
«Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà», 26, ¹ 11 (2013) 

 Ëàâðåíòüåâà Í.Í., Âîðîíèí Á.À., 2013  919 
 

ÑÏÅÊÒÐÎÑÊÎÏÈß ÎÊÐÓÆÀÞÙÅÉ ÑÐÅÄÛ 

ÓÄÊ 539.191  
 

Ðàñ÷åòû óøèðåíèÿ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà,  
èíäóöèðîâàííîãî äàâëåíèåì óãëåêèñëîãî ãàçà 

 
Í.Í. Ëàâðåíòüåâà, Á.À. Âîðîíèí* 

 
Èíñòèòóò îïòèêè àòìîñôåðû èì. Â.Å. Çóåâà ÑÎ ÐÀÍ 

634021, ã. Òîìñê, ïë. Àêàäåìèêà Çóåâà, 1 
 

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 24.06.2013 ã. 
 

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëóýìïèðè÷åñêîãî ìåòîäà ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ïîëóøèðèí ëèíèé H2O–CO2 äëÿ 
çíà÷åíèé âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J îò 0 äî 20. Èññëåäîâàëàñü òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü óøèðå-
íèÿ ëèíèé, äëÿ âñåõ ïåðåõîäîâ ðàññ÷èòàíû êîýôôèöèåíòû òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîíòóð ëèíèè, ïîëóøèðèíà, òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü; line contour, half-width, 
temperature dependence. 

 
Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ ëèíèé âîäÿíîãî ïà-

ðà, èíäóöèðîâàííîãî äàâëåíèåì óãëåêèñëîãî ãàçà, 
íåîáõîäèìû äëÿ ðåøåíèÿ ðàçëè÷íûõ çàäà÷ ôèçèêè 
àòìîñôåðû, àñòðîôèçèêè è ëàçåðíîé ôèçèêè. Îñî-
áåííî âàæíû êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ ëèíèé âîäÿ-
íîãî ïàðà, èíäóöèðîâàííîãî äàâëåíèåì óãëåêèñëîãî 
ãàçà, äëÿ èññëåäîâàíèÿ àòìîñôåð Ìàðñà è Âåíåðû, 
êîòîðûå ñîñòîÿò â îñíîâíîì èç ÑO2 ( 96%). Ñî-
äåðæàíèå âîäÿíîãî ïàðà íåçíà÷èòåëüíî, íàïðèìåð  
â àòìîñôåðå Âåíåðû ìåíåå 10 ìëí–1, îäíàêî îí ÿâ-
ëÿåòñÿ êëþ÷åâûì êîìïîíåíòîì îáëàêîâ, ó÷àñòâóÿ  
â ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ.  

Íåñìîòðÿ íà áîëüøóþ òåìïåðàòóðó ó ïîâåðõ-
íîñòè Âåíåðû ( 700 K), çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ âû-
çûâàåò ñëîé àòìîñôåðû âûøå ñåðíèñòûõ îáëàêîâ îò 
60 äî 80 êì, êîòîðûé ïî ìíîãèì ñâîèì óñëîâèÿì,  
â ÷àñòíîñòè ïî òåìïåðàòóðå, ïðèáëèæåí ê çåìíûì. 
Èññëåäîâàíèþ âîäÿíîãî ïàðà â âåðõíåé àòìîñôåðå 
Âåíåðû ïîñâÿùåíû ìíîãî÷èñëåííûå ñòàòüè, ñâÿ-
çàííûå ñ îáðàáîòêîé äàííûõ, ïîëó÷àåìûõ ñ Venus 
Express (íàïðèìåð, [1]), ÷òî òàêæå ïîäòâåðæäàåò 
àêòóàëüíîñòü äàííîé ðàáîòû. 

Äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ àòìîñôåðíîé ñïåêòðîñêî-
ïèè è àñòðîôèçèêè íåîáõîäèìà èíôîðìàöèÿ î ïà-
ðàìåòðàõ ñîòåí òûñÿ÷ ëèíèé. Ïðè÷åì êîýôôèöèåí-
òû óøèðåíèÿ ëèíèé íóæíî îïðåäåëèòü ñ òî÷íîñòüþ 
ïðèìåðíî 10%. Ðàñ÷åòû ñ ïðèìåíåíèåì ïîëóêëàññè-
÷åñêîãî ïîäõîäà Ðîáåðà–Áîíàìè [2], êîòîðûé èñ-
õîäèò èç òî÷íîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìåæìîëåêóëÿðíîãî 
ïîòåíöèàëà è ó÷èòûâàåò òîíêèå äåòàëè ñòîëêíîâåíèé 
è âíóòðèìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, òðåáóþò ìíîãî 
âðåìåíè è îêàçûâàþòñÿ âåñüìà òðóäîåìêèìè. Â íà-
ñòîÿùåé ñòàòüå èñïîëüçîâàíà ìîäèôèêàöèÿ óäàðíîé 
òåîðèè, îñóùåñòâëåííàÿ íà îñíîâå áîëåå øèðîêîãî  
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ïðèìåíåíèÿ ýìïèðè÷åñêèõ äàííûõ è íàçâàííàÿ ïî-
ëóýìïèðè÷åñêèì ìåòîäîì [3]. Ïàðàìåòðû ìîäåëè 
îïðåäåëÿþòñÿ èç ïîäãîíêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì 
çíà÷åíèÿì ïîëóøèðèí. Äàííûé ïîäõîä õîðîøî 
çàðåêîìåíäîâàë ñåáÿ â ðàñ÷åòàõ ïàðàìåòðîâ êîíòó-
ðà ëèíèè è èõ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé äëÿ 
ñèñòåì ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë H2O–N2(O2, Í2Î), 
O3–N2(O2) è CO2–N2(O2, N2O) [4–8]. Ðåçóëüòàòû 
ýòèõ ðàñ÷åòîâ ïîìåùåíû â èíôîðìàöèîííóþ ñèñòåìó 
«W@DIS» [9], à òàêæå â áàíê äàííûõ GEISA [10]. 
 ×èñëî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èññëåäîâàíèþ êî-
ýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà, èí-
äóöèðîâàííîãî äàâëåíèåì óãëåêèñëîãî ãàçà, ïî 
ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì óøèðåíèÿ àçîòîì è êèñëîðî-
äîì ìàëî [11–16]. Áîëåå ïîëíûå è òî÷íûå íàáîðû 
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ïîëó÷åíû 
â ðàáîòàõ [14, 15]. Ïðåäñòàâëåííûå â ýòèõ ñòàòüÿõ 
ðàñ÷åòû ïîëóøèðèí ëèíèé ïðîâåäåíû ïî  ìåòîäó,  
èçâåñòíîìó êàê  êîìïëåêñíûé ôîðìàëèçì Ðîáåðà–
Áîíàìè, âêëþ÷àþùèé ïðèáëèæåíèå ïàðàáîëè÷å-
ñêîé òðàåêòîðèè.  

Ïîñêîëüêó ïîëóøèðèíû ëèíèé ñëàáî çàâèñÿò 
îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë (ðàçëè÷èå â ïî-
ëóøèðèíàõ ðàçëè÷íûõ ïîëîñ ñîñòàâëÿåò îáû÷íî 
íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ), êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ 
ìîæíî ðàññ÷èòàòü äëÿ îäíîé ïîëîñû è çàòåì ïåðå-
íåñòè ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ íà äðóãèå êîëåáà-
òåëüíûå ïîëîñû. 

Èñïîëüçîâàíèå ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð-
íîãî ïîêàçàòåëÿ â ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ 
ÿâëÿåòñÿ, î÷åâèäíî, ãðóáûì ïðèáëèæåíèåì. Òåìïå-
ðàòóðíûå ýêñïîíåíòû äëÿ ïîëóøèðèí ëèíèé âîäÿ-
íîãî ïàðà ñóùåñòâåííî ìåíÿþòñÿ â çàâèñèìîñòè îò 
âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J âñëåäñòâèå ñèëü-
íîé çàâèñèìîñòè çàñåëåííîñòè íèæíåãî óðîâíÿ îò 
òåìïåðàòóðû. Ñëåäîâàòåëüíî, ïîêàçàòåëè ÿâëÿþòñÿ 
ðàçëè÷íûìè äëÿ ìàëûõ è âûñîêèõ çíà÷åíèé J  
è ðàçëè÷íûõ Kà, Kñ. 
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Íèæå ïðèâîäÿòñÿ îñíîâíûå ñîîòíîøåíèÿ óäàð-
íîé òåîðèè è äåòàëè âû÷èñëåíèé. Ïðè îáû÷íûõ äëÿ 
óäàðíîé ïîëóêëàññè÷åñêîé òåîðèè óøèðåíèÿ ëèíèé 
ïðåäïîëîæåíèÿõ ïîëóøèðèíà if, ñâÿçàííàÿ ñ ïåðå-
õîäîì i  f, ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê  
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ãäå n – ïëîòíîñòü âîçìóùàþùèõ ìîëåêóë; (k) – 
çàñåëåííîñòè óðîâíÿ k, k – íàáîð êâàíòîâûõ ÷èñåë 
âîçìóùàþùåé ìîëåêóëû; v – îòíîñèòåëüíàÿ ñêî-
ðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë; f(v) – ôóíêöèÿ 
ðàñïðåäåëåíèÿ Áîëüöìàíà; b – ïðèöåëüíûé ïàðà-
ìåòð; S1 è S2 – ÷ëåíû ïåðâîãî è âòîðîãî ïîðÿäêîâ 
ôóíêöèè ýôôåêòèâíîñòè âçàèìîäåéñòâèé. Èíäåêñû 
(L) è (C) ñîîòâåòñòâóþò è «ñâÿçíûì», è «ïðèñîå-
äèíåííûì» («linked» and «connected») äèàãðàììàì 
òåîðèè âîçìóùåíèÿ. ×ëåí ïåðâîãî ïîðÿäêà S1 îòâå-
÷àåò çà àäèàáàòè÷åñêèé ýôôåêò è îïðåäåëÿåòñÿ 
òîëüêî èçîòðîïíîé ÷àñòüþ ïîòåíöèàëà, à S2 – åãî 
àíèçîòðîïíîé ÷àñòüþ. Ýòè äâå ôóíêöèè çàâèñÿò îò 
«êëàññè÷åñêîé» òðàåêòîðèè îòíîñèòåëüíîãî äâèæå-
íèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë. 

Óðàâíåíèÿ (1) è (2) ïðåäñòàâëÿþò îáùóþ ôîðìó-
ëèðîâêó ïîëóêëàññè÷åñêîé òåîðèè. Èõ ïðèìåíèìîñòü 
çàâèñèò îò èñïîëüçóåìûõ ïðèáëèæåíèé, íàêëàäû-
âàåìûõ íà: à) îòíîñèòåëüíóþ òðàåêòîðèþ ñòàëêè-
âàþùèõñÿ ìîëåêóë, á) ìåæìîëåêóëÿðíûé ïîòåíöèàë 
êàê íà êîðîòêèõ, òàê è äëèííûõ äèñòàíöèÿõ, 
â) ðàññìîòðåíèå àäèàáàòè÷åñêèõ è íåàäèàáàòè÷å-
ñêèõ ýôôåêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ ôóíêöèÿìè S1 è S2. 
 Â òåîðèè Àíäåðñîíà îòíîñèòåëüíîå äâèæåíèå 
ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïðÿìîëèíåéíûì, à ìåæìîëåêóëÿð-
íûé ïîòåíöèàë èìååò âèä ñóììû âêëàäîâ äàëüíî-
äåéñòâóþùèõ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ ñèë. Äëÿ óñòðà-
íåíèÿ ðàñõîäèìîñòè ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ óäàðíîãî 
ïàðàìåòðà èñïîëüçóåòñÿ «ïðîöåäóðà ïðåðûâàíèÿ». 
Robert è Bonamy [2] ðàçðàáîòàëè ïîëóêëàññè÷å-
ñêóþ òåîðèþ (ÐÁ), êîòîðàÿ èñïîëüçóåò áîëåå ðåà-
ëèñòè÷åñêèé ïîòåíöèàë â âèäå ñóììû àòîì-àòîìíîãî 
êîðîòêîäåéñòâóþùåãî è ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî äàëüíî-
äåéñòâóþùåãî ïîòåíöèàëîâ è ñâîáîäíà îò ïðîöåäóðû 
ïðåðûâàíèÿ. Îíè èñïîëüçîâàëè òàêæå ýôôåêòèâíóþ 
ïàðàáîëè÷åñêóþ òðàåêòîðèþ âìåñòî ïðÿìîëèíåéíîé. 
Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îñîáåííîñòè ìåæìîëåêóëÿðíîãî 
âçàèìîäåéñòâèÿ íà êîðîòêèõ äèñòàíöèÿõ è èñêðèâ-
ëåíèå òðàåêòîðèé èãðàþò âàæíóþ ðîëü äëÿ áëèçêèõ 
ñòîëêíîâåíèé è èõ ðàññìîòðåíèå ïðèâîäèò ê çíà÷è-
òåëüíîìó óëó÷øåíèþ ðàñ÷åòîâ. Brown et al. [15] 
ïðåäëîæèëè ìîäèôèêàöèþ òåîðèè ÐÁ, èçâåñòíóþ 
êàê êîìïëåêñíûé ôîðìàëèçì Ðîáåðà–Áîíàìè, êî-
òîðûé ó÷èòûâàåò îäíîâðåìåííî ðåàëüíóþ è ìíè-

ìóþ ÷àñòè S2-ôóíêöèè. Îíè ïîêàçàëè, ÷òî ó÷åò 
ìíèìîé ÷àñòè âêëàäà àíèçîòðîïíîé ÷àñòè ïîòåí-
öèàëà S2 âàæåí äëÿ ðàñ÷åòà ïîëóøèðèí âîäÿíîãî 
ïàðà. Áûêîâ è äð. [16] ïðåäëîæèëè ìîäåëü òî÷íûõ 
òðàåêòîðèé (exact trajectories – (ÅÒ)) äëÿ ïîëó-
êëàññè÷åñêîãî ìåòîäà ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ óøèðå-
íèÿ. Ýòà ìîäåëü áûëà óñïåøíî ïðèìåíåíà Áóëäû-
ðåâîé è äð. äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïîëóøèðèí ëèíèé ìå-
òîäîì Ðîáåðà–Áîíàìè [17, 18].  

Ïîëóýìïèðè÷åñêèé ìåòîä [3], îòëè÷àþùèéñÿ 
ñðàâíèòåëüíîé ïðîñòîòîé âû÷èñëåíèé, ñïåöèàëüíî 
ðàçðàáîòàí äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ óøèðåíèÿ ëè-
íèé ìîëåêóë, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ òàê íàçûâàåìûìè 
ñèëüíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, êîãäà ðàññòîÿíèå íàè-
áîëüøåãî ñáëèæåíèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö ïàðà-
ìåòðà ïðåðûâàíèÿ òåîðèè Àíäåðñîíà rc < b0. Äëÿ 
ñëàáûõ âçàèìîäåéñòâèé (rc > b0) ýòîò ïîäõîä íå äàåò 
óäîâëåòâîðèòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ, è íåîáõîäèìî èñ-
ïîëüçîâàòü ðàçëè÷íûå âàðèàíòû ìåòîäà «cut-off-free», 
ó÷èòûâàþùåãî áîëåå òîíêèå ýôôåêòû. Íî äëÿ ìî-
ëåêóë òèïà HCl–DCl, H2O–H2O, H2O–CO2 ïîëó-
ýìïèðè÷åñêèé ìåòîä ðàáîòàåò õîðîøî, è íåò ñìûñëà 
ïðèáåãàòü ê áîëåå ñëîæíûì ðàñ÷åòíûì ñõåìàì. 

Îáùèå âûðàæåíèÿ (1) è (2) çàâèñÿò îò âåðîÿò-
íîñòåé ïåðåõîäîâ 

2( )D ii l  è 
2( )D ff l  ðàçëè÷íûõ êà-

íàëîâ ðàññåÿíèÿ i  i, f  f, ñâÿçûâàþùèõ íèæíèé 
è âåðõíèé óðîâíè ïåðåõîäà ñ áëèçëåæàùèìè óðîâ-
íÿìè. Ýòè ïàðàìåòðû ÿâëÿþòñÿ êâàäðàòàìè ðåäóöè-
ðîâàííûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ìîëåêóëÿðíûõ îïå-
ðàòîðîâ, òàêèõ êàê äèïîëüíûé ìîìåíò èëè êîìïîíåí-
òû êâàäðóïîëüíîãî òåíçîðà. ×ëåíû ñ l = 1 îòíîñÿòñÿ 
ê ïåðåõîäàì äèïîëüíîãî òèïà, l = 2 ñîîòâåòñòâóåò 
êâàäðóïîëüíûì ïåðåõîäàì îñíîâíîé ìîëåêóëû.  

Ïîëóøèðèíà â òåîðèè Àíäåðñîíà ìîæåò áûòü 
âûðàæåíà â âèäå ñóììû, âêëþ÷àþùåé ýòè ïàðàìåò-
ðû, è ïðè ïðåíåáðåæåíèè ÷ëåíàìè áîëåå âûñîêèõ 
ïîðÿäêîâ çàïèñàíà â âèäå 
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

    – îáû÷íîå 

ñëàãàåìîå òåîðèè Àíäåðñîíà, îáóñëîâëåííîå ïðåðû-
âàíèåì (b0(v, 2, i, f) – ïàðàìåòð ïðåðûâàíèÿ). 

Ñóììû â âûðàæåíèè (3) âêëþ÷àþò ïåðåõîäû 
ðàçëè÷íîãî òèïà (äèïîëüíûå, êâàäðóïîëüíûå è ò.ä.) 
è ñîäåðæàò ïðîèçâåäåíèÿ äâóõ âåëè÷èí – 2( )D ii l   
è ( )A

iilP   [ ( ( )A
iilP   – ôóíêöèÿ ïðåðûâàíèÿ èëè 

ôóíêöèÿ ýôôåêòèâíîñòè]. Ñèëû ïåðåõîäîâ 2( )D ii l  
è 2( ),D ff l  îòíîñÿùèåñÿ ê êàíàëàì ðàññåÿíèÿ 
i  i, f   f, çàâèñÿò òîëüêî îò ñâîéñòâ ïîãëî-
ùàþùåé ìîëåêóëû (äèïîëüíîãî èëè êâàäðóïîëüíî-
ãî ìîìåíòîâ, âîëíîâûõ ôóíêöèé) è âêëþ÷àþò òîëü-
êî âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ýôôåêòû.  

Êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ ( )A
iilP   çàâèñÿò 

îò  ñâîéñòâ  ïîãëîùàþùåé  è  âîçìóùàþùåé  ìîëåêóë: 
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Îíè çàâèñÿò îò ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà, 
òðàåêòîðèè äâèæåíèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë, 
ñòðóêòóðû ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé è âîëíîâûõ 
ôóíêöèé âîçìóùàþùåé ìîëåêóëû. Ýòè ïàðàìåòðû 
ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ôóíêöèè ýôôåêòèâíîñòè 
äëÿ äàííîãî êàíàëà ðàññåÿíèÿ. Ìíîæèòåëè 2( )D ii l  
è 2( )D ff l  äîñòàòî÷íî õîðîøî èçâåñòíû, â òî âðåìÿ 
êàê ïàðàìåòðû ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà îïðå-
äåëÿþòñÿ ñ õóäøåé òî÷íîñòüþ. Ïîýòîìó ïðåäñòàâ-
ëÿåòñÿ ëîãè÷íûì ðàçäåëèòü ÷ëåíû â óðàâíåíèè íà 
õîðîøî è ïëîõî îïðåäåëÿåìûå è ñêîððåêòèðîâàòü 
ïîñëåäíèå ââåäåíèåì ïîëóýìïèðè÷åñêîãî ôàêòîðà.  
 ( )A

iilP   ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïëàâíóþ ôóíê-
öèþ, ïîýòîìó ðàçóìíî ââåñòè êîððåêòèðóþùèé 
ìíîæèòåëü ê ýòîé ôóíêöèè, îñòàâèâ áåç èçìåíåíèÿ 
÷ëåí 2( ),D ii l  îïèñûâàþùèé äèíàìèêó ïîãëîùàþ-
ùåé ìîëåêóëû, ò.å. ïðåäñòàâèòü ( )A

lP   òàê:  

 ( ) ( ) ( ),A
l l lP C P      (5) 

ãäå ( )A
lP   – ôóíêöèÿ ýôôåêòèâíîñòè â ïðèáëèæå-

íèè Àíäåðñîíà; ( )lC   – ïîïðàâî÷íûé ìíîæèòåëü, 
îïðåäåëÿåìûé èç ïîäãîíêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì 
çíà÷åíèÿì ïàðàìåòðîâ êîíòóðà ëèíèé. Èñïîëüçîâà-
íèå ( )A

lP   â êà÷åñòâå íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ  
â âûðàæåíèè (5) ïîçâîëÿåò âîñïðîèçâåñòè êîððåêò- 
 

íîå ïîâåäåíèå ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ ïðè áîëüøèõ 
çíà÷åíèÿõ âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë èëè ïðè 
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.  

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ðàñ÷åòû óøèðåíèÿ ëèíèé 
áûëè âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ôóíêöèé ýô-
ôåêòèâíîñòè â ñëåäóþùåì âèäå: 

 1 2( ) ( ) ( 1) ,A
l ff l ff fP P c / c j           (6) 

ãäå c1, c2 – ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû. 
Òàêèì îáðàçîì, ìû èñïîëüçîâàëè êîððåêòèðóþ-

ùèé ìíîæèòåëü ê ôóíêöèè ( )A
lP   â âèäå ïðîñòîãî 

âûðàæåíèÿ, ñîäåðæàùåãî äâà ïàðàìåòðà, îïðåäå-
ëÿåìûå èç ïîäãîíêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì.  
 Â ñëó÷àå H2O–ÑÎ2 ãëàâíûé âêëàä â óøèðåíèå 
è ñäâèã îáóñëîâëåí âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó äèïîëü-
íûì ìîìåíòîì âîäû (1,8549 Ä äëÿ îñíîâíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ) è êâàäðóïîëüíûì ìîìåíòîì óãëåêèñëîãî 
ãàçà. Êðîìå òîãî, â ðàñ÷åò âêëþ÷åíû êâàäðóïîëü-
êâàäðóïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ (Qbb(H2O) = – 0,13, 
Qcc(H2O) = –2,50, Qaa(H2O) = 2,63 Ä  Å, ãäå à, b è ñ 
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îñè èíåðöèè), à òàêæå èíäóê-
öèîííûé è äèñïåðñèîííûé ÷ëåíû ïîëÿðèçàöèîííî-
ãî ïîòåíöèàëà. Âðàùàòåëüíûå è öåíòðîáåæíûå ïî-
ñòîÿííûå êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (000) âîäÿíîãî 
ïàðà áûëè âçÿòû èç [19], à ïàðàìåòðû îïåðàòîðà 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà, íåîáõîäèìûå äëÿ ðàñ÷åòà èí-
òåíñèâíîñòåé ïåðåõîäîâ, èíäóöèðîâàííûõ ñòîëêíî-
âåíèÿìè, èç ðàáîòû [20]. 

Ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ  äàííûõ  [14, 15]  ïðèâåäåíû  â  òàáë. 1. 

Ò à á ë è ö à  1  

Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà, èíäóöèðîâàííîãî äàâëåíèåì óãëåêèñëîãî ãàçà.  
Íàøè ðàñ÷åòíûå è èçìåðåííûå [14, 15] äàííûå 

Âðàùàòåëüíûå  
êâàíòîâûå ÷èñëà 

Îøèáêà  
ýêñïåðèìåíòà 

[14]  

Ðàçíîñòü:  
[14]–[15] 

Ðàçíîñòü:  
[14]  – íàø  

ðàñ÷åò 
×àñòîòà, 

ñì–1 
J′,Ka′,Kc′ J″,Ka″,Kc″

γCO2  
[14], 

ñì–1  àòì–1 
ñì–1  àòì–1 %

γCO2 [15],
ñì–1  àòì–1

ñì–1  àòì–1 % 

γCO2, íàø 
ðàñ÷åò, 

ñì–1  àòì–1 
ñì–1  àòì–1 % 

 N 

18,577   1  1  0    1  0  1  0,2156 0,0053 2,5 0,2094 0,0062 2,9 0,2136 0,0021 1,0 0,64
32,954   2  0  2    1  1  1  0,1937 0,0061 3,1 0,1961 –0,0025 –1,3 0,2066 –0,0129 –6,7 0,61
25,085   2  1  1    2  0  2  0,2247 0,006 2,7 0,201 0,0237 10,5 0,2142 0,0105 4,7 0,65
55,702   2  1  2    1  0  1  0,1974 0,0007 0,4 0,1955 0,0019 1,0 0,1948 0,0025 1,3 0,55
40,988   2  2  0    2  1  1  0,1831 0,0033 1,8 0,1784 0,0047 2,6 0,1948 –0,0117 –6,4 0,64
55,405   2  2  1    2  1  2  0,1566 0,0012 0,8 0,1535 0,0031 2,0 0,1411 0,0155 9,9 0,35
57,265   3  0  3    2  1  2  0,164 0,0005 0,3 0,1732 –0,0092 –5,6 0,1609 0,0031 1,9 0,42
38,464   3  1  2    2  2  1  0,1731 0,0056 3,2 0,1598 0,0133 7,7 0,1826 –0,0095 –5,5 0,57
36,604   3  1  2    3  0  3  0,1812 0,001 0,6 0,1807 0,0005 0,3 0,1949 –0,0138 –7,6 0,56
72,188   3  1  3    2  0  2  0,1764 0,0014 0,8 0,1732 0,0032 1,8 0,1778 –0,0014 –0,8 0,59
38,791   3  2  1    3  1  2  0,1781 0,0009 0,5 0,1729 0,0052 2,9 0,1978 –0,0197 –11,1 0,58
64,023   3  2  2    3  1  3  0,1488 0,0013 0,9 – – – 0,1157 0,0331 22,3 0,33
73,262   3  3  0    3  2  1  0,1594 0,0015 0,9 0,1524 0,0070 4,4 0,1507 0,0087 5,5 0,56
78,918   3  3  1    3  2  2  0,1193 0,0037 3,1 0,1206 –0,0013 –1,1 0,0991 0,0202 16,9 0,31
40,282   4  2  2    4  1  3  0,1917 0,0028 1,5 0,1682 0,0235 12,3 0,1852 0,0065 3,4 0,52
53,444   4  1  3    4  0  4  0,1449 0,0027 1,9 0,1384 0,0065 4,5 0,1603 –0,0154 –10,6 0,42
68,063   4  3  1    4  2  2  0,159 0,0031 1,9 0,1524 0,0066 4,2 0,158 0,0010 0,6 0,56
69,196   4  1  3    3  2  2  0,1402 0,0039 2,8 0,1362 0,0040 2,9 0,1576 –0,0174 –12,4 0,50
75,524   4  2  3    4  1  4  0,119 0,0007 0,6 0,1141 0,0049 4,1 0,1014 0,0177 14,8 0,41
79,774   4  0  4    3  1  3  0,1274 0,0011 0,9 0,1267 0,0007 0,5 0,1167 0,0107 8,4 0,33
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Î ê î í ÷ à í è å  ò à á ë .  1  
 

Âðàùàòåëüíûå  
êâàíòîâûå ÷èñëà 

Îøèáêà  
ýêñïåðèìåíòà 

[14]  

Ðàçíîñòü:  
[14]–[15] 

Ðàçíîñòü:  
[14]  – íàø  

ðàñ÷åò 
×àñòîòà, 

ñì–1 
J′,Ka′,Kc′ J″,Ka″,Kc″ 

γCO2  
[14], 

ñì–1  àòì–1 
ñì–1  àòì–1 %

γCO2 [15],
ñì–1  àòì–1

ñì–1  àòì–1 % 

γCO2, íàø 
ðàñ÷åò, 

ñì–1  àòì–1 
ñì–1  àòì–1 % 

 N 

82,155   4  3  2     4  2  3   0,1045 0,0009 0,9 0,1079 –0,0034 –3,3 0,0929 0,0116 11,1 0,35
74,11   5  1  4     5  0  5   0,1381 0,0012 0,9 0,1238 0,0143 10,4 0,1283 0,0098 7,1 0,44
47,053   5  2  3     5  1  4   0,1705 0,0011 0,6 0,1624 0,0081 4,8 0,1628 0,0077 4,5 0,42
89,583   5  2  4     5  1  5   0,1033 0,0078 7,6 0,1044 –0,0011 –1,1 0,0888 0,0145 14,0 0,45
62,301   5  3  2     5  2  3   0,1471 0,001 0,7 0,1384 0,0087 5,9 0,153 –0,0059 –4,0 0,41
101,53   5  4  1     5  3  2   0,1147 0,0073 6,4 – – – 0,1047 0,0100 8,7 0,38
59,868   6  2  4     6  1  5   0,1168 0,0062 5,3 0,1295 –0,0127 –10,9 0,1337 –0,0169 –14,5 0,32
58,775   6  3  3     6  2  4   0,1489 0,0052 3,5 0,1117 0,0372 25,0 0,1417 0,0072 4,8 0,35
78,196   7  2  5     7  1  6   0,1073 0,0032 3,0 0,1069 0,0004 0,4 0,1109 –0,0036 –3,4 0,31
59,947   7  3  4     7  2  5   0,1549 0,0051 3,3 – – – 0,1289 0,0260 16,8 0,31
88,881   7  4  3     7  3  4   0,1041 0,0138 13,3 0,1265 –0,0224 –21,5 0,1099 –0,0058 –5,6 0,28

 
Âèäíî, ÷òî íàø ðàñ÷åò õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ  

ñ îáîèìè íàáîðàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîýôôèöè-
åíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé: ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îò-
êëîíåíèå ðàñ÷åòà îò ýêñïåðèìåíòà [14] ðàâíî 
0,0134, îò ýêñïåðèìåíòà [15] – 0,0145. Ìàêñèìàëü-
íûå îòêëîíåíèÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 2. 

 
Ò à á ë è ö à  2  

Õàðàêòåðèñòèêè ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòà è ýêñïåðèìåíòîâ 

Îòêëîíåíèå, % [14]–[15] [14] – íàø 
ðàñ÷åò 

[15] – íàø 
ðàñ÷åò 

Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå 5,6 7,9 7,3 
Ìàêñèìàëüíîå  
ïîëîæèòåëüíîå  25,0 22,3 17,8 
Ìàêñèìàëüíîå  
îòðèöàòåëüíîå –21,5 –14,5 –11,9 

 
Áîëåå íàãëÿäíî ñðàâíåíèå âûøåîïèñàííûõ 

òðåõ íàáîðîâ äàííûõ ïî ïîëóøèðèíàì ëèíèé H2O–
ÑÎ2 ïîêàçàíî íà ðèñ. 1, ãäå ïðåäñòàâëåíû êîýôôè-
öèåíòû óøèðåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò íîìåðà ëèíèè 
(íîìåð ðàñòåò ñ âîçðàñòàíèåì ÷àñòîòû ëèíèè), ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [14], ïîëó÷åííûå äëÿ âðà-
ùàòåëüíîé ïîëîñû, ýêñïåðèìåíò [15] äëÿ ïîëîñû ν2 
è íàøè ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ.  
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Ðèñ. 1. Ðàñ÷åòíûå è èçìåðåííûå [14, 15] êîýôôèöèåíòû 
óøèðåíèÿ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà, èíäóöèðîâàííîãî äàâëå- 
 íèåì óãëåêèñëîãî ãàçà  

Ñðåäíÿÿ îøèáêà èçìåðåííûõ ïîëóøèðèí 
γ(H2

16O–C16O2) èç ðàáîòû [14] ðàâíà 7,9%, èç ðà-
áîòû [15] – 7,3%, ìàêñèìàëüíàÿ îøèáêà – 13,3%. 
Ó÷èòûâàÿ ýòî, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ÿâíàÿ 
êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðå-
íèÿ ëèíèé íå íàáëþäàåòñÿ. 

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíî ñðàâíåíèå êîýôôèöè-
åíòîâ óøèðåíèÿ γ(H2

16O–C16O2) èç [15] ñ äâóìÿ 
âàðèàíòàìè íàøèõ ðàñ÷åòíûõ äàííûõ: ñ âêëþ÷åíè-
åì êîððåêòèðóþùåãî ôàêòîðà èç âûðàæåíèÿ (5) 
(îïòèìèçàöèÿ) è áåç íåãî.  
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Ðèñ. 2. Ñðàâíåíèå êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ(H2

16O–C16O2) 
èç [15] ñ äâóìÿ âàðèàíòàìè íàøèõ ðàñ÷åòíûõ äàííûõ:  
ñ âêëþ÷åíèåì êîððåêòèðóþùåãî ôàêòîðà () è áåç íåãî (▲) 
 

Äëÿ ñðàâíåíèÿ èç [15] âçÿòî 937 çíà÷åíèé êîýô-
ôèöèåíòà óøèðåíèÿ γ(H2

16O–C16O2). Äëÿ âñåõ ýòèõ 
ïåðåõîäîâ èìåþòñÿ ïîëíûå íàáîðû êâàíòîâîé èäåí-
òèôèêàöèè, ÷òî ïîçâîëèëî ñîïîñòàâèòü äàííûå. Ïî 
ãîðèçîíòàëüíîé îñè îòëîæåíû íîìåðà îò 1 äî 937 – 
ñîîòâåòñòâóþùèå äàííûì èç [15], ïî âåðòèêàëüíîé 
îñè – îòñîðòèðîâàííàÿ ïî âåëè÷èíå ðàçíîñòü íàøèõ 
ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ñ äàííûìè [15]. Èç ðèñ. 2 âèä-
íî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå êîððåêòèðóþùåãî ôàêòîðà  
â ðàñ÷åòíîé ñõåìå ñóùåñòâåííî óëó÷øàåò ðåçóëüòà-
òû ðàñ÷åòîâ. Ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 3 êîýôôèöè-
åíòû óøèðåíèÿ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà, èíäóöèðîâàí-
íîãî äàâëåíèåì óãëåêèñëîãî ãàçà, â çàâèñèìîñòè îò 



 Ðàñ÷åòû óøèðåíèÿ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà, èíäóöèðîâàííîãî äàâëåíèåì óãëåêèñëîãî ãàçà 923 
 

âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J, ïîêàçûâàþò,  
â îñíîâíîì, õîðîøåå ñîãëàñèå íàøèõ ðàñ÷åòíûõ 
äàííûõ ñ íàèáîëåå ïîëíûì íàáîðîì ïîëóøèðèí 
ëèíèé èç ðàáîòû [15]. Ðàñõîæäåíèå êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ ëèíèé ïðè íîìåðàõ, êîòîðûå áîëüøå 850, 
èìååò ìåñòî äëÿ îïðåäåëåííûõ ïîäïîñëåäîâàòåëüíî-
ñòåé òèïà J J 1 ← J 1 J–1. Ïðè÷èíà, î÷åâèäíî, 
êðîåòñÿ â ðàçëè÷íîì ïðåäñòàâëåíèè óðîâíåé ýíåð-
ãèè è ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
ìîëåêóëû òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà. 
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Ðèñ. 3. Íàø ðàñ÷åò (▲) è äàííûå èç ðàáîòû [15] (○)  
 â çàâèñèìîñòè îò J 

 
Êðîìå òîãî, â ðàáîòå èññëåäîâàëàñü òåìïåðà-

òóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëè-
íèé âîäÿíîãî ïàðà, èíäóöèðîâàííîãî äàâëåíèåì 
óãëåêèñëîãî ãàçà. Ïîêàçàòåëè òåìïåðàòóðíîé çàâè-
ñèìîñòè ïîëóøèðèí ëèíèé îïðåäåëÿëèñü ñîãëàñíî 
ýìïèðè÷åñêîé ôîðìóëå 

  0 0 / .
N

kT T    (7) 

Çäåñü 0 – ïîëóøèðèíà ëèíèè ïðè íåêîòîðîé îïîð-
íîé òåìïåðàòóðå T0; N – êîýôôèöèåíò òåìïåðàòóð-
íîé çàâèñèìîñòè. Ðàññ÷èòàíû ïîëóøèðèíû ëèíèé 
ïðè òåìïåðàòóðàõ Tk = 230, 260, 296, 320 è 350 K.  
Â êà÷åñòâå îïîðíîé òåìïåðàòóðû áûëà âçÿòà 
T0 = 296 K. Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ òåìïåðàòóð-
íîé çàâèñèìîñòè N ïðèâåäåíû â òàáë. 1 (â ïîñëåä-
íåì ñòîëáöå), èõ çíà÷åíèÿ âàðüèðóþòñÿ îò 0,65 äî 
0,28. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî îïðåäåëåíèå ïîêàçàòåëÿ 
N î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíî ê òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ ïî-
ëóøèðèí, îñîáåííî äëÿ óçêèõ ëèíèé. Äàæå íå-
áîëüøàÿ îøèáêà â îïðåäåëåíèè âåëè÷èíû γ äëÿ 
óçêîé ëèíèè ïðèâîäèò ê áîëüøèì ïîãðåøíîñòÿì  
â ïîëó÷åííîì çíà÷åíèè N. 

Íà îñíîâàíèè èçëîæåííîãî ìàòåðèàëà ìîæíî 
ñäåëàòü ñëåäóþùèå îñíîâíûå âûâîäû. Ïîëóýìïè-
ðè÷åñêèé ìåòîä ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 
è ñäâèãà ëèíèé áûë ïðèìåíåí äëÿ âû÷èñëåíèÿ óøè-
ðåíèÿ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà, èíäóöèðîâàííîãî äàâ-
ëåíèåì óãëåêèñëîãî ãàçà. Ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû äëÿ 
çíà÷åíèé âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J îò 0 äî 
20 è äëÿ âñåõ âàðèàíòîâ Êà, Êñ. Êðîìå òîãî, âû-
÷èñëåíû òåìïåðàòóðíûå ïîêàçàòåëè äëÿ êàæäîé 
óïîìÿíóòîé ëèíèè. Õîòÿ êîýôôèöèåíòû òåìïåðà-
òóðíîé çàâèñèìîñòè îïðåäåëåíû â äèàïàçîíå òåìïå-

ðàòóð îò 230 äî 350 Ê, îíè, î÷åâèäíî, ìîãóò áûòü 
èñïîëüçîâàíû â áîëåå øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì èí-
òåðâàëå. Âñå ðàññ÷èòàííûå äàííûå, êàê ïîëóøèðè-
íû ëèíèé, òàê è êîýôôèöèåíòû òåìïåðàòóðíîé çà-
âèñèìîñòè, ïîìåùåíû â èíôîðìàöèîííóþ ñèñòåìó 
(“W@DIS” – http://saga.wadis.iao.ru). 

Ñðàâíåíèå íàøèõ ðàñ÷åòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûìè äàííûìè è ðàññ÷èòàííûìè ïî ìåòîäó Ðîáå-
ðà–Áîíàìè ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî ïîëóýìïèðè-
÷åñêèé ìåòîä äàåò âîçìîæíîñòü äîñòàòî÷íî òî÷íî 
ðàññ÷èòàòü êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ ëèíèé H2O–
CO2, à òàêæå èññëåäîâàòü èõ òåìïåðàòóðíóþ çàâè-
ñèìîñòü. 

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ô.À. Ëàâðåí- 
òüåâó çà òåõíè÷åñêóþ ïîìîùü â ðàáîòå. 
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