13] ïîêàçàëî, ÷òî äëÿ çíà÷èòåëü-
íîé ÷àñòè ïåðåõîäîâ âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ìåíüøå 
èçìåðåííûõ (â ñðåäíåì îíè ìåíüøå íà 18%) (ðèñ. 5, á), 
òîãäà êàê â ïîëîñàõ 2 è 22 èç [13] óêàçàííûé ôàêò 
íå íàáëþäàåòñÿ. 

Òàêîå ðàçëè÷èå â äàííûõ âî âðàùàòåëüíîé ïî-
ëîñå ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî äàííûå èç ðàáîòû Òîth [13] 
è èç áàíêà HITRAN ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ, à ïðè 
ïîëó÷åíèè ïîëóøèðèí ëèíèé â ýòîé ïîëîñå ïîãëîùå-
íèÿ ïðèìåíÿëàñü òîëüêî àïïðîêñèìàöèÿ ïî äàííûì  
 

 



 

 Ìåòîä ñðåäíèõ ÷àñòîò äëÿ ðàñ÷åòà ïîëóøèðèí ëèíèé ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà 679 
 

Çíà÷åíèÿ ÑÊÎ ðàññ÷èòàííûõ ïîëóøèðèí ëèíèé  
îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âåëè÷èí äëÿ ñèñòåìû Í2Î–N2 

Èñòî÷íèê: êîëåáàòåëüíàÿ ïîëîñà ÑÊÎ, ñì–1/àòì

[8]:  21 + 3 0,0028 
[13]:  âðàùàòåëüíàÿ ïîëîñà, 2, 22 – 2 0,0097 
 Âðàùàòåëüíàÿ ïîëîñà 0,0151 
 2 0,0081 
 22 – 2 0,0074 
 3 – 2 0,0103 
[14]:  1 + 2 + 3 0,0055 
[15]:  31 + 3, 21 + 22 + 3 0,0055 
 21 + 22 + 3 0,0072 
 31 + 3 0,0045 
[16]:  21 + 3, 1 + 22 + 3 0,0072 
 21 + 3 0,0054 
 1 + 22 + 3 0,0089 
[17]:  2 0,0065 
[18]:  âñå ïîëîñû 0,0078 
 21 + 3 0,0064 
 31 0,0098 
 11 + 22 + 3 0,0065 
[19]:  âñå ïîëîñû 0,0091 
 31 + 3 0,0061 
 21 + 21 + 3 0,0132 
 21 + 23 0,0099 

 

HITRAN áåç èñïîëüçîâàíèÿ ôîðìóëû (8) äëÿ êîëå-
áàòåëüíîé çàâèñèìîñòè ñðåäíèõ ÷àñòîò ñòîëêíîâè-
òåëüíûõ ïåðåõîäîâ. Íà ðèñ. 5, à ïîêàçàíû âûñîêî-
òî÷íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [8], ïîëó÷åííûå 
â äèàïàçîíå 10600–10730 ñì–1

 ñ èñïîëüçîâàíèåì ìå-
òîäà çàòóõàíèÿ èçëó÷åíèÿ â ðåçîíàòîðå. Ðàçëè÷èå âå-
ëè÷èí ðàñ÷ è ýêñï ñðàâíèìî ñ ïîãðåøíîñòüþ èçìåðå-
íèé, êîòîðàÿ â äàííîì ñëó÷àå íå ïðåâûøàåò 2%, ñî-
îòâåòñòâóþùåå çíà÷åíèå ÑÊÎ ðàâíî 0,0028 ñì–1/àòì. 
Èç àíàëèçà äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 5, à  

è ðèñ. 5, ã, ñëåäóåò, ÷òî ïîëóøèðèíû ëèíèé, ðàññ÷è-
òàííûå ïî ìåòîäó ñðåäíèõ ÷àñòîò, ïî ïîëóýìïèðè÷å-
ñêîìó ìåòîäó [8] è ïî ìåòîäó Ðîáåðà–Áîíàìè [20], 
íàõîäÿòñÿ ïðàêòè÷åñêè â îäèíàêîâîì ñîãëàñèè ñ èç- 
ìåðåííûìè çíà÷åíèÿìè. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è âû-
÷èñëåííûå äàííûå ðàñõîäÿòñÿ â ñðåäíåì íà 4,1% (äëÿ 
íàøåãî ðàñ÷åòà), íà 2,5% äëÿ ÏÝ-ìåòîäà ðàñ÷åòà [8] , 
íà 3,2% äëÿ ðàñ÷åòà ïî òåîðèè ÐÁ [20] .  

Èç ïðîâåäåííîãî ñðàâíåíèÿ ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî 
ïðåäëîæåííàÿ ìîäèôèêàöèÿ ìåòîäà ñðåäíèõ ÷àñòîò 
ïîçâîëÿåò îïèñàòü êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü óøèðå-
íèÿ ëèíèé ìîëåêóë âîäû âïëîòü äî 14000 ñì–1 ñ òî÷-
íîñòüþ ñîâðåìåííûõ ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
ìåòîäîâ. Äëÿ ÷àñòîò âûøå óêàçàííîé ãðàíèöû ñïðà-
âåäëèâîñòü ìîäèôèêàöèè ìåòîäà íå ïîäòâåðæäåíà, 
ïîñêîëüêó íåäîñòàòî÷íî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòà-
òîâ â äàííîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå. 

 

 
 à á 

 
 â ã 
Ðèñ. 5. Ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàííûõ íàìè ïîëóøèðèí ëèíèé ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè: a – [8]; á – [13]; â – [14]; ã – [15, 20] 
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3. Óøèðåíèå ëèíèé HDO  
äàâëåíèåì âîçäóõà 

 
Â ðàçäåëå ðàññìàòðèâàåòñÿ ïðèìåíåíèå ìåòîäà 

äëÿ ñëó÷àÿ óøèðåíèÿ ëèíèé HDO äàâëåíèåì âîçäó-
õà. Ðàáîòà ïðîâîäèëàñü ñ öåëüþ äîïîëíèòü ïîëóøè-
ðèíàìè ëèíèé áàíê äàííûõ VTT [21], âêëþ÷àþùèé 
óðîâíè ýíåðãèè, ÷àñòîòû è èíòåíñèâíîñòè ëèíèé äëÿ 
 700 ìëí ïåðåõîäîâ. Ñïèñîê ëèíèé VTT ÿâëÿåòñÿ 
íàèáîëåå ïîëíûì è òî÷íûì èñòî÷íèêîì ñïåêòðîñêî-
ïè÷åñêîé èíôîðìàöèè äëÿ ìîëåêóëû HDO ïî äàí-
íûì IUPAC [22]. 

Â [23] ïðåäñòàâëåíû îöåíêè êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ ëèíèé ìîëåêóëû HDO äàâëåíèåì âîç- 
äóõà, ïðîâåäåííûå ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè: ìåòîäîì,  
â îñíîâå êîòîðîãî ëåæèò àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü, çà-
âèñÿùàÿ îò Ji, Kai, Jf, Kaf [4]; òðåìÿ ìîäåëÿìè, òðå-
áóþùèìè çíàíèÿ òîëüêî óãëîâîãî ìîìåíòà J J-
çàâèñèìîñòè, JJ-çàâèñèìîñòè [24], ëèíåéíîé çàâè-
ñèìîñòè, îïèñàííîé â [25] .  Ïî ðåçóëüòàòàì ðàáîòû 

[23] êàæäîé ëèíèè èç ñïèñêà VTT áûëî ïðèñâîåíî 
çíà÷åíèå ïîëóøèðèíû, îöåíåííîå ïî îäíîìó èç òðåõ 
ìåòîäîâ â çàâèñèìîñòè îò íàëè÷èÿ èëè îòñóòñòâèÿ 
ïîëíîé êâàíòîâîé èäåíòèôèêàöèè ïåðåõîäà, óêàçàí-
íûõ íèæå. Â íàñòîÿùåé ñòàòüå áûë àïðîáèðîâàí íî-
âûé ìåòîä íà îñíîâå îöåíêè âêëàäîâ ñòîëêíîâèòåëü-
íûõ ïåðåõîäîâ â ïîëóøèðèíó ñïåêòðàëüíîé ëèíèè. 
  Îïèðàÿñü íà äàííûå äëÿ ïîëîñû 2 èç áàíêà 
HITRAN, êîòîðûé âêëþ÷àåò ñàìîå áîëüøîå êîëè÷å-
ñòâî ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èíôîðìàöèè äëÿ ìîëåêóëû 
HDO (ïîñëå ëàéíëèñòà VTT), ìû âû÷èñëèëè ìåòî-
äîì ñðåäíèõ ÷àñòîò êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ ëèíèé 
HDO äàâëåíèåì âîçäóõà äëÿ 13238 êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ. Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïî-
ñòîÿííûå ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû äëÿ ïîëó÷åíèÿ 

ñðåäíèõ ÷àñòîò ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ âçÿòû 
èç [26] äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è èç [27] äëÿ ñî- 
 

 
Ðèñ. 6. Ñðàâíåíèå êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé HDO 
äàâëåíèåì âîçäóõà, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì: 1 – 
ìåòîäà ñðåäíèõ ÷àñòîò, 2 – àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè [4], 3 – 
JJ-çàâèñèìîñòè [22], 4 – ëèíåéíîé îöåíêè, ïðèìåíÿåìîé 
  â [23], ñ äàííûìè èç áàíêà HITRAN 

ñòîÿíèÿ (010). Âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäèëèñü áåç ó÷åòà 
êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòè, ò.å. âî âñåõ ïîëîñàõ ïî-
ãëîùåíèÿ èñïîëüçîâàëèñü çíà÷åíèÿ ,if  ïîëó÷åííûå 
â ïîëîñå 2. Òàêîå óïðîùåíèå îáîñíîâàíî òåì, ÷òî  
â áàíêå ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èíôîðìàöèè HITRAN 

[11] áîëåå 90% âåëè÷èí  äëÿ ñìåñè HDO–âîçäóõ 
(ñ îäíèìè âðàùàòåëüíûìè êâàíòîâûìè ÷èñëàìè ïå-
ðåõîäà) îäèíàêîâû äëÿ ðàçíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ. 
  Ðåçóëüòàòû íàøèõ âû÷èñëåíèé ñðàâíèâàëèñü ñ äàí- 
íûìè, ïîëó÷åííûìè ïî äðóãèì ìåòîäàì è ìîäåëÿì, 
îïèñàííûì â [23]. Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû âåëè÷è-
íû (HITRAN – ðàñ÷), îòñîðòèðîâàííûå ïî âîçðàñòà-
íèþ. Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ìàêñèìàëüíûå ðàç-
íîñòè íàáëþäàþòñÿ äëÿ íàèáîëåå ïðîñòîé ìîäåëè – 
ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè îò ïîëíîãî óãëîâîãî ìîìåí-
òà, à ìèíèìàëüíûå – äëÿ ðàñ÷åòîâ, òðåáóþùèõ çíà-
íèÿ ïîëíîé êâàíòîâîé èäåíòèôèêàöèè íà÷àëüíîãî  
è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé. Ïðè÷åì íàèëó÷øåå ñîãëàñèå 
ñ äàííûìè, ïðèâåäåííûìè â HITRAN, èìåþò ïî-
ëóøèðèíû ëèíèé, ðàññ÷èòàííûå ïî ìåòîäó ñðåäíèõ 
÷àñòîò. 

 
Çàêëþ÷åíèå 

 
Ðàçðàáîòàííûé ìåòîä ñðåäíèõ ÷àñòîò äàåò âîç-

ìîæíîñòü ðàññ÷èòûâàòü ïîëóøèðèíû ëèíèé ìîëåêóë 
òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ñ òî÷íîñòüþ, áëèçêîé 
ê òî÷íîñòè ñîâðåìåííûõ ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëü- 
íûõ ìåòîäîâ, íå ïðèáåãàÿ ê ñëîæíîé âû÷èñëèòåëüíîé 
ñõåìå. Ìîäèôèêàöèÿ ìåòîäà ïîçâîëÿåò ó÷åñòü çàâè-
ñèìîñòü ïîëóøèðèí ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îò êîëåáà-
òåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë, îïèðàÿñü íà êîëåáàòåëü-
íóþ çàâèñèìîñòü ñðåäíèõ ÷àñòîò ñòîëêíîâèòåëüíûõ 
ïåðåõîäîâ. Çíà÷åíèÿ ïîëóøèðèí ëèíèé ìîëåêóë H2O 
è HDO, âû÷èñëåííûå ñ ïîìîùüþ ïðåäëàãàåìîãî ìå-
òîäà, õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðàçëè÷íûìè ýêñïåðèìåí- 
òàëüíûìè è ðàñ÷åòíûìè äàííûìè, â òîì ÷èñëå è ïî- 
ëó÷åííûìè ïî ïîëóýìïèðè÷åñêîìó ìåòîäó è ïî ìå-
òîäó Ðîáåðà–Áîíàìè. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé 

ïîääåðæêå ãðàíòà ÐÔÔÈ ¹ 14-02-31085 ìîë_à. 
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À.S. Dudaryonok, N.N. Lavrentieva, Q. Ma. Averaged energy difference method of calculation of asym-
metric top line broadening. 

The new method of calculation of rotation-vibration line broadening of asymmetric tops is proposed.  
The application of this method allows one to obtain the linewidths having been based on some empirical data 
without complicated calculations. Using experimental data a vibrational dependence of averaged energy diffe- 
rence is deduced. The approach was used for calculation of H2O and HDO lines broadening. Comparisons of 
the theoretical line shape parameters with the experimental values in different absorption bands are made. 

 
 


