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Äëÿ ñèñòåì NH3–Ar è NH3–He ïîêàçàíà íåîäíîçíà÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà 
èç ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûõ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ  ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû 
àììèàêà. Ïîëó÷åíî, ÷òî ðàçëè÷íûå íàáîðû ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ, ñ îäèíàêîâîé òî÷íîñòüþ âîññòàíàâ-
ëèâàþùèå êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû NH3 äàâëåíèåì óêàçàííûõ ãàçîâ ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå, ïî-ðàçíîìó îïðåäåëÿþò ýòè êîýôôèöèåíòû ïðè äðóãèõ òåìïåðàòóðàõ. Íàèáîëåå ÿðêî 
ðàçëè÷èå â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ  ïðîÿâëÿåòñÿ äëÿ ëèíèé NH3 â ñìåñè NH3–He. Äëÿ 
NH3 â ñìåñè NH3–Ar ýòà çàâèñèìîñòü ïðîÿâëÿåòñÿ äëÿ ëèíèé ñ ìàëûìè çíà÷åíèÿìè âðàùàòåëüíîãî êâàíòî-
âîãî ÷èñëà K, ïðè K  J ýòîò ýôôåêò îñëàáåâàåò. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåæìîëåêóëÿðíûé ïîòåíöèàë, ïîëóøèðèíû ëèíèé, NH3–He, NH3–Ar; intermolecular 
potential, half-widths, NH3–Ar, NH3–He. 

 
Ââåäåíèå 

Â ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ ìåæìî-
ëåêóëÿðíûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ èñïîëüçóåò-
ñÿ ïðè ðàñ÷åòå ïîëóøèðèíû , ñäâèãà öåíòðà ëèíèè 
 è ïàðàìåòðà ïåðåêðûâàíèÿ (èíòåðôåðåíöèè)  
áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ ëèíèé, îáóñëîâëåííûõ èõ 
âçàèìîäåéñòâèåì ñ àòîìàìè èëè ìîëåêóëàìè áó-
ôåðíîãî ãàçà. Ýòè ïàðàìåòðû îòíîñÿòñÿ ê ðåëàêñà-
öèîííûì ïàðàìåòðàì; íàèáîëåå âàæíûì èç íèõ 
ÿâëÿåòñÿ ïàðàìåòð . Îáû÷íîå ïðåäñòàâëåíèå ìåæ-
ìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà ñâÿçàíî ñ åãî ðàçëîæå-
íèåì ïî êîìïîíåíòàì íåïðèâîäèìûõ îïåðàòîðîâ 2l- 
ïîëüíûõ ìîìåíòîâ. Îáùèé âèä òàêîãî ïîòåíöèàëà, 
èíâàðèàíòíîãî îòíîñèòåëüíî âðàùàòåëüíûõ îïåðàöèé 
äëÿ âçàèìîäåéñòâóþùåé ñèñòåìû, çàïèñàí, íàïðè-
ìåð, â [1]. Â ïîòåíöèàëå ðàçëè÷àþò ðàçíûå òèïû 
âçàèìîäåéñòâèé, èìåþùèõ îäèí è òîò æå òåíçîðíûé 
õàðàêòåð, à èìåííî: ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå è ïîëÿðè-
çàöèîííûå (èíäóêöèîííûå è äèñïåðñèîííûå). 
Êëàññèôèêàöèÿ âçàèìîäåéñòâèé â ðàçëè÷íûõ îá-
ëàñòÿõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ðàññòîÿíèé äàíà â [2]. 
Îáû÷íî ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîäîáíîãî ïîòåíöèàëà 
îãðàíè÷èâàþòñÿ äàëüíîäåéñòâóþùåé ÷àñòüþ, ïî-
ñêîëüêó äëÿ íåå èçâåñòíû íåîáõîäèìûå äëÿ ðàñ÷åòà 
âõîäíûå ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà, ñâÿçàííûå ñ äè-
ïîëüíûì ìîìåíòîì è ïîëÿðèçóåìîñòüþ ìîëåêóë. 
Åñëè â ïîòåíöèàëå âçàèìîäåéñòâèÿ åñòü ýëåêòðîñòà- 
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òè÷åñêàÿ ÷àñòü, òî, êàê ïðàâèëî, îíà ÿâëÿåòñÿ äî-
ìèíèðóþùåé è ó÷åò áëèçêîäåéñòâóþùåé ÷àñòè íå 
îáÿçàòåëåí. 

Îäíàêî äëÿ ìíîãèõ ñèñòåì, â îñîáåííîñòè äëÿ 
ñèñòåì «ìîëåêóëà–àòîì» (ðàññìàòðèâàþòñÿ èíåðò-
íûå àòîìû), ó÷åò áëèçêîäåéñòâóþùåé ÷àñòè íåîá-
õîäèì. Ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ â òàêèõ ñèñòåìàõ 
ñâÿçàí ñ ïîëÿðèçàöèîííûìè ñèëàìè è îïðåäåëÿåòñÿ 
÷åðåç àòîì-àòîìíûé ïîòåíöèàë 1,2

at atV   [3]: 
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ôîðìèðóþùèéñÿ êàê ñóììà ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ, 
êîòîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü, ìîäåëèðóþòñÿ ìîäåëüíû-
ìè ïîòåíöèàëàìè Ëåííàðäà-Äæîíñà ñ ñèëîâûìè 
ïàðàìåòðàìè dij è eij. Â (1) r1i,2j – ðàññòîÿíèå ìåæ-
äó àòîìàìè âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë 1 è 2. Ïî-
òåíöèàë (1) ðàçáèâàåòñÿ íà èçîòðîïíóþ ÷àñòü 

  12 6
1,2 12 12 12( ) 4 [( / ) ( / ) ]isotV r r r      (2) 

ñ ïàðàìåòðàìè 12 è 12 è àíèçîòðîïíóþ 1,2 ,anisotV  
êîòîðàÿ âûðàæàåòñÿ ÷åðåç ñôåðè÷åñêèå ãàðìîíèêè. 
Èçîòðîïíàÿ ÷àñòü (2) îïðåäåëÿåò òðàåêòîðèþ ñòàë-
êèâàþùèõñÿ ÷àñòèö, à àíèçîòðîïíàÿ – çàâèñèìîñòü 
ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ ëèíèé îò âðàùàòåëüíûõ 
êâàíòîâûõ ÷èñåë ìîëåêóëû. Äëÿ ÷èñòûõ êîìïîíåíò 
(1 èëè 2) ñèëîâûå ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà (1) èëè 
(2) èçâåñòíû èç îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ïåðå-
íîñà (äèôôóçèè, âÿçêîñòè) èëè âèðèàëüíûõ êîýô-
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ôèöèåíòîâ. Äëÿ ñìåñåé îíè ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû 
ïî êîìáèíàöèîííûì ïðàâèëàì [4]: 

 12 = (1 2)1/2, 

 12 = 0,5 (1 + 2). (3) 

Çäåñü 1 (2) è 1 (2) – ñèëîâûå ïàðàìåòðû èçî-
òðîïíûõ ïîòåíöèàëîâ ÷èñòûõ êîìïîíåíò 1 èëè 2 
ñîîòâåòñòâåííî.  

Â ðàáîòàõ [5–8] ïðè âû÷èñëåíèè ñäâèãîâ è ïî-
ëóøèðèí ëèíèé ìîëåêóëû H2S â ñèñòåìàõ H2S–He, 
H2S–Ar è ìîëåêóëû H2O â ñèñòåìå H2O–He ïîêà-
çàíî, ÷òî ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà (1) îïðåäåëÿþòñÿ 
íåîäíîçíà÷íî. Áûëè ïîäîáðàíû íåñêîëüêî íàáîðîâ 
ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà (1), êîòî-
ðûå ñ îäèíàêîâîé òî÷íîñòüþ ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå âîññòàíàâëèâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå 
ïî êîýôôèöèåíòàì óøèðåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ 
ìîëåêóë H2S è H2O äàâëåíèåì ãåëèÿ è àðãîíà. Ðàñ-
÷åò òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ ëèíèé ýòèõ ìîëåêóë ïîêàçàë, ÷òî ðàç-
ëè÷íûå íàáîðû ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïî-
ðàçíîìó îïðåäåëÿþò òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü 
ýòèõ êîýôôèöèåíòîâ.  

Íàèáîëåå ñèëüíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü 
êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ H2S  
è H2O îò ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïðîÿâèëàñü 
äëÿ ñìåñè H2S è H2O ñ ãåëèåì. Áîëåå òîãî, îêàçà-
ëîñü, ÷òî ïîòåíöèàëüíûå ïàðàìåòðû, ðàññ÷èòàííûå 
ïî ïðàâèëó (3) äëÿ òàêèõ ñìåñåé, íå îïðåäåëÿþò 
ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìóþ òåìïåðàòóðíóþ 
çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ . Äëÿ îïèñàíèÿ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé çàâèñèìîñòè (T) â ñèñ-
òåìå H2S–He íåîáõîäèìî çíà÷èòåëüíî ïîíèçèòü 
ãëóáèíó ïîòåíöèàëüíîé ÿìû 12 â ïîòåíöèàëå (2). 
Äëÿ ñèñòåìû H2O–He, íàîáîðîò, ãëóáèíà ïîòåíöè-
àëüíîé ÿìû 12 äîëæíà áûòü ïîâûøåíà.  

Âîçíèêàåò âîïðîñ, ÿâëÿåòñÿ ëè îòìå÷åííàÿ 
ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü (T) îò ïîòåíöèàëà õàðàêòåð-
íîé òîëüêî äëÿ ñèñòåì H2S–He èëè H2O–He èëè 
îíà áóäåò ïðîÿâëÿòüñÿ è äëÿ äðóãèõ ñèñòåì? Îòâåò 
íà ýòîò âîïðîñ âàæåí, ïîñêîëüêó ñïåêòðîñêîïè÷å-
ñêàÿ èíôîðìàöèÿ èñïîëüçóåòñÿ â ðàçëè÷íûõ ïðè-
ëîæåíèÿõ, â ÷àñòíîñòè ïðè èññëåäîâàíèè àòìîñôå-
ðû Çåìëè è äðóãèõ ïëàíåò Ñîëíå÷íîé ñèñòåìû,  
è âàæíî çíàòü, ñ êàêèì ïîòåíöèàëîì ðàññ÷èòûâàòü 
ïîëóøèðèíû ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû.  

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå èññëåäóåòñÿ çàâèñèìîñòü 
(T) îò ïîòåíöèàëà äëÿ ñèñòåì NH3–He è NH3–Ar. 
Ìîëåêóëà àììèàêà âûáðàíà ïîòîìó, ÷òî ñòîëêíîâè-
òåëüíîå óøèðåíèå ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ýòîé ìîëåêó-
ëû äàâëåíèåì ðàçëè÷íûõ áóôåðíûõ ãàçîâ (â òîì 
÷èñëå ãåëèåì è àðãîíîì) õîðîøî èçó÷åíî ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî, âî âñÿêîì ñëó÷àå äëÿ êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðû. Íàèáîëåå èçó÷åííûì ÿâëÿåòñÿ äèàïàçîí  
5–6 ìêì, êóäà ïîïàäàþò êîëåáàòåëüíûå ïîëîñû  
22 è 4. Èìåííî â ýòîì ñïåêòðàëüíîì ó÷àñòêå èäåò 
ïîãëîùåíèå àììèàêîì â àòìîñôåðå Þïèòåðà.  

Ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ 
 Ïîòåíöèàë ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ 

áûë âûáðàí â âèäå [9]: 
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ãäå Pl (cos) (l = 1,2 ) – ïîëèíîìû Ëåæàíäðà; 12, 
12, A1, A2, R1 è R2 – ïàðàìåòðû. Ïîòåíöèàë (4) 
ñîäåðæèò ìåíüøåå ÷èñëî ñëàãàåìûõ, ÷åì ïîòåíöèàë 
(1). Îí íàøåë øèðîêîå ïðèìåíåíèå ïðè ìîäåëèðî-
âàíèè ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòå-
ìàõ «2-àòîìíàÿ ìîëåêóëà – àòîì». Ýòîò ïîòåíöèàë 
ìîæåò áûòü ïðèìåíåí è äëÿ ñèñòåì «ñèììåòðè÷íûé 
âîë÷îê–àòîì». Â ýòîì ñëó÷àå  – óãîë ìåæäó îñüþ 
ñèììåòðèè ìîëåêóëû è ìåæìîëåêóëÿðíîé îñüþ, 
ïðîõîäÿùåé ÷åðåç öåíòð òÿæåñòè ìîëåêóëû è àòîìà.  
 Ïîòåíöèàë (4) èñïîëüçîâàëñÿ â [10] äëÿ ðàñ÷åòà 
êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ  ëèíèé ïîëîñû 4 ìîëå-
êóëû NH3, îáóñëîâëåííûõ äàâëåíèåì àðãîíà è ãå-
ëèÿ (äëÿ òåìïåðàòóðû T = 296 K), à â ðàáîòå [11] – 
äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà  ëèíèé ïîëîñ 
4 è 22, îáóñëîâëåííûõ äàâëåíèåì àðãîíà. Äëÿ 
ñîîòâåòñòâóþùèõ ñèñòåì è ïîëîñ â [10, 11] ïðèâå-
äåíû ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà. Â ðàáîòå [12] ýòîò 
ïîòåíöèàë èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåí-
òîâ ñäâèãà öåíòðà ëèíèè  è êîýôôèöèåíòîâ ïåðå-
êðûâàíèÿ ëèíèé ïîëîñû 4 ìîëåêóëû NH3 ïðè 
óøèðåíèè óãëåêèñëûì ãàçîì è ãåëèåì. Ñâÿçü âû-
÷èñëÿåìûõ ïàðàìåòðîâ ,  è  ñ ïîòåíöèàëîì (4) 
èçëîæåíà â [13]. Îäíîâðåìåííûé ðàñ÷åò ïàðàìåò-
ðîâ ,  è  òðåáóåò ïåðåîïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ 
ïîòåíöèàëà, ÷òî è áûëî ñäåëàíî â [13]. Ïðè ýòîì 
ïàðàìåòðû 12, 12 áûëè âû÷èñëåíû ïî êîìáèíàöè-
îííûì ïðàâèëàì (3) ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèâåäåí-
íûõ â [4] çíà÷åíèé 1, 2 è 1, 2 äëÿ ÷èñòûõ ãàçî-
âûõ êîìïîíåíòîâ, à ïàðàìåòðû A1, A2, R1 è R2 ïîä-
áèðàëèñü èç óñëîâèÿ íàèëó÷øåãî ñîâïàäåíèÿ 
âû÷èñëåííûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ .  

Â êà÷åñòâå õàðàêòåðèñòèêè, îïðåäåëÿþùåé êà-
÷åñòâî âû÷èñëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ , áûëî âûáðàíî 
ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå  
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ìåæäó âû÷èñëåííûìè (âû÷.) è ýêñïåðèìåíòàëüíû-
ìè (ýêñ.) çíà÷åíèÿìè äëÿ ïîëóøèðèí ëèíèé.  
Â (5) N = 32 – ÷èñëî èñïîëüçóåìûõ äàííûõ. 
Èìåííî ýòà âåëè÷èíà ìèíèìèçèðîâàëàñü ïðè ðó÷-
íîì ïîäáîðå ïàðàìåòðîâ A1, A2, R1 è R2. Ïîëó÷åí-
íûé íàáîð ïàðàìåòðîâ äëÿ ñèñòåì NH3–Ar è NH3–
He ïðèâåäåí âî 2-ì è 4-ì ñòîëáöàõ òàáë. 1 (ýòî ïî-
òåíöèàë 1). Â òàáë. 1 óêàçàíû ñîîòâåòñòâóþùèå 
çíà÷åíèÿ rms, à â ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòîëáöàõ 
òàáë. 2 ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå âû÷èñëåííûõ è ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé . Â ðàññìàòðèâàåìîé ïî-
ëîñå 4 ïî ïðàâèëàì îòáîðà ìåæäó êîìïîíåíòàìè 
âîçìîæíû ïåðåõîäû a  a, s  s. 
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Ò à á ë è ö à  1  
Íàáîðû ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà (4) äëÿ ñèñòåì NH3–Ar è NH3–He, äàþùèõ íàèëó÷øåå îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 

êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé ïîëîñû 4 ìîëåêóëû NH3 ïðè T = 296 K, è êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè  
NH3–Ar NH3–He 

Ïîòåíöèàë Ïàðàìåòð 
1 2 1 2 3 4 

1 2 3 4 5 6 7 

NH3–NH3
/ kB,K  146,8a 294,3b  146,8a  294,3b  – – 

NH3–NH3
, Å 3,44a 3,018b  3,44a  3,018b  – – 

A–A/kB, K  117,7a 117,7b  10,8a  10,8b  – – 
A–A, Å 3,504a 3,504b  2,644a  2,644b  – – 
NH3–A/kB,K 131,447 186,12 39,82 56,378 20,0 70,0 

NH3–A, Å 3,472 3,261 3,042 2,831 3,41 2,77 
A1 0,35 0,3 0,18 0,03 0,35 0,02 
R1 0,73 0,63 0,6 0,48 1,15 0,4 
A2 0,15 0,15 0,2 0,2 0,2 0,2 
R2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 
rms,10–3 ñì–1/àòì 3,06 2,6 1,64 1,75 1,64 1,75 
D12, ñì2  ñ–1, T = 300 K 0,22 0,23 0,76 0,8 0,66 0,81 
 

Ï ð è ì å ÷ à í è å .  Âåðõíèå èíäåêñû à è b îçíà÷àþò ðàáîòû [4] è [14] ñîîòâåòñòâåííî, kB – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. 
 

Ò à á ë è ö à  2  
Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ  (ñì–1  àòì–1 ) äëÿ ëèíèé PP (J, K) (Jf = Ji – 1, Kf = K – 1, J  Ji, K  Ki )  

ïîëîñû 4 ìîëåêóëû àììèàêà ïðè èõ óøèðåíèè àðãîíîì è ãåëèåì, T = 296 K 
NH3–Ar NH3–He 

Ïîòåíöèàë Ïîòåíöèàë 
1 2 1 2 3 4 

Ëèíèÿ 
PP (J,K) (ýêñ.)  

(âû÷.)  
(ýêñ.) 

(âû÷.)  
P

a
 P (2,1) 0,0502 0,0558 0,0558 0,0323 0,0345 0,0367 0,0353 0,0366 

P
a
 P (2,2) 0,0540 0,0580 0,0578 0,0321 0,0324 0,0348 0,0335 0,0346 

P
a
 P (3,1) 0,0505 0,0527 0,0529 0,0330 0,0335 0,0349 0,0341 0,0348 

P
a
 P (3,2) 0,0539 0,0547 0,0548 0,0360 0,0333 0,0350 0,0340 0,0348 

P
a
 P (3,3) 0,0552 0,0549 0,0546 0,0325 0,0299 0,0319 0,0314 0,0317 

P
a
 P (4,1) 0,0486 0,0486 0,0493 0,0299 0,0318 0,0323 0,0321 0,0322 

P
a
 P (4,2) 0,0503 0,0502 0,0509 0,0312 0,0320 0,0328 0,0324 0,0327 

P
a
 P (4,3) 0,0539 0,0525 0,0530 0,0341 0,0315 0,0328 0,0322 0,0327 

P
a
 P (4,4) 0,0547 0,0516 0,0515 0,0318 0,0282 0,0300 0,0299 0,0297 

P
a
 P (5,1) 0,0470 0,0439 0,0452 0,0289 0,0295 0,0294 0,0295 0,0294 

P
a
 P (5,2) 0,0488 0,0454 0,0466 0,0291 0,0299 0,0301 0,0299 0,0300 

P
a
 P (5,3) 0,0498 0,0479 0,0488 0,0310 0,0303 0,0309 0,0305 0,0308 

P
a
 P (5,4) 0,0497 0,0501 0,0507 0,0315 0,0297 0,0309 0,0305 0,0307 

P
a
 P (5,5) 0,0544 0,0486 0,0486 0,0300 0,0270 0,0287 0,0289 0,0283 

P
s
 P (6,1) 0,0432 0,0394 0,0411 0,0262 0,0271 0,0265 0,0266 0,0266 

P
a
 P (6,2) 0,0444 0,0409 0,0424 0,0265 0,0275 0,0272 0,0271 0,0272 

P
a
 P (6,3) 0,0445 0,0433 0,0445 0,0278 0,0282 0,0283 0,0279 0,0283 

P
a
 P (6,4) 0,0447 0,0459 0,0469 0,0297 0,0286 0,0292 0,0287 0,0291 

P
a
 P (6,5) 0,0478 0,0479 0,0486 0,0301 0,0282 0,0294 0,0290 0,0292 

P
a
 P (6,6) 0,0514 0,0461 0,0463 0,0306 0,0262 0,0278 0,0281 0,0274 

P
s
 P (7,1) 0,0417 0,0352 0,0373 0,0250 0,0245 0,0237 0,0236 0,0238 

P
a
 P (7,2) 0,0419 0,0366 0,0385 0,0254 0,0250 0,0244 0,0241 0,0245 

P
a
 P (7,3) 0,0426 0,0391 0,0405 0,0258 0,0258 0,0256 0,0251 0,0256 

P
s
 P (7,4) 0,0410 0,0419 0,0430 0,0256 0,0266 0,0269 0,0262 0,0269 

P
a
 P (7,5) 0,0435 0,0444 0,0453 0,0267 0,0272 0,0279 0,0273 0,0278 

P
a
 P (7,6) 0,0442 0,0459 0,0467 0,0262 0,0270 0,0282 0,0279 0,0280 

P
a
 P (7,7) 0,0456 0,0440 0,0443 0,0270 0,0255 0,0272 0,0276 0,0268 

P
a
 P (8,1) 0,0369 0,0313 0,0337 0,0222 0,0220 0,0211 0,0208 0,0213 

P
a
 P (8,2) – 0,0328 0,0349 – 0,0224 0,0217 0,0213 0,0219 

P
s
 P (8,3) 0,0388 0,0353 0,0369 0,0239 0,0233 0,0229 0,0222 0,0230 

P
a
 P (8,4) 0,0397 0,0381 0,0394 0,0256 0,0243 0,0243 0,0235 0,0244 

P
s
 P (8,5) 0,0397 0,0408 0,0418 0,0247 0,0253 0,0258 0,0249 0,0258 

P
a
 P (8,6) 0,0411 0,0430 0,0439 0,0254 0,0259 0,0269 0,0261 0,0268 

P
a
 P (8,7) 0,0426 0,0442 0,0450 0,0239 0,0260 0,0273 0,0270 0,0271 

P
a
 P (8,8) 0,0442 0,0424 0,0428 0,0253 0,0251 0,0268 0,0273 0,0264 

 

Ï ð è ì å ÷ à í è å .  J è K – ýòî âðàùàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà ìîëåêóëû NH3, èíäåêñû i è f îçíà÷àþò íà÷àëüíîå  
è âåðõíåå ñîñòîÿíèå â ïåðåõîäå i  f, èíäåêñû s è a ðàçëè÷àþò äâå êîìïîíåíòû (ñèììåòðè÷íóþ è àíòèñèììåòðè÷íóþ) 
âûðîæäåííûõ èíâåðñèîííî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. 
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Íåîäíîçíà÷íîñòü ïîòåíöèàëà 
âçàèìîäåéñòâèÿ, îïðåäåëåííîãî  
èç ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ äàííûõ 
Íà ñëåäóþùåì ýòàïå âû÷èñëåíèé áûëè âûáðà-

íû äðóãèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ 1 è 1 äëÿ ñèñòåìû 
NH3–NH3, ïðèâåäåííûå â òàáë. 1. Ýòè çíà÷åíèÿ 
âçÿòû èç [14]. Ñ íèìè ïî ôîðìóëàì (3) ïðîâåäåí 
ïåðåðàñ÷åò ïàðàìåòðîâ 12, 12 ïîòåíöèàëà (4) è äà-
ëåå âðó÷íóþ áûëè ïîäîáðàíû îñòàëüíûå ïàðàìåòðû 
A1, A2, R1 è R2 äëÿ êàæäîé ñèñòåìû NH3–Ar  
è NH3–He, äàþùèå ïðè äàííûõ 12, 12 íàèìåíü-
øóþ âåëè÷èíó rms. Ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ ïà-
ðàìåòðîâ ïðèâåäåíû â 3-é è 5-é êîëîíêàõ òàáë. 1. 
Çäåñü æå óêàçàíû çíà÷åíèÿ rms, à â ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ êîëîíêàõ òàáë. 2 äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû 
âû÷èñëåííûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êîýô-
ôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ . Êàê âèäíî èç òàáë. 1, 2, êà-
÷åñòâî âû÷èñëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ  ñ èñïîëüçîâà-
íèåì äâóõ ïîòåíöèàëîâ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâîå. 
Êàêîé èç íèõ ñ÷èòàòü ïðàâèëüíûì è êàêèå êðèòå-
ðèè äîëæíû áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ îäíîçíà÷íîãî 
îïðåäåëåíèÿ ïîòåíöèàëà? Â êà÷åñòâå êðèòåðèåâ 
ìîãëè áû ñëóæèòü äðóãèå õàðàêòåðèñòèêè áèíàðíîé 
ñìåñè, âû÷èñëÿåìûå ñ ïîìîùüþ ïîòåíöèàëà âçàèìî-
äåéñòâèÿ. Ê íèì îòíîñÿòñÿ, íàïðèìåð, êîýôôèöè-
åíòû ïåðåíîñà (äèôôóçèè, âÿçêîñòè è ò.ä.) è âèðè-
àëüíûå êîýôôèöèåíòû. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà äëÿ 
ñìåñåé NH3–Ar è NH3–He ðàññ÷èòàí êîýôôèöèåíò 
äèôôóçèè D12. Ãëàâíûé âêëàä â D12 (ñì2  ñ–1), 
ñîãëàñíî [4], îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì  
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Çäåñü P – äàâëåíèå, àòì; T – òåìïåðàòóðà, K, 
* / ;12 12BT k T   M = m1m2/(m1 +m2), m1, m2 – ìîëåêó-

ëÿðíûå ìàññû êîìïîíåíò 1 è 2. Âåëè÷èíà (11)*
12  

îïðåäåëÿåòñÿ èíòåãðàëàìè ñòîëêíîâåíèé è äëÿ èçî-
òðîïíîãî ïîòåíöèàëà (2) òàáóëèðîâàíà â [4].  

Âû÷èñëåííûå äëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð ñ ïî-
ëó÷åííûìè ïîòåíöèàëàìè 1 è 2 êîýôôèöèåíòû 
äèôôóçèè D12 äëÿ ñìåñåé NH3–He è NH3–Ar ïî-
êàçàíû íà ðèñ. 1.  

 

0 100 200 300 400 500 T, K 

0,0 

0,5 

1,0 

1,5 

2,0 

2,5 D12, ñì
2  ñ–1 

NH3–He 

NH3–Ar 

 
Ðèñ. 1. Êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè D12 ïðè ðàçëè÷íûõ 
òåìïåðàòóðàõ T äëÿ ñìåñåé NH3 –He è NH3 –Ar ñ ïîòåí- 
 öèàëàìè 1 (ñâåòëûå) è 2 (òåìíûå ñèìâîëû) 

Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ D12 äëÿ T = 300 K 
ïðèâåäåíû â ïîñëåäíåé ñòðî÷êå òàáë. 1. Èç ðèñ. 1 
âèäíî, ÷òî íåáîëüøèå îòëè÷èÿ â D12 â çàâèñèìîñòè 
îò èñïîëüçîâàííûõ ïîòåíöèàëîâ ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè 
òåìïåðàòóðàõ áîëüøå 300 Ê è áîëåå çàìåòíû äëÿ 
ñèñòåìû NH3–He.  

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü 
êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 

Ïðè èññëåäîâàíèè ñèñòåì H2S–He è H2O–He  
â [5–8] áûëî îòìå÷åíî, ÷òî âû÷èñëåííàÿ òåìïåðà-
òóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ  
÷óâñòâèòåëüíà ê âûáðàííûì ïàðàìåòðàì ìåæìîëå-
êóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà. Íà ðèñ. 2 è 3 ïðåäñòàâëåíû 
ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè  
äëÿ äâóõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ P

aP (8,1) è P
aP (8,8) 

(ðàñøèôðîâêà îáîçíà÷åíèé äàíà â òàáë. 2) ìîëåêó-
ëû NH3 â ñìåñè ñ àðãîíîì (ðèñ. 2) è ñ ãåëèåì 
(ðèñ. 3) äëÿ ïîòåíöèàëîâ 1 è 2.  
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Ðèñ. 2. Âû÷èñëåííàÿ ñ ïîòåíöèàëàìè 1 (ñâåòëûå) è 2 
(òåìíûå ñèìâîëû) òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöè-
åíòîâ óøèðåíèÿ  äâóõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ P

aP (8,1) (äâå 
íèæíèå ëèíèè) è P

aP (8,8) (äâå âåðõíèå ëèíèè) ïîëîñû 4  
 ìîëåêóëû àììèàêà â ñìåñè ñ àðãîíîì 
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Ðèñ. 3. Âû÷èñëåííàÿ ñ ïîòåíöèàëàìè 1 (ñâåòëûå) è 2 
(òåìíûå ñèìâîëû) òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöè-
åíòîâ óøèðåíèÿ  äâóõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ P

aP (8,1) (äâå 
íèæíèå) è P

aP (8,8) (äâå âåðõíèå ëèíèè) ïîëîñû 4 ìîëå- 
 êóëû àììèàêà â ñìåñè ñ ãåëèåì 

4. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 1. 
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Ìîæíî îòìåòèòü äâà ìîìåíòà. Âî-ïåðâûõ, äëÿ 
ñèñòåìû NH3–Ar (ñì. ðèñ. 2) ðàçëè÷èå â òåìïåðà-
òóðíîé çàâèñèìîñòè ïðîÿâèëîñü äëÿ ðàçíûõ ïîòåí-
öèàëîâ äëÿ ëèíèè P

aP (8,1) (ñ ìàëûì çíà÷åíèåì 
êâàíòîâîãî ÷èñëà K). Äëÿ ëèíèè P

aP (8,8) âû÷èñ-
ëåííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü (T) îäèíàêîâà 
äëÿ ðàçíûõ ïîòåíöèàëîâ. Àíàëèç òåìïåðàòóðíîé 
çàâèñèìîñòè (T) äðóãèõ ëèíèé ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ 
ëèíèé P

aP (J, K) âëèÿíèå ïîòåíöèàëà íà (T) ñòà-
íîâèòñÿ ìåíåå çàìåòíûì ïðè K  J. À âî-âòîðûõ, 
äëÿ ñèñòåìû NH3–He (ñì. ðèñ. 3) âëèÿíèå âûáðàí-
íîãî ïîòåíöèàëà íà âû÷èñëåííóþ çàâèñèìîñòü (T) 
ñóùåñòâåííî äëÿ âñåõ ëèíèé.  

Ïðè èññëåäîâàíèè ñèñòåìû H2S–He â [5, 6] 
áûëî âûÿâëåíî, ÷òî ïîòåíöèàëüíûå ïàðàìåòðû 12, 
12, äàþùèå íàèëó÷øåå ñîâïàäåíèå âû÷èñëåííîé  
è ýêñïåðèìåíòàëüíîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè (T) 
(20  T  600 K) äëÿ äâóõ ëèíèé èç ìèëëèìåòðîâî-
ãî äèàïàçîíà, äàëåêè îò çíà÷åíèé, êîòîðûå ìîãóò 
áûòü ïîëó÷åíû ïî êîìáèíàöèîííûì ïðàâèëàì (3). 
Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü ïîÿâëåíèå àíàëîãè÷íîé ñè-
òóàöèè è äëÿ ñèñòåìû NH3–He. Òîãäà, íå îðèåíòè-
ðóÿñü íà ïðàâèëà (3), ìîæíî ïîäîáðàòü íåñêîëüêî 
íàáîðîâ ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà (4), ñ îäèíàêîâîé 
òî÷íîñòüþ îïèñûâàþùèõ çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ  äëÿ T = 296 K, íî äàþùèõ ðàçíóþ  
 

òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ýòèõ êîýôôèöèåíòîâ. 
Ïðèìåð ïîäáîðà òàêèõ ïîòåíöèàëîâ ïîêàçàí  
â òàáë. 1 (ýòî ïîòåíöèàëû 3 è 4). Ïàðàìåòðû 12  
è 12 âûáèðàëèñü òàê, ÷òîáû âåëè÷èíà 12(12)

6 áûëà 
ïîñòîÿííîé è ñîâïàäàëà ñî çíà÷åíèåì 12(12)

6 äëÿ 
ïåðâîãî ïîòåíöèàëà (çíà÷åíèå 12(12)

6 äëÿ âòîðîãî 
ïîòåíöèàëà îòëè÷àåòñÿ îò àíàëîãè÷íîãî çíà÷åíèÿ 
äëÿ ïåðâîãî ïîòåíöèàëà íà 8%). Ïðèìåð ïîäîáðàí 
òàê, ÷òî äëÿ ïîòåíöèàëà 3 ãëóáèíà ïîòåíöèàëüíîé 
ÿìû 12 ìåíüøå, ÷åì â ïîòåíöèàëàõ 1 è 2, à äëÿ 
ïîòåíöèàëà 4 – áîëüøå. Îñòàâøèåñÿ ïàðàìåòðû 
ïîòåíöèàëîâ A1, A2, R1 è R2 ïîäîáðàíû èç óñëîâèÿ 
ìèíèìóìà çíà÷åíèÿ rms(5); ýòè çíà÷åíèÿ ïðèâåäåíû 
â ïðåäïîñëåäíåé ñòðî÷êå òàáëèöû. Âû÷èñëåííûå  
ñ ïîäîáðàííûìè ïîòåíöèàëàìè çíà÷åíèÿ êîýôôè-
öèåíòîâ óøèðåíèÿ  ïðèâåäåíû â 8–9-ì ñòîëáöàõ 
òàáë. 2.  

Íà ðèñ. 4 è 5 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðåäñòàâëåíû 
âû÷èñëåííûå ñ ðàçëè÷íûìè ïîòåíöèàëàìè èç 
òàáë. 1 òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ  è ñäâèãà  äëÿ ëèíèè P

aP (3,1), à íà 
ðèñ. 6 ïðèâåäåíà âû÷èñëåííàÿ ñ ïîòåíöèàëàìè 3  
è 4 òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà , îïèñû-
âàþùåãî ýôôåêò ïåðåêðûâàíèÿ ëèíèé P

aP (8,8)  
è PsP (8,8) èç ïîëîñû 4 ìîëåêóëû àììèàêà â ñìåñè  
ñ ãåëèåì.  
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Ðèñ. 4. Âû÷èñëåííàÿ ñ ïîòåíöèàëàìè 1 (ñâåòëûå êðóæêè), 2 (ñâåòëûå êâàäðàòû), 3 (òåìíûå êðóæêè) è 4 (òåìíûå êâàäðà-
òû) òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà óøèðåíèÿ  ëèíèè ïîãëîùåíèÿ P

aP (3,1) ïîëîñû 4 ìîëåêóëû àììèàêà  
 â ñìåñè ñ ãåëèåì  

 
Ðèñ. 5. Âû÷èñëåííàÿ ñ ïîòåíöèàëàìè 3 (ñâåòëûå êðóæêè) è 4 (òåìíûå êðóæêè) òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà  
 ñäâèãà óøèðåíèÿ  ëèíèè ïîãëîùåíèÿ Pa

 P (3,1) ïîëîñû 4 ìîëåêóëû àììèàêà â ñìåñè ñ ãåëèåì 

 
Ðèñ. 6. Âû÷èñëåííàÿ ñ ïîòåíöèàëàìè 3 (ñâåòëûå êðóæêè) è 4 (òåìíûå êðóæêè) òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ,  
 îïèñûâàþùåãî ýôôåêò ïåðåêðûâàíèÿ ëèíèé Pa

 P (8,8) è Ps
 P (8,8) ïîëîñû 4 ìîëåêóëû àììèàêà â ñìåñè ñ ãåëèåì 
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Çàêëþ÷åíèå 

Èòàê, ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû 
NH3 ñ àòîìàìè èíåðòíûõ ãàçîâ àðãîíà è ãåëèÿ îï-
ðåäåëÿåòñÿ íåîäíîçíà÷íî èç ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ 
äàííûõ, â ðàññìîòðåííîì ñëó÷àå – èç ïîëóøèðèí 
ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû. Ñïðàâåäëèâîñòü òà-
êîãî óòâåðæäåíèÿ ðàíåå áûëà óñòàíîâëåíà äëÿ ìî-
ëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà (H2S è H2Î), 
íàõîäÿùèõñÿ â ñìåñè ñ ýòèìè ãàçàìè [5–8].  

Ê ôàêòîðàì, ïîçâîëÿþùèì óñòðàíèòü íåîäíî-
çíà÷íîñòü îïðåäåëÿåìîãî ïîòåíöèàëà, ìîæíî îòíå-
ñòè òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ , ñäâèãà öåíòðà ëèíèè  è ïàðàìåòðà 
ïåðåêðûâàíèÿ ëèíèé . Ðàçíûå íàáîðû ïàðàìåòðîâ 
ïîòåíöèàëà äàþò ðàçëè÷íóþ âû÷èñëåííóþ òåìïåðà-
òóðíóþ çàâèñèìîñòü ýòèõ âåëè÷èí. Ýòî ÿâëåíèå 
íàèáîëåå çàìåòíî äëÿ ëèíèé ìîëåêóëû NH3, íàõî-
äÿùåéñÿ â ñìåñè ñ ãåëèåì. Äëÿ ìîëåêóëû NH3  
â ñìåñè ñ àðãîíîì ýòîò ýôôåêò ïðîÿâëÿåòñÿ äëÿ 
ëèíèé ñ ìàëûì çíà÷åíèåì âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâî-
ãî ÷èñëà K, ïðè K  J ýòîò ýôôåêò îñëàáåâàåò.  
Ê ñîæàëåíèþ, ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè â ëèòåðàòóðå 
íåò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî òåìïåðàòóðíîé 
çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ  ëèíèé ïî-
ãëîùåíèÿ ìîëåêóëû àììèàêà (â ñìåñè NH3–Ar èëè 
NH3–He), ïîçâîëÿþùèõ ñäåëàòü âûáîð â ïîëüçó 
òîãî èëè èíîãî ïîòåíöèàëà.  

Íóæíî îòìåòèòü, ÷òî ìåæìîëåêóëÿðíûé ïîòåí-
öèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ÷óâñòâèòåëü-
íûì ê èñïîëüçóåìûì ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì äàííûì, 
ò.å. íåáîëüøèå èçìåíåíèÿ â çíà÷åíèÿõ ïîëóøèðèí 
ëèíèé ïðèâîäÿò ê áîëüøèì èçìåíåíèÿì ïàðàìåòðîâ 
ïîòåíöèàëà. Äðóãèå æå õàðàêòåðèñòèêè áèíàðíîé 
ñìåñè, òàêèå íàïðèìåð, êàê êîýôôèöèåíòû ïåðåíî-
ñà, ñëàáî çàâèñÿò îò âíóòðåííèõ êâàíòîâûõ ñîñòîÿ-
íèé ìîëåêóëû.  

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ïàðàìåòðîâ 
ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà, ïîëó÷åííîãî èç êî-
ýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè èëè âèðèàëüíûõ êîýôôè-
öèåíòîâ äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ èëè 
ñäâèãîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìîëåêóë, íàõîäÿùèõ-
ñÿ â ñìåñè ñ áóôåðíûìè ãàçàìè, ìîæåò ïðèâåñòè  
ê èõ íåâåðíîé ðàñ÷åòíîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìî-
ñòè. Òåìïåðàòóðíûå ïîêàçàòåëè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 
÷ðåçâû÷àéíî âàæíû äëÿ ðàñ÷åòà ñïåêòðîâ ïîãëîùå-
íèÿ (ïðîïóñêàíèÿ) èññëåäóåìûõ ãàçîâ â ðåàëüíûõ 
àòìîñôåðíûõ óñëîâèÿõ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåæìîëå-
êóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ, ñ êîòîðûì 
ìîæíî ïðîâîäèòü ìàññîâûå ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ, ñäâèãà èëè ïàðàìåòðîâ ïåðåêðûâàíèÿ-
ëèíèé, íóæíî çíàòü õîòÿ áû íåñêîëüêî ýêñïåðèìåí- 
 
 

òàëüíûõ çíà÷åíèé äëÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 
(íàèáîëåå âàæíîãî êîýôôèöèåíòà èç ðàññìîòðåí-
íûõ) äëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð.  
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It was shown that interaction potentials for the NH3–Ar and NÍ3–Íå systems are determined ambigu-
ously from the experimental data for the broadening coefficients  of absorption spectral lines of NH3 molecule. 
The different sets of model interaction potential given the same accuracy of calculation of coefficients  for 
room temperature determine these coefficients for other temperatures in different ways. This difference is more 
visible for the NÍ3–Íå system. For NH3–Ar system this difference becomes apparent for the lines with small 
value of rotational quantum number K, for K  J this effect decreases. 
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