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Èç èçâåñòíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû íåïîëèíîìèàëüíîé àíàëèòè÷åñêîé 

ìîäåëè γ(sur) äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû àììèàêà äàâëåíèåì 
ãåëèÿ, àðãîíà, àçîòà, êèñëîðîäà, âîçäóõà, âîäîðîäà, óãëåêèñëîãî ãàçà è ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì. Òî÷íîñòü 
âîññòàíîâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ìîäåëè γ(sur) ìåíÿåòñÿ îò 3,3 (óøèðåíèå àçîòîì) äî 8,5% 
(óøèðåíèå óãëåêèñëûì ãàçîì). Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ñ ïîëèíîìèàëüíûì ïðåäñòàâëåíèåì è ðåçóëüòàòàìè 
ðàñ÷åòîâ ýòèõ êîýôôèöèåíòîâ ïî ïîëóêëàññè÷åñêîìó ìåòîäó. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àììèàê, óøèðåíèå, ãåëèé, àðãîí, àçîò, êèñëîðîä, âîçäóõ, âîäîðîä, óãëåêèñëûé ãàç, 
ñàìîóøèðåíèå; ammonia, helium, argon, nitrogen, oxygen, air, hydrogen, carbon dioxide, self-broadening coef-
ficient. 

 

 

Ââåäåíèå 
 

Òî÷íîå çíàíèå ïàðàìåòðîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ 
ìîëåêóëû àììèàêà íåîáõîäèìî äëÿ èíòåðïðåòàöèè 
ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ãàçîâûõ êîìïîíåí-
òîâ êàê çåìíîé àòìîñôåðû, òàê è àòìîñôåð äðóãèõ 
ïëàíåò. Íàä èíäóñòðèàëüíûìè ðàéîíàìè â àòìî-
ñôåðå Çåìëè àììèàê èãðàåò ðîëü çàãðÿçíÿþùåãî 
ãàçà [1]. Åãî ñëåäû îòìå÷åíû òàêæå â àòìîñôåðàõ 
Þïèòåðà è Ñàòóðíà [2]. 

Ìîëåêóëà àììèàêà îòíîñèòñÿ ê ëåãêèì ìîëåêó-
ëàì òèïà ñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà, â íåé ïðîèñõîäèò 

èíâåðñèîííîå äâèæåíèå. Âñëåäñòâèå ýòîãî äâèæåíèÿ 
ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè ìîëåêóëû ðàñùåïëåíû íà äâå 
êîìïîíåíòû, îáîçíà÷àåìûå ñèìâîëàìè â çàâèñèìîñòè 

îò ÷åòíîñòè (s) èëè íå÷åòíîñòè (a) ñîîòâåòñòâóþùèõ 
âîëíîâûõ ôóíêöèé ïî îòíîøåíèþ ê îïåðàöèè èí-
âåðñèè èç ãðóïïû ñèììåòðèè ìîëåêóëû. 

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçó÷åíèå óøèðåíèÿ è ñäâè-
ãà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ (ÊÂ)-ëèíèé 
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ìîëåêóëû àììèàêà äàâëåíèåì ðàçëè÷íûõ áóôåðíûõ 

ãàçîâ, òàêèõ êàê He, Ar, N2, O2, H2, âîçäóõ, CO2  
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è NH3, ïðîâåäåíî äëÿ ðàçëè÷íûõ ñïåêòðàëüíûõ 

äèàïàçîíîâ [1–18]. Çäåñü v1–v4 – êîëåáàòåëüíûå, 
J, K – âðàùàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà íà÷àëüíîãî 

(i) è êîíå÷íîãî (f ) ÊÂ-ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû; ÷èñëà 
l3 è l4 îòíîñÿòñÿ ê äâóêðàòíî âûðîæäåííûì êîëåáà-
òåëüíûì ìîäàì ν3 è ν4. 

Íàèáîëåå èíòåðåñíûìè äëÿ àòìîñôåðíûõ ïðè-
ëîæåíèé ÿâëÿþòñÿ êîëåáàòåëüíûå ïîëîñû 2ν2 è ν4, 
ëîêàëèçîâàííûå â ðàéîíå 5–6 ìêì, òàê êàê èìåííî 
â íåì áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû ëèíèè ïîãëîùåíèÿ 
àììèàêà â àòìîñôåðå Þïèòåðà [2, 18]. 

Â ïîëóêëàññè÷åñêèõ ìåòîäàõ ðàñ÷åòà êîýôôè-
öèåíòîâ óøèðåíèÿ γ è ñäâèãà δ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ 
ìîëåêóëû àììèàêà ìîëåêóëàìè áóôåðíûõ ãàçîâ ó÷è-
òûâàþòñÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå, èíäóêöèîííûå è äèñ-
ïåðñèîííûå ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ [1–4]. Èç-çà òî-
ãî, ÷òî ìîëåêóëà èìååò áîëüøèå âðàùàòåëüíûå ïî-
ñòîÿííûå (B ≈ 10,0 ñì−1; C ≈ 6,3 ñì−1), ñ÷èòàåòñÿ 
íåíàäåæíûì ïðèìåíåíèå ïîëóêëàññè÷åñêèõ ìåòîäîâ 
äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ äëÿ áîëü-
øèõ âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë J, ïîýòîìó  
â ðàñ÷åòàõ, êàê ïðàâèëî, îãðàíè÷èâàþòñÿ çíà÷åíèåì 
Ji = 8 [1]. 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáñóæäàåòñÿ âîïðîñ îá àíà-
ëèòè÷åñêîì ïðåäñòàâëåíèè êîýôôèöèåíòîâ óøèðå-
íèÿ γ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû àììèàêà, âûçâàí-
íûõ äàâëåíèåì ðàçëè÷íûõ áóôåðíûõ ãàçîâ. Äàííîå 
ïðåäñòàâëåíèå î÷åíü óäîáíî, ïîñêîëüêó ïîçâîëÿåò 
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ïðîâîäèòü ðàñ÷åòû γ áåç èñïîëüçîâàíèÿ èíôîðìà-
öèè î ÊÂ-óðîâíÿõ ýíåðãèé ìîëåêóëû, åå âîëíîâûõ 
ôóíêöèÿõ è ïîòåíöèàëå âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû  
ñ ìîëåêóëàìè áóôåðíîãî ãàçà. 

Öåëè ðàáîòû: 
1) ïîëó÷èòü íà îñíîâå èìåþùèõñÿ â ëèòåðàòóðå 

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî êîýôôèöèåíòàì γ ïà- 
ðàìåòðû íåïîëèíîìèàëüíîé ìîäåëè γ(sur) äëÿ ýòèõ 
êîýôôèöèåíòîâ â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé ìîëåêó-
ëû äàâëåíèåì ãåëèÿ, àðãîíà, àçîòà, êèñëîðîäà, âîç-
äóõà, âîäîðîäà, óãëåêèñëîãî ãàçà è ñîáñòâåííûì 
äàâëåíèåì; 

2) ñðàâíèòü êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ, ðàñ-
ñ÷èòàííûå ïî ìîäåëè γ(sur), ñ ðàñ÷åòàìè ïî ïîëó-
êëàññè÷åñêîìó ìåòîäó è ïî ïîëèíîìèàëüíîé ìîäåëè 
γ(pol), îáðàùàÿ îñîáîå âíèìàíèå íà àñèìïòîòè÷å-
ñêîå ïîâåäåíèå âû÷èñëåííûõ γ. 

 

Íåïîëèíîìèàëüíàÿ ìîäåëü 
 

Íåïîëèíîìèàëüíàÿ ïî âðàùàòåëüíûì êâàíòî-
âûì ÷èñëàì J è K àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü γ(sur), 
èñïîëüçóåìàÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå, èìååò âèä 
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 1 1 2 2 3 3 4 4( ) 1 .s

a
f v t t v t v t v t v= + + + + +  (2) 

Àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå γ(sur) îïðåäåëÿåòñÿ 
àñèìïòîòèêîé ôóíêöèè 1/Cosh(x) → 0 ïðè x → ∞,  
 

ïîýòîìó ïðè íåîãðàíè÷åííîì âîçðàñòàíèè àðãóìåí-
òà ó ôóíêöèè Cosh(x) (íàïðèìåð, J) ïîëóøèðèíû 
ëèíèé, îïðåäåëÿåìûå ìîäåëüþ γ(sur), óìåíüøàþò-
ñÿ, êàê è ïðåäñêàçûâàåò ïîëóêëàññè÷åñêàÿ òåîðèÿ 
óøèðåíèÿ [19]. 

Ìîäåëü γ(sur) (1) ÿâëÿåòñÿ ìîäèôèêàöèåé ìî-
äåëè γ(sur), èñïîëüçóåìîé äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî ïðåä- 
ñòàâëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ γ ìîëåêóëû Í2Î [20]  
(â ñëó÷àå Í2Î ìîäåëü çàâèñèò îò òðåõ âðàùàòåëü-
íûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë J, Ka, Kc ). 

Ïàðàìåòðû x2l (l = 0, 1, 2, 3, 4), s

a
t  è tk (k = 

= 1, 2, 3, 4) – ïîäãîíî÷íûå, ïðè÷åì tk è s

a
t  îïðå-

äåëÿþò êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü ìîäåëè γ(sur)  
è åå çàâèñèìîñòü îò èíâåðñèîííîãî ñîñòîÿíèÿ. 

Ïàðàìåòðû ìîäåëè γ(sur) îïðåäåëÿëèñü â äàí-
íîé ðàáîòå ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ èç ïîä-
ãîíêè âû÷èñëåííûõ ïî (1), (2) çíà÷åíèé γ ê èõ 
ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì. Èíôîðìàöèÿ îá èñ-
ïîëüçóåìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðèâåäåíà 
â òàáë. 1. 

Â ñëó÷àå óøèðåíèÿ âîçäóõîì ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå ïî γair äîïîëíÿëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíû-
ìè äàííûìè ïî êîýôôèöèåíòàì óøèðåíèÿ àçîòîì 

2N( )γ  è êèñëîðîäîì 
2O( )γ  ïî ïðàâèëó 

 
2 2air N O0,79 0,21 .γ = γ + γ  (3) 

Êà÷åñòâî ðàñ÷åòîâ γ äëÿ îòäåëüíîé ëèíèè îï-
ðåäåëÿëîñü ñ ïîìîùüþ ïàðàìåòðà 

 
(calc)

100% 1,0 ,
(exp)

γ
χ = ⋅ −

γ
 (4) 

 

Ò à á ë è ö à  1  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ NH3 äàâëåíèåì He, Ar,  
N2, Î2, âîçäóõà, CO2, Í2 è NH3 (T = 296 Ê), èñïîëüçóåìûå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ  

ìîäåëè γ(sur) (1), (2), è ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ χav 

ν1 ν2 ν3 ν4 Äèàïàçîí, ñì−1  N Max(Ji,
 Ki) Ññûëêà χav, % N Max(Ji,

 Kai) Ññûëêà χav, % 

  N2 Î2 

0 0 0 1 1493–1595 33 (8, 8) [1, 16] 2,6 57 (8, 8) [1, 14] 3,6 
1 0 0 0 3331–3415 58 (9, 9) [5] 3,2 58 (9, 9) [5] 3,6 
0 1 0 0 1049–1065 5 (5, 5) [6] 9,0 5 (5, 5) [6] 10,8 

  Âîçäóõ  NH3  

0 0 0 1 1493–1595 57 (8, 8) [1, 14] 3,0 60 (8, 8) [3, 17] 5,0 
1 0 0 0 3331–3415  58* (9, 9) [5] 3,1 58 (9, 9) [5] 7,9 
0 1 0 0 1075–1174 5 (5, 5) [6] 7,7 69 (12, 12) [2] 7,0 
0 0 0 1 1474–1590     68 (9, 7) [2] 5,6 
0 2 0 0       38 (13, 12) [12] 3,7 

  Ar He 

0 0 0 1 ∼ 1550 30 (8, 8) [3] 3, 4 30 (8, 8) [3] 3,6 
1 0 0 0 3331–3415 58 (9, 9) [5] 3,9 58 (9, 9) [5] 4,5 
0 0 0 1 1474–1595 59 (9, 8) [4] 3,5 61 (9, 8) [4] 3,9 

  H2 CO2 

0 0 0 1 1493–1595 30 (8, 8) [17] 3,2 39 (8, 6) [1, 15] 8,5 
0 0 0 1 ∼ 1550 28 (8, 8) [3] 3,8     
1 0 0 0 3331–3415 58 (9, 9) [5] 4,6     
0 0 0 1 1493–1595 28 (8, 8) [18]  2,8     

_____________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Max(Ji,
 Ki) – ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ êâàíòîâûõ ÷èñåë Ji,

 Ki â ïåðåõîäå 
(i) → (f). * ïîëó÷åíî ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ (3). 
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à äëÿ íàáîðà ëèíèé, íàïðèìåð äëÿ ëèíèé âûáðàí-
íîé ïîëîñû èëè âûáðàííîãî ñïåêòðàëüíîãî äèàïà-
çîíà, ñ ïîìîùüþ ïàðàìåòðà 

 
1

(calc)
100% 1,0 / .

(exp)
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i
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i
i

N

=

γ
χ = ⋅ −

γ
∑  (5) 

Çäåñü N – ÷èñëî ëèíèé â ñîîòâåòñòâóþùåé âûáîð-
êå, ó÷àñòâóþùèõ â ïîäãîíêå; i – íîìåð ëèíèè  
â âûáîðêå. 

 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ 
 

Äëÿ êàæäîãî óøèðÿþùåãî ãàçà áûëè ïðîàíàëè-
çèðîâàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èç ðàçëè÷íûõ 
ðàáîò äëÿ îöåíêè òî÷íîñòè âîñïðîèçâåäåíèÿ ýòèõ 
äàííûõ ñ ïîìîùüþ ìîäåëè γ(sur) è âîçìîæíîñòè èõ 
ñîâìåñòíîãî èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðà-
ìåòðîâ ýòîé ìîäåëè. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïîãðåø-
íîñòü îïðåäåëåíèÿ γ, ñîãëàñíî [5], íå ïðåâûøàåò 
íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ. 

Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ γ(exp), ïîëó-
÷åííûõ äëÿ îäíèõ è òåõ æå N1 ëèíèé â ðàáîòàõ a  
è b (åñëè òàêîâûå èìåþòñÿ), âû÷èñëÿëîñü îòíîøå-

íèå (exp)/ (exp)a b
i i iR = γ γ  è òàêèå ñòàòèñòè÷åñêèå 

õàðàêòåðèñòèêè, êàê ñðåäíåå çíà÷åíèå Rmean = 
1

1

1

/ ,

N

i

i

R N

=

=∑  ìèíèìàëüíîå Rmin è ìàêñèìàëüíîå Rmax 

çíà÷åíèÿ äèàïàçîíà Rmin ≤ Ri ≤ Rmax è âåëè÷èíà 

 
1

1

1

100% 1 (exp)/ (exp) / ,
N

a b
i iab

i

N

=

χ = ⋅ − γ γ∑  (6) 

óêàçûâàþùàÿ íà îòëè÷èå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ èç ðàáîò a è b â ïðîöåíòíîì îòíîøåíèè. 

 

Óøèðåíèå ãåëèåì è àðãîíîì 
 

Â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ãåëèåì èñïîëüçîâàëîñü 
N = 149 ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ëèíèé äëÿ γ è N1 = 26  
 

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé γ(exp), ïîëó÷åííûõ  
â [3] è [4] äëÿ îäíèõ è òåõ æå ëèíèé. Äëÿ íèõ 
Rmean = 1,05; 0,96 ≤ Ri ≤ 1,05 è χab = 6,0%. 

Äðóãèìè ñëîâàìè, ðàçáðîñ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
äàííûõ èç [3] è [4] ñîñòàâëÿåò 9%, äàííûå ïî âåëè-
÷èíå χab ñîãëàñóþòñÿ íà óðîâíå 6%. Â êàæäîì íà-
áîðå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç [3] è [4] ðàçëè-
÷àþò çíà÷åíèÿ γ äëÿ îòäåëüíûõ èíâåðñèîííûõ êîì-
ïîíåíò, s èëè a. Ýòî ðàçëè÷èå ñîñòàâëÿåò ìåíåå 1,0%. 
Îòëè÷íûå îò íóëÿ ïàðàìåòðû àíàëèòè÷åñêîé ìîäå-
ëè γ(sur) (1) ïðèâåäåíû âî âòîðîé êîëîíêå òàáë. 2; 
149 çíà÷åíèé âîññòàíàâëèâàþòñÿ ñ ýòèìè ïàðàìåò-
ðàìè ñ òî÷íîñòüþ χav = 4,1%, ÷òî ìîæíî ñ÷èòàòü 
âûñîêèì ïîêàçàòåëåì, òàê êàê íåêîòîðûõ äàííûå 
îòëè÷àþòñÿ íà 9%, à ñðåäíåå îòëè÷èå 26 çíà÷åíèé – 

6%. Ïàðàìåòðû tk è 
s

a
t  èç ôîðìóëû (2), îïðåäåëÿþ-

ùèå êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ γ  
è èõ çàâèñèìîñòü îò èíâåðñèîííûõ êîìïîíåíò,  
ÿâëÿþòñÿ ñòàòèñòè÷åñêè íå îïðåäåëÿåìûìè ïàðà-
ìåòðàìè èç ñîâìåñòíîãî íàáîðà äàííûõ, ò.å. äîâå- 
ðèòåëüíûå èíòåðâàëû äëÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ ñðàâ- 
íèìû ïî âåëè÷èíå ñ ñàìèìè ïàðàìåòðàìè è ôèê- 
ñèðîâàíèå ýòèõ ïàðàìåòðîâ ê íóëþ íå èçìåíÿåò 
âåëè÷èíó χav (5). 

Â ñëó÷àå óøèðåíèÿ àðãîíîì íàéäåíî N1 = 27 
çíà÷åíèé äëÿ îäíèõ è òåõ æå ëèíèé èç [3] è [4]. 
Äëÿ íèõ Rmean = 0,99; 0,89 ≤ Ri ≤ 1,13 è χab = 4,0%; 
ìàêñèìàëüíûé ðàçáðîñ ñîñòàâëÿåò 24%. Òðè ïàðà-
ìåòðà ìîäåëè γ(sur) (1) ïðèâåäåíû â 3-ì ñòîëáöå 
òàáë. 2, îíè âîññòàíàâëèâàþò 147 ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ çíà÷åíèé ñ òî÷íîñòüþ 3,6%. Îñòàëüíûå ïàðà-
ìåòðû ìîäåëè (1) ÿâëÿþòñÿ ñòàòèñòè÷åñêè íå îïðå-
äåëÿåìûìè. 

 

Óøèðåíèå àçîòîì, êèñëîðîäîì  
è âîçäóõîì 

 

Äëÿ óøèðÿþùèõ ãàçîâ ìû íå íàøëè â ëèòåðà-
òóðå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ îäíèõ è òåõ 
æå ëèíèé. Ïàðàìåòðû ìîäåëè (1), (2) ïðèâåäåíû  
â 4-, 5- è 6-ì ñòîëáöàõ òàáë. 2; ïî âåëè÷èíå χav  
 

 

Ò à á ë è ö à  2  

Ïàðàìåòðû ìîäåëè γ(sur) (1), (2) äëÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé NH3 äàâëåíèåì He, Ar, N2, O2, âîçäóõà 
(T = 296 Ê) è ñòàòèñòèêà ðàñ÷åòîâ 

¹ Ïàðàìåòð NH3 – He NH3 – Ar NH3 – N2 NH3 – O2 NH3 – âîçäóõ 

1 x20 0,3505(27) ⋅ 10−1 0,5411(37) ⋅ 10−1 0,1118(9) 0,6464(54) ⋅ 10−1 0,1024(7) 

2 x21 0,6953(239) ⋅ 10−1 0,6494(227) ⋅ 10−1 0,7351(288) ⋅ 10−1 0,7300(246) ⋅ 10−1 0,7557(208) ⋅ 10−1 
3 x22 −0,2013(275) ⋅ 10−1 −0,2315(263) ⋅ 10−1 −0,3726(336) ⋅ 10−1 −0,3096(298) ⋅ 10−1 −0,3627(255) ⋅ 10−1 
4 x23 0,0 0,0 −0,5052(1108) ⋅ 10−2 0,0 0,00 

5 N 149 147 96 120 120 
6 χav, % 4,1 3,6 3,3 3,9 3,2 

7 0 < χ ≤ 5,0 N = 102(68,5%) N = 112(76,2%) N = 75(78,1%) N = 88(73,3%) N = 92(76,7%) 

8 5,0 < χ ≤ 10,0 N = 39(26,2%) N = 28(19,1%) N = 16(16,7%) N = 27(22,5%) N = 25(20,8%) 

9 10,0 < χ ≤ 20,0 N = 7(4,7%) N = 7(4,7%) N = 4(4,2%) N = 4(3,3%) N = 3(2,5%) 

10 χ > 20% N = 1(0,6%) N = 0(0,0%) N = 1(1,0%) N = 1(0,9%) N = 0(0,0%) 
____________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ïàðàìåòð x20 è x23 èìåþò ðàçìåðíîñòü ñì−1/àòì, îñòàëüíûå áåçðàçìåðíû. Äëÿ óêàçàííûõ óøèðÿþ-
ùèõ ãàçîâ x24 = 0. Â ñòðîêàõ 7–10 N îçíà÷àåò êîëè÷åñòâî (% îò 149) ëèíèé, äëÿ êîòîðûõ õ < χ < ó. 
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òî÷íîñòü âîññòàíîâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ ëó÷øå, ÷åì 4,0%. 

 

Óøèðåíèå âîäîðîäîì 
 

Èñïîëüçîâàíî ÷åòûðå èñòî÷íèêà èíôîðìàöèè 
ïî γ, â òðåõ èç íèõ, à èìåííî â a = [17], b = [18] è 
c = [3], íàéäåíî N1 = 27 êîýôôèöèåíòîâ γ äëÿ îä-
íèõ è òåõ æå ëèíèé. Äëÿ äàííûõ èç a è b 
Rmean = 0,96, 0,90 ≤ Ri ≤ 1,03, χab = 4,0%; äëÿ çíà-
÷åíèé èç a è ñ Rmean = 0,96, 0,88 ≤ Ri ≤ 1,09, 
χañ = 6,5% è, íàêîíåö, äëÿ òåõ æå ëèíèé èç b è ñ 

Rmean = 1,0, 0,92 ≤ Ri ≤ 1,09, χañ = 3,8%. Òàêèì îá-
ðàçîì, ëó÷øå âñåãî ñîãëàñîâàíû çíà÷åíèÿ èç b è c  
è õóæå âñåãî èç a è c. Âñå äàííûå áûëè âêëþ÷å- 
íû â ïðîöåäóðó îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè 
γ(sur) (1). Îíè ïðèâåäåíû âî 2-ì ñòîëáöå òàáë. 3. 
Ñðåäíÿÿ òî÷íîñòü âîññòàíîâëåíèÿ 144 êîýôôèöèåí-
òîâ γ ïî âåëè÷èíå χav ñîñòàâëÿåò 3,4%. Ëó÷øå âñåãî, 
ñîãëàñíî òàáë. 1, âîññòàíàâëèâàþòñÿ äàííûå èç [18] 
(χav = 2,6%), è õóæå âñåãî èç [5] (χav = 4,6%). 

 

Óøèðåíèå óãëåêèñëûì ãàçîì 
 

Èñïîëüçîâàíî N = 39 ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîýô- 
ôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ ëèíèé ïîëîñû ν4 èç [1, 15]  
ñ Ji ≤ 8, Ki ≤ 7. Ñîãëàñíî âåëè÷èíàì, ïðèâåäåííûì 
â [1] â êðóãëûõ ñêîáêàõ äëÿ êàæäîãî γ(exp), ýêñïå-
ðèìåíòàëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýòèõ êîýô-
ôèöèåíòîâ ñîñòàâëÿåò 5% äëÿ áîëüøèíñòâà ëèíèé  
è òîëüêî äëÿ äâóõ èç íèõ îíà ∼ 10%. Ïàðàìåòðû 
ìîäåëè (1) ïðèâåäåíû â 3-ì ñòîëáöå òàáë. 3. 

Ñðåäíÿÿ òî÷íîñòü âîñïðîèçâåäåíèÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ïî âåëè÷èíå χav ñîñòàâèëà 8,5%, 
÷òî âûøå îöåíåííîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïîãðåø- 
íîñòè. Çíà÷åíèå χav ìîæåò áûòü çíà÷èòåëüíî ïîíè-
æåíî ââåäåíèåì äîïîëíèòåëüíûõ ñëàãàåìûõ â ìî-
äåëü γ(sur). Íàïðèìåð, ñëàãàåìîå x26(Ji + Jf 

)2 äëÿ 
ãèïåðáîëè÷åñêîé ôóíêöèè â (1) ïîíèæàåò χav  

äî 5,9%, îäíàêî ââåäåíèå òàêèõ ñëàãàåìûõ ðåçêî 
ìåíÿåò ïîâåäåíèå âû÷èñëÿåìûõ äëÿ Ji > 10 êîýô-
ôèöèåíòîâ γ. 

Óøèðåíèå àììèàêîì  
(ñàìîóøèðåíèå) 

 

Ñðåäè N = 296 ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ëèíèé  
èç ðàçíûõ ðàáîò íàøëîñü N1 = 29 çíà÷åíèé, îòíî-
ñÿùèõñÿ ê îäíèì è òåì æå ëèíèÿì. Ýòî äàííûå èç 
a = [2], b = [17] è c = [3]. Äëÿ äàííûõ èç a è b 
Rmean = 0,98, 0,76 ≤ Ri ≤ 1,05, χab = 3,5%; äëÿ äàí-
íûõ èç a è ñ Rmean = 1,02, 0,96 ≤ Ri ≤ 1,02, χañ = 
= 2,9%; äëÿ ýòèõ æå 29 çíà÷åíèé èç b è ñ Rmean = 
= 1,05, 0,97 ≤ Ri ≤ 1,32, χañ = 6,0%. 

Òàêèì îáðàçîì, ëó÷øå âñåãî ñîãëàñîâàíû äàí-
íûå èç a è c è õóæå âñåãî èç b è c. Îòëè÷èÿ â ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç a è c ìîãóò äîñòèãàòü 
32%, ÷òî íàìíîãî âûøå çàÿâëåííîé â ýòèõ ðàáîòàõ 
ïîãðåøíîñòè â íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ. Âñå äàííûå  
èç a, b è c áûëè âêëþ÷åíû â ïðîöåäóðó îïðåäåëå-
íèÿ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè γ(sur) (1). Îíè ïðèâåäåíû  
â ïîñëåäíåì ñòîëáöå òàáë. 3. Ñðåäíÿÿ òî÷íîñòü âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ 144 êîýôôèöèåíòîâ γ ïî âåëè÷èíå χav 

ñîñòàâëÿåò 6,1%. Ëó÷øå âñåãî, ñîãëàñíî òàáë. 1, âîñ-
ñòàíàâëèâàþòñÿ äàííûå èç [2] (χav = 5,6%), õóæå 
âñåãî – èç [5] (χav = 7,9%). 

Äëÿ ñîãëàñîâàíèÿ âñåõ äàííûõ ïîòðåáîâàëîñü 
âêëþ÷èòü â ìîäåëü γ(sur) (1) ñëàãàåìîå, çàâèñÿùåå 
îò ïàðàìåòðà x24. Äëÿ îñòàëüíûõ óøèðÿþùèõ ãàçîâ 
ýòî ñëàãàåìîå íå âëèÿåò íà ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèé. 

 

Ñðàâíåíèå ñ ïîëèíîìèàëüíûì  
ïðåäñòàâëåíèåì êîýôôèöèåíòîâ γ 

 

Â ðàáîòå äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ 
êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ èñïîëüçîâàëàñü ïîëèíî-
ìèàëüíàÿ (ïî âðàùàòåëüíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì) 
ìîäåëü 

 0 10 01(pol) ( ) ( )i if fb b J J b K Kγ = + + + + +  

 2

20( )i fb J J+ + + … , (7) 

ñîäåðæàùàÿ ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû b0, b10, … . Ïî âå- 
ëè÷èíå χav êà÷åñòâî âîññòàíîâëåíèÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòîé ìîäåëè  
 

 

Ò à á ë è ö à  3  

Ïàðàìåòðû ìîäåëè γ(sur) (1), (2) äëÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé NH3  
äàâëåíèåì H2, CO2 è ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì (T = 296 Ê) è ñòàòèñòèêà ðàñ÷åòîâ 

 Ïàðàìåòð NH3 – H2 NH3 – CO2 NH3 – NH3 

x20 0,9347(69) ⋅ 10−1 0,1699(590)  0,4026(79)  
x21 0,8128(435) ⋅ 10−1 0,1042(692) ⋅ 10−1 0,7982(156) ⋅ 10−1 
x22 −0,4088(469) ⋅ 10−1 −0,7552(1172) ⋅ 10−1 −0,1822(315) ⋅ 10−1 
x24 0,0 0,0 0,3629(193) ⋅ 10−1 
N 144 39 293 
χav 3,4 8,5 6,1  

0 < χ ≤ 5,0 N = 105(72,9%)  N = 15(38,5%)  N = 168(57,3%)  

5,0 < χ ≤ 10,0 N = 33(22,9%) N = 11(28,2%) N = 63(21,5%) 
10,0 < χ ≤ 20,0 N = 6(4,2%) N = 10(25,7%) N = 56(19,1%) 
χ > 20% N = 0(0,0%) N = 3(7,6%) N = 6(2,1%) 

_____________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ïàðàìåòðû x20 è x24 èìåþò ðàçìåðíîñòü ñì−1/àòì, îñòàëüíûå 
áåçðàçìåðíû. Äëÿ óêàçàííûõ óøèðÿþùèõ ãàçîâ x23 = 0. 
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òàêîå æå, êàê è ñ ïîìîùüþ γ(sur) (1) ñ òåì æå ÷èñ-
ëîì âàðüèðóåìûõ ïàðàìåòðîâ. Îòëè÷èå â χav (5), ïî-
ëó÷åííûõ ñ γ(sur) (1) è ñ γ(pol) (7), â ïðåäåëàõ 1%. 
Ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ êîýôôèöèåíòû γ, ðàñ-
ñ÷èòàííûõ äëÿ áîëüøèõ Ji è Ki, òàê êàê ìîäåëè äàþò 
ïðèíöèïèàëüíî ðàçíîå àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå 

âû÷èñëåííûõ êîýôôèöèåíòîâ γ. 
Ôîðìàëüíî â ôîðìóëå (7) ïðè íåîãðàíè÷åííîì 

âîçðàñòàíèè âðàùàòåëüíûõ ÷èñåë J → ∞, K → ∞ 
âû÷èñëÿåìûé êîýôôèöèåíò γ(pol) òàêæå íåîãðàíè-
÷åííî âîçðàñòàåò (èëè óáûâàåò), ò.å. γ(pol) → ± ∞  
â çàâèñèìîñòè îò çíàêà êîýôôèöèåíòà ïðè ìàêñè-
ìàëüíîé ñòåïåíè (Ji + Jf 

) èëè (Ki + Kf 

). Â ìîäåëè 
γ(sur) (1) ñèòóàöèÿ ïðèíöèïèàëüíî èíàÿ. Ïðè íåîã-
ðàíè÷åííîì âîçðàñòàíèè âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ 
÷èñåë J è K γ(sur) → 0. 

Íà ðèñ. 1 è 2 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïîêàçàíû 
âû÷èñëåííûå ïî ðàçëè÷íûì ìîäåëÿì êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ γ ëèíèé ïîëîñû ν4 ìîëåêóëû àììèàêà, 
óøèðåííûå àðãîíîì. Çäåñü æå äàíî ñðàâíåíèå  
ñ ýêñïåðèìåíòîì. Â ìîäåëÿõ (1) è (7) èñïîëüçîâàíî 

òðè ïàðàìåòðà. Êàê ñëåäñòâèå, ïîëèíîìèàëüíàÿ 
ìîäåëü (7) äàåò ëèíåéíóþ ïî (Ji + Jf 

) è (Ki + Kf 

) 

çàâèñèìîñòü γ. Äëÿ Ji > 21 ïîëèíîìèàëüíàÿ ìîäåëü 
ïðèâîäèò ê îòðèöàòåëüíûì çíà÷åíèÿì γ âî âðàùà-
òåëüíîé âåòâè [J, K = 1] → [J − 1, K = 0]. 

Òàêîå ïîâåäåíèå ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì äëÿ âñåõ 
óøèðÿþùèõ ãàçîâ, ïîýòîìó äàëåå ñðàâíåíèå γ(sur) (1) 
ñ γ(pol) (7) íå îáñóæäàåòñÿ. Áîëåå ïîäðîáíî âîïðîñ 
î ïîëèíîìèàëüíîì ïðåäñòàâëåíèè êîýôôèöèåíòîâ γ 
äëÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû àììèàêà ðàññìîò-
ðåí â [9]. 

 

 

Ðèñ. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå [4] (÷åðíûå êðóæêè) è âû÷èñ-
ëåííûå ïî ìîäåëè γ(sur) (1) (ñâåòëûå êðóæêè) è ïîëèíî-
ìèàëüíîé ìîäåëè γ(pol) (7) (ñâåòëûå êâàäðàòû) êîýôôèöè-
åíòû óøèðåíèÿ àðãîíîì ëèíèé [J, K = 1] → [J − 1, K = 0] 
  ïîëîñû ν4 ìîëåêóëû NH3 

 
Ðèñ. 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå [4] (÷åðíûå êðóæêè) è âû÷èñ-
ëåííûå ïî ìîäåëè γ(sur) (1) (ñâåòëûå êðóæêè) è ïîëè- 
íîìèàëüíîé ìîäåëè γ(pol) (7) (ñâåòëûå êâàäðàòû) êîýô-
ôèöèåíòû óøèðåíèÿ àðãîíîì ëèíèé [J, K = J] → 
 → [J − 1, K = J − 1] ïîëîñû ν4 ìîëåêóëû NH3 

 

Ñðàâíåíèå ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ 
ïîëóêëàññè÷åñêèì ìåòîäîì 

 

Ñðàâíåíèå àñèìïòîòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ êîýô-
ôèöèåíòîâ γ, âû÷èñëÿåìûõ ïî ìîäåëè (1), ñ ðåçóëü-
òàòàìè ðàñ÷åòà ýòèõ êîýôôèöèåíòîâ ïîëóêëàññè÷å-
ñêèì ìåòîäîì ìîæíî ïðîâåñòè äëÿ ñëó÷àÿ óøèðå-
íèÿ ëèíèé àììèàêà äàâëåíèåì ãåëèÿ è àðãîíà. Äëÿ 
ýòèõ óøèðÿþùèõ ãàçîâ áûëà ñîñòàâëåíà ïðîãðàììà, 
ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïîëóêëàññè÷åñêîìó ìåòîäó ðàñ÷å-
òà. Èñïîëüçóåìûå ìåæìîëåêóëÿðíûå ïîòåíöèàëû 
NH3 – He, NH3 – Ar è ìåòîä ðàñ÷åòà îïèñàí â [21]. 
Íà ðèñ. 3 è 4 ïîêàçàíî âû÷èñëåííîå ïîâåäåíèå êî-
ýôôèöèåíòîâ γ äëÿ äâóõ âðàùàòåëüíûõ âåòâåé â ñëó-
÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé ãåëèåì. Çäåñü æå äàíî ñðàâíå-
íèå ñ ýêñïåðèìåíòîì. Åñëè äëÿ âðàùàòåëüíîé âåòâè 

[J, K = 1] → [J − 1, K = 0] (ðèñ. 3) íàáëþäàåòñÿ 

õîðîøåå ñîâïàäåíèå âû÷èñëåííûõ ðàçíûìè ñïîñîáà-
ìè γ (âïëîòü äî J = 25), òî äëÿ âåòâè [J, K = J] → 
→ [J − 1, K = J − 1] (ðèñ. 4) íàáëþäàåòñÿ ðàñõîæäå- 
íèå â âû÷èñëåííûõ êîýôôèöèåíòàõ äëÿ K = J > 10. 
×àñòîòà ïåðåõîäîâ äëÿ ëèíèé, ðàññìîòðåííûõ íà 
ðèñ. 4, ñ óâåëè÷åíèåì êâàíòîâîãî ÷èñëà K = J âîç-
ðàñòàåò, êîýôôèöèåíòû γ äîëæíû óáûâàòü. Îòíîñè-
òåëüíî ïëàâíîå ïîâåäåíèå γ ñ óâåëè÷åíèåì K = J  
â ïîëóêëàññè÷åñêîì ìåòîäå ðàñ÷åòà ìîæåò áûòü 
ñâÿçàíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëüíîãî ïîòåíöèàëà 
âçàèìîäåéñòâèÿ, àíèçîòðîïíàÿ ÷àñòü êîòîðîãî ñî-
äåðæèò âñåãî ÷åòûðå ñëàãàåìûõ. 

Â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé àììèàêà äàâëåíèåì 
àðãîíà íàáëþäàåòñÿ òàêàÿ æå, ÷òî è íà ðèñ. 3, 4, 
çàâèñèìîñòü âû÷èñëåííûõ ðàçíûìè ñïîñîáàìè  
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Ðèñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå [4] (÷åðíûå êðóæêè) è âû÷èñ-
ëåííûå ïî ìîäåëè γ(sur) (1) (ñâåòëûå êðóæêè) è ïîëóêëàñ-
ñè÷åñêèì ìåòîäîì [21] (ñâåòëûå êâàäðàòû) êîýôôèöèåí- 
òû óøèðåíèÿ ãåëèåì ëèíèé [J, K = 1] → [J − 1, K = 0] 
  ïîëîñû ν4 ìîëåêóëû NH3 

 

êîýôôèöèåíòîâ γ îò J è K. Ïîñêîëüêó ðàñõîæäåíèå 
ìåæäó çàâèñèìîñòÿìè γ îò J, ïîëó÷åííûìè â ðàç-
íûõ ìåòîäàõ ðàñ÷åòà, äîñòàòî÷íî áîëüøîå ïðè 
K > 10, òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ìîäåëè γ(sur) ðåêî-
ìåíäóåòñÿ îãðàíè÷èòüñÿ êâàíòîâûì ÷èñëîì K ≤ 10. 
  Â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé àììèàêà äðóãèìè 
ðàññìàòðèâàåìûìè ãàçàìè âîçìîæíî ñðàâíåíèå âû- 
 

 

 
Ðèñ. 4. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå [4] (÷åðíûå êðóæêè) è âû- 
÷èñëåííûå ïî ìîäåëè γ(sur) (1) (ñâåòëûå êðóæêè) è ïî- 
ëóêëàññè÷åñêèì ìåòîäîì [21] (ñâåòëûå êâàäðàòû)  
êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ ãåëèåì ëèíèé [J, K = J] → 
 → [J − 1, K = J − 1] ïîëîñû ν4 ìîëåêóëû NH3 

 

÷èñëÿåìûõ êîýôôèöèåíòîâ γ äëÿ ëèíèé ñ J, K ≤ 8, 
ïîñêîëüêó ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ γ ïîëóêëàññè÷åñêèì 
ìåòîäîì äëÿ òàêèõ ëèíèé îïóáëèêîâàíû â ëèòåðà-
òóðå. Â òàáë. 4 ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå è âû-
÷èñëåííûå ïî ìîäåëè γ(sur) (1) è ïîëóêëàññè÷åñêèì 

ìåòîäîì êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ äëÿ ðÿäà ëèíèé 
ïîëîñû ν4, óøèðåííûõ äàâëåíèåì àçîòà, óãëåêèñëîãî 
ãàçà è ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì. Âèäíî õîðîøåå  
 

 

Ò à á ë è ö à  4  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è âû÷èñëåííûå ïî ìîäåëè γ(sur) (1) è ïîëóêëàññè÷åñêèì ìåòîäîì  
êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ (ñì/àòì) ëèíèé ïîëîñû ν4 ìîëåêóëû NH3 â ñëó÷àå óøèðåíèÿ  

ëèíèé äàâëåíèåì N2, ÑO2 è NH3, T = 296 Ê 

Ëèíèÿ Ýêñ. [1] γ(sur) Âû÷. [1] Ýêñ. [1] γ(sur) Âû÷. [1] Ýêñ. [2] γ(sur) Âû÷. [2] 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

 N2 CO2 NH3 

RP(2, 0)  0,105 0,1059 0,2079 0,165 0,1899  0,428  
PP(2, 2)  0,106 0,1096  0,169 0,2035 0,599 0,502 0,622 
PP(3, 1) 0,0989 0,101 0,1014 0,1445 0,154 0,1594 0,343 0,408 0,317 
PP(3, 2)  0,103 0,1015  0,162 0,1787 0,471 0,482 0,478 
PP(4, 1)  0,095 0,0974 0,1217 0,139 0,1301 0,351 0,381 0,333 
PP(4, 2)  0,098 0,1016   0,150 0,1521 0,433 0,452 0,433 
PP(4, 3)  0,101 0,1049 0,1622 0,159 0,1781 0,537 0,525 0,566 
RP(5, 0)  0,088 0,0905 0,913 0,121 0,1116  0,349  
PP(5, 1) 0,0887 0,088 0,0906  0,121 0,1081 0,343 0,349 0,339 
PP(5, 2) 0,0963 0,092 0,0952  0,134 0,1320 0,414 0,416 0,408 
PP(5, 3) 0,0963 0,095 0,0994  0,146 0,1576 0,488 0,485 0,505 
PP(5, 4)  0,098 0,1037 0,1369 0,156 0,1822 0,560 0,556 0,610 
PP(6, 1)  0,081 0,0817  0,104 0,0917 0,310 0,315 0,320 
PP(6, 3)  0,088 0,0913  0,129 0,1432 0,441 0,440 0,453 
PP(6, 4)  0,092 0,0970 0,1369 0,141 0,1660 0,505 0,507 0,540 
PP(7, 1)  0,073 0,0722 0,0989 0,087 0,0770 0,295 0,280 0,285 
PP(7, 3)  0,081 0,0817 0,1217 0,112 0,1319 0,386 0,394 0,400 
PP(7, 4)  0,085 0,0883 0,1242 0,124 0,1539 0,448 0,454 0,478 
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Î ê î í ÷ à í è å  ò à á ë .  4  
 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
PP(8, 3)  0,073 0,0720  0,094 0,1207 0,349 0,348 0,347 
PP(8, 4)  0,077 0,0786  0,107 0,1437 0,457 0,403 0,419 
PP(8, 5) 0,0862 0,081 0,0869  0,119 0,1622 0,417 0,460 0,494 
PP(8, 6)  0,085 0,0943  0,132 0,1789 0,516 0,520 0,570 
PP(8, 7) 0,0862 0,089 0,1008  0,144 0,1947 0,569 0,583 0,645 
PP(8, 8) 0,0837 0,092 0,107  0,155 0,2100 0,622 0,649 0,719 
PP(9, 1)  0,058   0,060   0,215  
PP(9, 2)  0,062   0,069   0,259  
PP(9, 3)  0,065   0,079   0,305  
PP(9, 4)  0,069   0,090   0,353  
PP(9, 5)  0,073   0,102   0,405  
PP(9, 6)  0,077   0,115   0,459  
PP(9, 7)  0,081   0,127   0,515  
PP(9, 8)  0,085   0,140   0,575  
PP(9, 9)  0,089   0,151   0,637  
_____________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Äëÿ ëèíèé RP(Ji, Ki) Jf = Ji − 1, Kf = Ki + 1 è äëÿ ëèíèé PP(Ji, Ki) 
Jf = Ji − 1, Kf = Ki − 1. 

 

ñîâïàäåíèå êîýôôèöèåíòîâ γ, âû÷èñëåííûõ ðàçëè÷-
íûìè ñïîñîáàìè äëÿ ëèíèé, óøèðåííûõ àçîòîì. 
Òàêîå æå õîðîøåå ñîâïàäåíèå ïîëó÷åíî äëÿ ëèíèé, 
óøèðåííûõ âîäîðîäîì, êèñëîðîäîì è âîçäóõîì. Â 
ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì äëÿ 

äâóõ ëèíèé, PP(2, 2) è 
PP(3, 1), ðàñõîæäåíèå â âû-

÷èñëåííûõ çíà÷åíèÿõ γ ñîñòàâèëî 19,3 è 28,7% ñî-
îòâåòñòâåííî, äëÿ îñòàëüíûõ ëèíèé èç òàáë. 4 
ñðåäíåå ñîâïàäåíèå ñîñòàâèëî 2,6%, ïîýòîìó ìîæíî 
ñ÷èòàòü, ÷òî âû÷èñëåííûå ðàçíûìè ñïîñîáàìè çíà-
÷åíèÿ γ ñîãëàñóþòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíî. 
 Îäíàêî â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé óãëåêèñëûì 
ãàçîì ðàñõîæäåíèå â ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèÿõ γ 
ñóùåñòâåííî. Â ñðåäíåì äëÿ ëèíèé èç òàáë. 4 ðàñ- 
 

÷åòû èç [1] ïðåâûøàþò ðàñ÷åòû ïî ìîäåëè γ(sur)  
íà 13,1%, äëÿ ïÿòè ëèíèé ýòî ðàñõîæäåíèå áîëåå 
30%. Â [1] îòìå÷åíî, ÷òî â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé 
äàâëåíèåì ÑÎ2 ðàññ÷èòàííàÿ â [1] ïîëóêëàññè÷å-
ñêèì ìåòîäîì K-çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ γ îò K 
âûøå, ÷åì íàáëþäàåìàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî. 

Íà ðèñ. 5 è 6 ïðåäñòàâëåíû âû÷èñëåííûå çàâè-
ñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ γ îò K äëÿ äâóõ âðàùà-
òåëüíûõ âåòâåé ïîëîñû ν4 ìîëåêóëû NH3 â ñëó÷àå 
óøèðåíèÿ ëèíèé äàâëåíèåì CO2 è ñîáñòâåííûì 
äàâëåíèåì. Ñîãëàñíî ðèñ. 6 äëÿ ïåðåõîäîâ 
[J = 20, K] → [J = 19, K − 1] (ñ ôèêñèðîâàííûì J) 
çíà÷åíèÿ γ âîçðàñòàþò, íî â àñèìïòîòèêå ïðè J → ∞ 
è K → J çíà÷åíèÿ γ → 0. 

 

 

Ðèñ. 5. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå [2] (÷åðíûå êðóæêè è êâàä-
ðàòû) è âû÷èñëåííûå ïî ìîäåëè γ(sur) (1) (ñâåòëûå êðóæ-
êè è ñâåòëûå êâàäðàòû) êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ äàâëå-
íèåì CO2 è ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì ëèíèé [J, K = J] → 
 → [J − 1, K = J − 1] ïîëîñû ν4 ìîëåêóëû NH3 

 

Ðèñ. 6. Âû÷èñëåííûå ïî ìîäåëè γ(sur) (1) êîýôôèöè-
åíòû óøèðåíèÿ äàâëåíèåì CO2 è ñîáñòâåííûì äàâëå-
íèåì ëèíèé [J = 20, K] → [J = 19, K − 1] ïîëîñû ν4  
 ìîëåêóëû NH3 
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Çàêëþ÷åíèå 
 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåíà àíàëèòè÷åñêàÿ 
íåïîëèíîìèàëüíàÿ ìîäåëü γ(sur) (1), (2) äëÿ ðàñ÷å-
òîâ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 
ìîëåêóëû àììèàêà äàâëåíèåì ãåëèÿ, àðãîíà, àçîòà, 
êèñëîðîäà, âîçäóõà, âîäîðîäà, óãëåêèñëîãî ãàçà  
è ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì. Â ýòîé ìîäåëè çíà÷åíèÿ 
γ → 0 ïðè íåîãðàíè÷åííîì âîçðàñòàíèè J è K äëÿ 
âñåõ óøèðÿþùèõ ãàçîâ. 

Îñíîâíîé ðåçóëüòàò ðàáîòû ïðåäñòàâëåí â òàáë. 2 
è 3, ãäå ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû àíàëèòè÷åñêîé ìîäå-
ëè γ(sur) (1) äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ óøè-
ðåíèÿ γ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ìîëåêó-
ëû àììèàêà äàâëåíèåì ðàññìàòðèâàåìûõ ãàçîâ. 

Òî÷íîñòü âîññòàíîâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
äàííûõ, õàðàêòåðèçóåìàÿ âåëè÷èíîé χav (5), íå ïðå-
âûøàåò 4,1% â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé äàâëåíèåì 
ãåëèÿ, àðãîíà, àçîòà, êèñëîðîäà, âîçäóõà è âîäîðîäà. 
Äëÿ áîëåå ÷åì 90% ðàññìîòðåííûõ ëèíèé òî÷íîñòü 

âîññòàíîâëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ, îïðåäå-
ëÿåìàÿ âåëè÷èíîé χ (4), ìåíüøå 5,0%. 

Â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé äàâëåíèåì ÑÎ2 χav = 
= 8,5%, ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì – χav = 6,1%. 

Ñîãëàñíî [5] ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïîãðåøíîñòü 
îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ γ ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî 
ïðîöåíòîâ. Îäíàêî ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
äàííûõ èç ðàçëè÷íûõ ðàáîò ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàçëè-
÷èå â êîýôôèöèåíòàõ γ, èçìåðåííûõ äëÿ îäíèõ è òåõ 
æå ëèíèé, ìîæåò äîñòèãàòü 30%. 

Íàèáîëåå ðåàëèñòè÷íàÿ ïîãðåøíîñòü â ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ ïàðàìåòðîâ óøèðåíèÿ ñî-
ñòàâëÿåò 5–10%, ïîýòîìó ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ïðåäëà-
ãàåìàÿ â ðàáîòå ìîäåëü γ(sur) (1) óäîâëåòâîðèòåëüíî 

îïèñûâàåò èìåþùèåñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. 
  Â ðàáîòå íå âûÿâëåíà êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñè-
ìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ è èõ çàâèñèìîñòü 
îò èíâåðñèîííîãî ðàñùåïëåíèÿ óðîâíåé ýíåðãèé. 
Ïîýòîìó ìîäåëü γ(sur) (1) íå ÷óâñòâèòåëüíà ê òàêèì 
ïîïðàâêàì, ñîîòâåòñòâóþùèå ïàðàìåòðû â ýòîé ìî-
äåëè, à èìåííî â ôóíêöèè f (v) (2), ÿâëÿþòñÿ ñòà-
òèñòè÷åñêè íåîïðåäåëÿåìûìè è ìîãóò áûòü ôèêñè-
ðîâàíû ê íóëþ áåç ïîòåðè òî÷íîñòè ðàñ÷åòîâ. 

Äëÿ ïðèìåíåíèÿ ìîäåëè γ(sur) íå òðåáóåòñÿ 
êàêàÿ-ëèáî èíôîðìàöèÿ î ïîòåíöèàëàõ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ìîëåêóëû NH3 ñ ìîëåêóëàìè áóôåðíûõ ãàçîâ; 
äëÿ ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ äîñòàòî÷íî 

ïîäñòàâèòü ïàðàìåòðû èç òàáë. 2, 3 â ôîðìóëó (1). 
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V.I. Starikov. Non-polynomial representation of the broadening coefficients of ammonia absorption 

lines by pressure of helium, argon, nitrogen, oxygen, air, hydrogen, carbon dioxide, and its own pressure. 
  From the known experimental data, the parameters of the non-polynomial analytical model γ(sur) for the 
broadening coefficients γ of the ammonia molecule absorption lines by the pressure of helium, argon, nitrogen, 
oxygen, air, hydrogen, carbon dioxide, and its own pressure are determined. The accuracy of the experimental 
data recovery by the model γ(sur) varies from 3.3 (nitrogen broadening) to 8.5% (carbon dioxide broadening). 
The comparison with the polynomial representation and with the results of calculations of these coefficients  
by the semi-classical method is made. 

 
 


