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Ïðèâåäåíû îöåíêè âëèÿíèÿ êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë ãàçà SF6 íà ñäâèã ëèíèé ìîëåêóëû 
ìåòàíà â áèíàðíîé ñåòè ÑÍ4–SF6. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå 10–30% ìîëåêóë áóôåðíîãî ãàçà SF6 â âîç-
áóæäåííîå êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå èçìåíåíèå êîýôôèöèåíòà ñäâèãà ìîæåò ñîñòàâèòü 12%, ÷òî ìîæåò áûòü 
çàðåãèñòðèðîâàíî ïðè èìåþùåìñÿ ðàçðåøåíèè ñïåêòðîìåòðà ∼ 10–3 ñì–1. 

 

Ââåäåíèå 

Ñïåêòðîñêîïèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ïîçâîëÿåò 
äåòàëüíî èññëåäîâàòü çàâèñèìîñòü ôîðìû êîíòóðà 
ëèíèè ïîãëîùåíèÿ è åãî õàðàêòåðèñòèê – êîýôôè-
öèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà îò äàâëåíèÿ ïîñòîðîí-
íåãî ãàçà. Ñîâîêóïíîñòü äàííûõ î ôîðìå êîíòóðà 
ñïåêòðàëüíîé ëèíèè è åå ïàðàìåòðàõ äàåò âîçìîæ-
íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò ïîòåíöèàëà ìåæìîëå-
êóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ õà-
ðàêòåðèñòèê (íàïðèìåð, ïîëÿðèçóåìîñòè [1]) ïî-
ãëîùàþùåé ìîëåêóëû â âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëü-
íûõ ñîñòîÿíèÿõ. 

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðàêòè÷åñêè âñå ýêñïåðè-
ìåíòû ïî èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ ñòîëêíîâåíèé íà 
óøèðåíèå è ñäâèã ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïðîâîäÿòñÿ 
äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà ìîëåêóëû ïîñòîðîííåãî ãàçà íà-
õîäÿòñÿ â îñíîâíîì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè. Â [2] 
ïðåäëîæåíà ñõåìà ýêñïåðèìåíòà ïî èññëåäîâàíèþ 
óøèðåíèÿ è ñäâèãà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ 
ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ñòîëêíîâåíèÿìè ñ ñåëåêòèâíî-
âîçáóæäåííûìè ìîëåêóëàìè áóôåðíîãî ãàçà è îïè-
ñàíà êîíñòðóêöèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî ëàçåðíîãî îï-
òèêî-àêóñòè÷åñêîãî ñïåêòðîìåòðà. Ñïåêòðîìåòð 
âêëþ÷àåò ìîùíûé ÑÎ2-ëàçåð äëÿ ñåëåêòèâíîãî âîç-
áóæäåíèÿ ìîëåêóë áóôåðíîãî ãàçà, òàêèõ êàê SF6  
è C2H4, è ïåðåñòðàèâàåìûé ïî ÷àñòîòå äèîäíûé 
ëàçåð, ãåíåðèðóþùèé èçëó÷åíèå â äèàïàçîíå îò 1,6 
äî 1,65 ìêì ñ øèðèíîé ëèíèè èçëó÷åíèÿ â ðåæèìå 
îäíîìîäîâîé ãåíåðàöèè ∼ 10–4 ñì–1. Â ýòîò ñïåê-
òðàëüíûé äèàïàçîí ïîïàäàåò íåñêîëüêî ëèíèé ïî-
ãëîùåíèÿ ÑÍ4, äëÿ êîòîðûõ òèïè÷íàÿ âåëè÷èíà 
ñäâèãà ïðè äàâëåíèè áóôåðíîãî ãàçà, íàïðèìåð Ar, 
ðàâíîì 400 òîðð ñîñòàâëÿåò ∼ 5 ⋅ 10–3 ñì–1 [3]. Òàêîé 
ñäâèã óâåðåííî ðåãèñòðèðóåòñÿ ïðè ðàçðåøåíèè 
ñïåêòðîìåòðà ∼ 10–3 ñì–1. 

Â ïðåäëàãàåìîì ýêñïåðèìåíòå [2] íåîáõîäèìî 
ðåãèñòðèðîâàòü ðàçíèöó â âåëè÷èíå ñäâèãà ëèíèè 
ïîãëîùåíèÿ ìåòàíà, îáóñëîâëåííóþ ñòîëêíîâåíèÿ-

ìè òîëüêî ñ íåâîçáóæäåííûìè ìîëåêóëàìè áóôåð-
íîãî ãàçà è ñòîëêíîâåíèÿìè ñ íåâîçáóæäåííûìè  
è âîçáóæäåííûìè (∼ 20% îò îáùåãî ÷èñëà) ìîëåêó-
ëàìè áóôåðíîãî ãàçà. 

Òàêîé óðîâåíü âîçáóæäåíèÿ äëÿ ìîëåêóë SF6  
è C2H4 ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ïðè óìåðåííîé ìîùíî-
ñòè èçëó÷åíèÿ ÑÎ2-ëàçåðà [4], è ýòî ìîæåò ïðèâåñ-
òè ê èçìåíåíèþ âåëè÷èíû ñäâèãà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ 
òðåáîâàíèé ê ñïåêòðàëüíîìó ðàçðåøåíèþ îïòèêî-
àêóñòè÷åñêîãî ñïåêòðîìåòðà è îòðàáîòêè ìåòîäèêè 
íåîáõîäèìî ïðîâåäåíèå êîëè÷åñòâåííûõ îöåíîê 
ñäâèãà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïîãëîùàþùåé ìîëåêó-
ëû ïðè ïîÿâëåíèè â áèíàðíîé ãàçîâîé ñìåñè ïî-
ãëîùàþùåãî è áóôåðíîãî ãàçà çàìåòíîé (∼ 20%) 
êîíöåíòðàöèè âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë áóôåðíîãî 
ãàçà. Ïîëó÷åíèå òàêèõ îöåíîê äëÿ áèíàðíîé ñìåñè 
CH4 (ïîãëîùàþùèé ãàç) è SF6 (áóôåðíûé ãàç) äëÿ 
àíàëèçà âîçìîæíîñòåé ýêñïåðèìåíòàëüíîé ìåòîäèêè 
ÿâëÿåòñÿ öåëüþ íàñòîÿùåé ñòàòüè. 

1. Îñíîâíûå ôàêòîðû èçìåíåíèÿ 
êîýôôèöèåíòà ñäâèãà ëèíèé  

ïðè êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèè 
ìîëåêóë áóôåðíîãî ãàçà 

Îöåíêó ñäâèãîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïðîâåäåì 
â ðàìêàõ ïîëóêëàññè÷åñêîé óäàðíîé òåîðèè Àíäåð-
ñîíà–Òñàî–Êàðíàòòà (ÀÒÑ) [5], ïî êîòîðîé ñòîëê-
íîâåíèÿ ñ÷èòàþòñÿ áèíàðíûìè, âðåìÿ ñòîëêíîâåíèÿ 
ÿâëÿåòñÿ ìàëûì ïî ñðàâíåíèþ ñî âðåìåíåì ìåæäó 
ñòîëêíîâåíèÿìè, à òðàåêòîðèè ÷àñòèö ïðÿìîëèíåé-
íû. Ñäâèã ñïåêòðàëüíîé ëèíèè (δ) äëÿ ïåðåõîäà 
i → f, ãäå i è f ÿâëÿþòñÿ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè íà-
÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé îñíîâíîé ìîëåêó-
ëû, äàåòñÿ âûðàæåíèåì 
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ãäå Imσj2 – ìíèìàÿ ÷àñòü êîìïëåêñíîãî ñå÷åíèÿ 
ñòîëêíîâåíèé; n – ïëîòíîñòü ìîëåêóë áóôåðíîãî 
ãàçà; v – ñêîðîñòü ìîëåêóë; c – ñêîðîñòü ñâåòà;  
ρj2 – çàñåëåííîñòü óðîâíÿ j2 áóôåðíîãî ãàçà; 
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Çäåñü b – ïðèöåëüíûé ïàðàìåòð; S1(b), S2(b) – õî-
ðîøî èçâåñòíûå ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ òåîðèè Àí-
äåðñîíà. Êâàíòîâûå èíäåêñû i, f àêòèâíîé ìîëåêó-
ëû è j2 áóôåðíîé ìîëåêóëû âêëþ÷àþò êàê êîëåáà-
òåëüíûå, òàê è âðàùàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà. 
Ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ ñîäåðæàò ìàòðè÷íûå ýëåìåí-
òû ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà, âû÷èñëåííûå  
ñ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûìè âîëíîâûìè ôóíê-
öèÿìè è ïîýòîìó çàâèñÿò îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòî-
âûõ ÷èñåë. 

Íàïðèìåð, äëÿ íàèáîëåå ñèëüíîãî äèïîëü-
äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ôóíêöèÿ ïðåðûâàíèÿ 
S2(b) îïðåäåëÿåòñÿ â âèäå 
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ãäå ( ) ( ) ( ), ,D jj D ii D ff′ ′ ′  – «îáîáùåííûå ñèëû ëè-

íèé», ò.å. ïîäåëåííûå íà 2j + 1 êâàäðàòû ïðèâå-
äåííûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äëÿ äèïîëüíûõ ïåðå-
õîäîâ â ìîëåêóëå áóôåðíîãî ãàçà è ïîãëîùàþùåé 
ìîëåêóëå ñîîòâåòñòâåííî. Â ìåòîäå ýôôåêòèâíûõ 
îïåðàòîðîâ ïîëíàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ïðåäñòàâëÿ-

åòñÿ â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ [v]
v r

ψ ψ  êîëåáàòåëüíîé (ψv, 

v îáîçíà÷àåò ñîâîêóïíîñòü êîëåáàòåëüíûõ êâàíòî-

âûõ ÷èñåë) è âðàùàòåëüíîé ( [v]
r

ψ , r – ñîâîêóïíîñòü 

âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë) âîëíîâûõ ôóíê-
öèé. Ïîýòîìó ãëàâíûå ÷àñòè îáîáùåííûõ ñèë ëèíèé, 
ñîîòâåòñòâóþùèõ äèïîëüíûì ïåðåõîäàì â óøè-
ðÿþùåé ìîëåêóëå â (4), ôàêòîðèçóþòñÿ: 

 ( )
222 [v] [v]
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D j j K′ = ψ µ ψ ψ ψ   (5) 

Çäåñü µ
z
 – êîìïîíåíòà äèïîëüíîãî ìîìåíòà óøè-

ðÿþùåé ìîëåêóëû (ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî îñü z ìîëå-
êóëÿðíîé ñèñòåìû êîîðäèíàò íàïðàâëåíà âäîëü 
âåêòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà); Kzz – íàïðàâëÿþùèé 
êîñèíóñ. Êàæäûé èç ýòèõ ñîìíîæèòåëåé çàâèñèò îò 
êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë, ïåðâûé ó÷èòûâàåò 
èçìåíåíèå ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïðè êîëå-
áàòåëüíîì âîçáóæäåíèè, âòîðîé – èçìåíåíèå âðà-
ùàòåëüíûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé âñëåäñòâèå èçìåíå-
íèÿ ýôôåêòèâíûõ ìîìåíòîâ èíåðöèè. Îáû÷íî îáà 
ýòè ýôôåêòà ñ÷èòàþòñÿ ìàëûìè, ïîñêîëüêó îíè 

îïðåäåëÿþòñÿ ïåðâûìè è âòîðûìè ïðîèçâîäíûìè 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïî íîðìàëüíûì êîîðäèíàòàì  
â ïåðâîì ñëó÷àå è êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûì âçàè-
ìîäåéñòâèåì – âî âòîðîì. Îäíàêî íåîáõîäèìî îòìå-
òèòü, ÷òî äëÿ ðÿäà ìîëåêóë, íàïðèìåð H2S, CO, 
H2O, ïîïðàâêè, îáóñëîâëåííûå óêàçàííûìè âûøå 
âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè ýôôåêòàìè, ìîãóò áûòü çíà-
÷èòåëüíûìè.  

Êîìïëåêñíûå ðåçîíàíñíûå ôóíêöèè  

 ( ) ( ) ( )1 1k f k iIf kϕ = +  (6) 
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êîòîðûé, â ñâîþ î÷åðåäü, çàâèñèò îò ÊÂ-óðîâíåé 
ýíåðãèè óøèðÿþùåé ìîëåêóëû. Êàê ñëåäñòâèå, èç-
ìåíåíèå âðàùàòåëüíîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà èç-çà 
êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë áóôåðíîãî 
ãàçà òàêæå ìîæåò âûçûâàòü èçìåíåíèå ïîëóøèðèí  
è ñäâèãîâ ëèíèé.  

Àíàëîãè÷íûå ôàêòîðû ïðîÿâëÿþòñÿ è ïðè äðó-
ãèõ òèïàõ âçàèìîäåéñòâèÿ, êâàäðóïîëüíûõ, îêòó-
ïîëüíûõ è ò.ä. 

Åñëè ñìåñü ãàçîâ íàõîäèòñÿ ïðè êîìíàòíîé 
òåìïåðàòóðå, äîëÿ êîëåáàòåëüíî âîçáóæäåííûõ ìî-
ëåêóë áóôåðíîãî ãàçà ìàëà. Ïðè ýòîì îïåðàöèÿ 
óñðåäíåíèÿ ïî ñîñòîÿíèÿì â (1) ïðîâîäèòñÿ òîëüêî 
ïî âðàùàòåëüíûì óðîâíÿì íèæíåãî êîëåáàòåëüíîãî 
ñîñòîÿíèÿ è S(b) çàâèñèò òîëüêî îò õàðàêòåðèñòèê 
áóôåðíîé ìîëåêóëû â îñíîâíîì êîëåáàòåëüíîì ñî-
ñòîÿíèè. Êîãäà íà ñìåñü ãàçîâ âîçäåéñòâóåò ëàçåð-
íîå èçëó÷åíèå, ïîãëîùàåìîå ìîëåêóëàìè áóôåðíîãî 
ãàçà, ýòî ïðèâîäèò ê èõ âîçáóæäåíèþ. Ñëåäñòâèåì 
ýòîãî ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà ìåæìîëåêóëÿð-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ ìóëüòè-
ïîëüíûõ ìîìåíòîâ, èçìåíåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ áó-
ôåðíûõ ìîëåêóë ïî âðàùàòåëüíûì óðîâíÿì ýíåð-
ãèè, èçìåíåíèÿ ÷àñòîò è âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ  
â áóôåðíîé ìîëåêóëå â âîçáóæäåííîì êîëåáàòåëü-
íîì ñîñòîÿíèè. Ïðè ýòîì èçìåíåíèå ñäâèãà ëèíèè 
áóäåò òåì çíà÷èòåëüíåå, ÷åì âûøå ýíåðãèÿ êîëåáà-
òåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ áóôåðíûõ ìîëåêóë [6–8]. 

2. Îöåíêè âëèÿíèÿ êîëåáàòåëüíîãî 
âîçáóæäåíèÿ íà ñäâèã ëèíèé ÑÍ4 

Ðàññìîòðèì ñäâèãè ëèíèé ìåòàíà â íåïîëÿðíîì 
áóôåðíîì ãàçå (íàïðèìåð, C2H4, SF6). Áóäåì ó÷è-
òûâàòü òîëüêî âêëàäû èçîòðîïíîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà 
â ôóíêöèþ S1(b) è îñíîâíîå îêòóïîëü-êâàäðóïîëü-
íîå âçàèìîäåéñòâèå â S2(b), òàê êàê ïåðâûé íåíó-
ëåâîé ìóëüòèïîëüíûé ìîìåíò ìåòàíà â îñíîâíîì 
êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè – îêòóïîëüíûé. 

Â ýòîì ñëó÷àå ñëàãàåìûå ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ 
ïðèíèìàþò âèä [9–11]: 

 1 1, 1,( ) ,i fS b i i= ∆ − ∆  (8) 
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Â ôîðìóëàõ (9) è (10) 1 1v v
ii

i iα = α  – ñðåäíÿÿ 

ïîëÿðèçóåìîñòü îñíîâíîé ìîëåêóëû â êîëåáàòåëü-
íîì ñîñòîÿíèè i; α2 – ñðåäíÿÿ ïîëÿðèçóåìîñòü áó-
ôåðíîé ìîëåêóëû â îñíîâíîì èëè âîçáóæäåííîì 
êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè; U1, U2 – ïîòåíöèàëû 
èîíèçàöèè ìîëåêóë; Ω1, Θ2 – îêòóïîëüíûé è êâàä-

ðóïîëüíûé ìîìåíòû; 
' 'j K
jKmnC  – êîýôôèöèåíòû 

Êëåáøà–Ãîðäîíà, îïðåäåëÿþùèå ñèëû ëèíèé áå-
çûçëó÷àòåëüíûõ ïåðåõîäîâ â ìîëåêóëàõ; f4(k) – 
ðåçîíàíñíûå ôóíêöèè äëÿ îêòóïîëü-
êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. 

Ïðè ïðîâåäåíèè îöåíîê ïðèìåì âî âíèìàíèå 
ñëåäóþùåå. 

1. Â ðàññìàòðèâàåìûõ íåïîëÿðíûõ ìîëåêóëàõ 
âðàùàòåëüíîå âçàèìîäåéñòâèå íåâåëèêî, êîëåáà-
òåëüíî-âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ ïî êðàéíåé ìåðå 
íà òðè ïîðÿäêà ìåíüøå âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé, 
ïîýòîìó èçìåíåíèåì âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà ïðè 
âîçáóæäåíèè íåñêîëüêèõ êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ 
ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. 

2. Îöåíêè òàêæå ïîêàçûâàþò, ÷òî ìîæíî ïðå-

íåáðå÷ü ðàçëè÷èåì â ñèëàõ ëèíèé 
' '

2( )j K
jKmnC  äëÿ îñ-

íîâíîãî è âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèé, ïîñêîëüêó îíî 
îïðåäåëÿåòñÿ ýôôåêòàìè, îáóñëîâëåííûìè îòêëî-
íåíèÿìè îò ïðèáëèæåíèÿ Áîðíà–Îïïåíãåéìåðà. 
Äëÿ êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé îñíîâíîãî ýëåêòðîííî-
ãî ñîñòîÿíèÿ áóôåðíîé ìîëåêóëû, ýíåðãèÿ êîòîðûõ 
çíà÷èòåëüíî íèæå äèññîöèîííîãî ïðåäåëà, ýòèìè 
ýôôåêòàìè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. 

3. Êàê ïîêàçûâàþò ðàñ÷åòû [12], èçìåíåíèå 
êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà ïðè âîçáóæäåíèè íåñêîëü-
êèõ êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ ñîñòàâëÿåò 7–10%.  
Òàêèì îáðàçîì, ïðè îöåíêàõ ñäâèãîâ ëèíèé ìåòàíà 
ñ v = 2 ïðè ñòîëêíîâåíèè ñ âîçáóæäåííûìè íåïî-
ëÿðíûìè ìîëåêóëàìè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. 

4. Ïðÿìîé ðàñ÷åò óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé 
ìåòàíà (ïðîâåäåííûé äëÿ äðóãèõ íåïîëÿðíûõ áó-
ôåðíûõ ìîëåêóë – N2 è O2) ïîêàçàë [13, 14], ÷òî 
îáùèé âêëàä âñåõ ìóëüòèïîëüíûõ è äèñïåðñíûõ 
âçàèìîäåéñòâèé (S2(b)) îòíîñèòåëüíî âêëàäîâ èçî-
òðîïíîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà (S1(b)), ïðèâåäåííûé  
â òàáëèöå, íå ïðåâûøàåò 13–16%. Â òàáëèöå òàêæå 

ïîêàçàí âêëàä ðàçëè÷íûõ ìóëüòèïîëüíûõ âçàèìî-
äåéñòâèé â S2(b).  

Èñõîäÿ èç âûøåñêàçàííîãî, â îöåíêå èçìåíå-
íèÿ ñäâèãà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ìåòàíà ïðè âîçáó-
æäåíèè áóôåðíîãî ãàçà ìîæíî îãðàíè÷èòüñÿ âêëà-
äîì S1(b) è ïðåíåáðå÷ü âêëàäîì S2(b). 

 

Óøèðÿþùèé ãàç N2, % O2, %

Îáùèé âêëàä ìóëüòèïîëüíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé îòíîñèòåëüíî âêëàäà èçîòðîïíîé 
÷àñòè ïîòåíöèàëà (S1(b)) 

13,2 16,5 

Â òîì ÷èñëå   

îêòóïîëü-êâàäðóïîëüíîå  65,7 12,0 

îêòóïîëü-ãåêñàäåêàïîëüíîå 28,18 73,3 

äèñïåðñíûå âêëàäû 5,7 14,02 

ãåêñàäåêàïîëü-êâàäðóïîëüíîå 0,24  0,05 

ãåêñàäåêàïîëü-ãåêñàäåêàïîëüíîå 0,18  0,63 

 

Ó÷èòûâàÿ ôîðìóëû (1)–(3) è (8)–(10), çàïè-
øåì âûðàæåíèå äëÿ ñäâèãà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè 
ìåòàíà: 

 ( )2 1 2

1 1 5
1 2

0

9
.

16 ( )

ffii
if

n UU bdb

c U U b

∞
π αδ = − α − α

+ ∫�
  (11) 

Åñëè îáîçíà÷èòü ÷åðåç D íå çàâèñÿùóþ îò êî-
ëåáàòåëüíûõ õàðàêòåðèñòèê áóôåðíîé ìîëåêóëû 
÷àñòü ôîðìóëû (11) 

 ( )1 2

1 1 5
1 2

0

9
,

16 ( )

ffiiUU bdb
D

c U U b

∞
π= − α − α

+ ∫�
 

òî ñäâèã ëèíèè ìîæíî çàïèñàòü êàê 

 2 .if n Dδ = α  (12) 

Åñëè n* – êîíöåíòðàöèÿ âîçáóæäåííûõ ìîëå-
êóë áóôåðíîãî ãàçà, òî ñäâèã ñïåêòðàëüíîé ëèíèè 
ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå 

 * * * *

2 2( ) .if n n D n Dδ = − α + α  (13) 

Çäåñü 2

∗α  – ñðåäíÿÿ ïîëÿðèçóåìîñòü áóôåðíîé ìî-

ëåêóëû â âîçáóæäåííîì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè. 
Îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå ñäâèãà ñïåêòðàëüíîé ëè-
íèè ïðè êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèè ÷àñòè ìîëåêóë 
áóôåðíîãî ãàçà âûðàæàåòñÿ ñîîòíîøåíèåì 

 
* * *

2 2

2

.

if if

if

n

n

δ − δ α − α=
δ α

  (14) 

Òàêèì îáðàçîì, íàèáîëüøèé ýôôåêò ìîæíî 
îæèäàòü èç-çà èçìåíåíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè ïðè êî-
ëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèè. Îöåíêè, ïðîâåäåííûå 
äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ìîëåêóë áóôåðíîãî ãàçà  
[7, 8], äàþò óâåëè÷åíèå ïîëÿðèçóåìîñòè ïðè  

4.* 
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êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèè â íåñêîëüêî äåñÿòêîâ 
ïðîöåíòîâ. 

Íàïðèìåð, åñëè 30% ìîëåêóë áóôåðíîãî ãàçà 
áóäóò êîëåáàòåëüíî âîçáóæäåíû è ïðè ýòîì 

2 21,4∗α ≈ α , òîãäà îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå ñäâèãà 
*( )/ 0,12.if if ifδ − δ δ ≈  

Èç ýêñïåðèìåíòà èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ðàçëè÷íûõ 
ëèíèé â êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñàõ ìåòà-
íà ñäâèãè (ïî ìîäóëþ) ìîãóò äîñòèãàòü âåëè÷èíû 
0,015 ñì–1

 ⋅ àòì–1 [14, 15]. Ïîýòîìó ïðè çàäàííûõ 
óñëîâèÿõ ìîæíî îæèäàòü èçìåíåíèå â àáñîëþòíîì 

ñäâèãå ëèíèè ( )if if
∗δ − δ ∼  0,002 ñì–1. Òàêîå èçìåíå-

íèå ðåàëüíî ðåãèñòðèðóåìî íà ðàçðàáîòàííîì äëÿ 
òàêèõ èññëåäîâàíèé ñïåêòðîìåòðå [2]. 

 

 
á 

Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ìåòàíà ïðè äàâëåíèè 8 òîðð (à)  
è ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ èíòåðôåðîìåòðà – èçìåðèòåëÿ äëè-
íû âîëíû (á). Ðàññòîÿíèå ìåæäó ñîñåäíèìè ïèêàìè  
 èíòåðôåðîìåòðà ðàâíî 0,05 ñì–1 

Íà ðèñóíêå ïðèâåäåíà çàïèñü ñïåêòðà ìåòàíà 
ñîâìåñòíî ñ çàïèñüþ ñïåêòðà ïðîïóñêàíèÿ èíòåðôå-
ðîìåòðè÷åñêîãî èçìåðèòåëÿ äëèíû âîëíû. Ðàññòîÿ-
íèå ìåæäó ïèêàìè èíòåðôåðîìåòðà ñîñòàâëÿåò 
0,05 ñì–1, øèðèíà ïèêà (îïðåäåëÿåòñÿ îñòðîòîé 
èíòåðôåðîìåòðà ∼  20) ðàâíà 0,0025 ñì–1 è îïðåäåëÿåò 
ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðà â öåëîì, òàê 
êàê øèðèíà ëèíèè èçëó÷åíèÿ, èñïîëüçóåìàÿ äëÿ 
çàïèñè ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ìåòàíà (Sacher Laser 
technik TEC-100), íà ïîðÿäîê ìåíüøå ∼  10–4 ñì–1. 
Äîñòèãíóòîãî ðàçðåøåíèÿ âïîëíå äîñòàòî÷íî äëÿ ðå-
ãèñòðàöèè ìàëûõ çíà÷åíèé ñäâèãà ∼  10–3 ñì–1, êàê 
ýòî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî â [3] ïðè èññëåäîâàíèè 
ñäâèãà ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ÑÍ4 ãåëèåì è íåîíîì. 
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Yu.N. Ponomarev, A.D. Bykov, V.N. Savel’ev. Measurements of molecular absorption line broadening 

and shift induced by collisions with selectively excited buffer gas molecules. II. Estimated change in line 
shift. 

The estimations of the CH4 absorption line shift under collisions with vibrationally excited molecules of 
the buffer gas SF6 were made. It is shown that if 10–30% of buffer gas molecules are excited, the change of the 
line shift value of 12% could be achieved and detected with a spectral resolution equal to 10–3 ñm–1. 


