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Äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû H2S àòîìàìè áëàãîðîäíûõ ãàçîâ À 

(ãåëèÿ, íåîíà, àðãîíà, êðèïòîíà è êñåíîíà) ïðåäëîæåíà óíèâåðñàëüíàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü, â êîòîðîé 
òîëüêî îäèí ïàðàìåòð çàâèñèò îò óøèðÿþùåãî àòîìà À, îñòàëüíûå – îáùèå äëÿ âñåõ àòîìîâ. Ýòîò ïàðàìåòð 
îïðåäåëÿåò îòíîøåíèå γ(À)/γ(À′) äëÿ àòîìîâ À è À′. Ïàðàìåòðû ìîäåëè îïðåäåëåíû èç çíà÷åíèé γ, âû÷èñ-
ëåííûõ äëÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ ïîëîñ ν1, ν2 è ν3 ìîëåêóëû H2S, à òàêæå èç èçâåñòíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
çíà÷åíèé γ. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå âû÷èñëåííûõ ñ ïîìîùüþ ìîäåëè çíà÷åíèé γ ñ èìåþùèìèñÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè. Äëÿ ðÿäà ëèíèé èç ïîëîñ ν1 è ν3 åñòü ñóùåñòâåííîå ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòîì 
è âû÷èñëåíèåì. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñåðîâîäîðîä, óøèðåíèå ëèíèé, ñòîëêíîâåíèÿ, àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü; hudrogen sul-
phide, noble gas broadening, analytical model. 

 
Ââåäåíèå 

 

Èíòåðåñ ê êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîìó (ÊÂ) 
ñïåêòðó ñåðîâîäîðîäà ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî ýòîò ãàç – 
àòìîñôåðíûé çàãðÿçíèòåëü, ó êîòîðîãî åñòü êàê åñ-
òåñòâåííûå, òàê è èíäóñòðèàëüíûå èñòî÷íèêè. Äëÿ 
êîððåêòíîé èíòåðïðåòàöèè ðàäèàöèîííûõ ñâîéñòâ 
àòìîñôåðû íåîáõîäèìû çíàíèÿ î ïàðàìåòðàõ ëèíèé 
ïîãëîùåíèÿ ñåðîâîäîðîäà, à äëÿ àòìîñôåðíûõ ïðè-
ëîæåíèé íåîáõîäèìî çíàòü â îñíîâíîì åãî êîýôôè-
öèåíòû óøèðåíèÿ âîçäóõîì, ò.å. àçîòîì è êèñëîðî-
äîì. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå äàííûå 
ïî êîýôôèöèåíòàì óøèðåíèÿ γ è ñäâèãà δ ÊÂ-ëèíèé 
ïîãëîùåíèÿ H2S â ïîëîñàõ ν1, ν2, ν3 è 2ν2 äàâëåíè-
åì ðàçëè÷íûõ ãàçîâ ïðèâåäåíû â [1–12]. 

Äàííûå ïî êîýôôèöèåíòàì óøèðåíèÿ ìîëåêóëû 
H2S äàâëåíèåì îäíîàòîìíûõ ãàçîâ òàêæå âàæíû äëÿ 
àòìîñôåðíûõ ïðèëîæåíèé, íî èõ ñóùåñòâåííî ìåíü-
øå. Â [1] êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ äàâëåíèåì ãå-
ëèÿ áûëè ïîëó÷åíû äëÿ 8 ëèíèé ïîãëîùåíèÿ èç ïî-
ëîñû ν2, â [2] êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ äàâëåíèåì 
He, Ne, Ar, Kr è Xe áûëè îïðåäåëåíû äëÿ 23 ëèíèé 
èç ïîëîñ ν1, ν2 è ν3, â [8] çíà÷åíèÿ γ è δ ïðèâåäåíû 

äëÿ äâóõ ëèíèé èç ïîëîñû ν2 â ñëó÷àå èõ óøèðåíèÿ 
Ne è Kr. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äâóõ âðàùà-
òåëüíûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ 110

 
←

 101 è 220
 
←

 211  

ìîëåêóëû H2S â ñèñòåìå H2S–He äëÿ òåìïåðàòóð 
1–600 Ê áûëà èçó÷åíà â [9–11]. 

Èç âñåõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ íàèáîëåå ïîäðîáíî 
èññëåäîâàíà ïîëîñà ν2 â [12]. Áûëè ïîëó÷åíû äàííûå 
ïî êîýôôèöèåíòàì óøèðåíèÿ γ è ñäâèãà δ äëÿ 39 ëè- 
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íèé ïîãëîùåíèÿ èç ýòîé ïîëîñû â ñèñòåìàõ H2S–A 
(A = He, Ne, Ar, Kr, Xe). 

Â [13] áûëè îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå íàáîðû 
ïàðàìåòðîâ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ïîòåíöèàëîâ âçàèìî-
äåéñòâèÿ äëÿ ñèñòåì H2S–A, âûáðàííûõ â âèäå ñóììû 

ïàðíûõ àòîì-àòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ. Îïòèìàëüíûå 

ïàðàìåòðû äàþò íàèëó÷øåå (â ñìûñëå ìåòîäà íàè-
ìåíüøèõ êâàäðàòîâ) ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû-
ìè äàííûìè èç [12]. Òàì æå ïîêàçàíî, ÷òî íåêîòî-
ðûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå â [1, 2], 
íå ìîãóò áûòü âîññòàíîâëåíû èç íàéäåííûõ ïîòåí-
öèàëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ – îíè íåñîâìåñòèìû ñ äàí-
íûìè èç [12]. Â [13] òàêæå ïðåäëîæåíà àíàëèòè÷å-
ñêàÿ ìîäåëü, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ðàñ÷åòû 

êîýôôèöèåíòîâ γ äëÿ êàæäîãî óøèðÿþùåãî àòîìà 

A = He, Ne, Ar, Kr, Xe îòäåëüíî. 
Äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðèëîæåíèé íåîáõîäèìî çíàòü 

êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ äëÿ íåñêîëüêèõ òûñÿ÷ 
ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû â ñëó÷àå èõ óøèðåíèÿ 
ðàçëè÷íûìè ãàçàìè. Â ïðèíöèïå, ýòè êîýôôèöèåí-
òû ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû â ïîëóêëàññè÷åñêèõ ìå-
òîäàõ [14, 15]. Äëÿ ýòîãî íóæíî çíàòü ïîòåíöèàëû 
âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå «ìîëåêóëà H2S

 – âîçìó- 
ùàþùàÿ ìîëåêóëà», âîëíîâûå ôóíêöèè è ÷àñòîòû 
ïåðåõîäîâ â H2S. Çàäà÷à âû÷èñëåíèÿ γ çíà÷èòåëüíî 
óïðîùàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè àíàëèòè÷åñêîé ìî-
äåëè, êîòîðàÿ çàâèñèò îò íåñêîëüêèõ ïàðàìåòðîâ. 
Òàêàÿ ìîäåëü, γ(sur), ïðåäëîæåíà â íàñòîÿùåé ðà-
áîòå. Ïàðàìåòðû γ(sur) äîëæíû áûòü îïðåäåëåíû 
èç ñîãëàñîâàííîãî íàáîðà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ è âû÷èñëåííûõ çíà÷åíèé γ. Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà 

ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì ðàáîòû [13]. Îñíîâíîå îò-
ëè÷èå îò [13] çàêëþ÷àåòñÿ â äâóõ àñïåêòàõ. 
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1. Ïðåäëàãàåòñÿ óíèâåðñàëüíàÿ ìîäåëü γ(sur): åå 
ïàðàìåòðû, çà èñêëþ÷åíèåì îäíîãî, îáùèå äëÿ âñåõ 
âîçìóùàþùèõ àòîìîâ He, Ne, Ar, Kr èëè Xe. Ýòî 

ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü ñòðîãîå ñîîòíîøåíèå äëÿ êîýô- 
ôèöèåíòîâ γ ïðè ïåðåõîäå îò îäíîãî óøèðÿþùåãî 
àòîìà À ê äðóãîìó À′. 

2. Ïðè îïðåäåëåíèè ïàðàìåòðîâ γ(sur) ïðèâëå÷å-
íû ðàñ÷åòíûå äàííûå äëÿ γ. Ïðè ýòîì â ðàñ÷åòàõ γ 
ïî ïîëóêëàññè÷åñêîìó ìåòîäó ñ íàéäåííûìè â [13] 
ìåæìîëåêóëÿðíûìè ïîòåíöèàëàìè âçàèìîäåéñòâèÿ 
ââåäåíà êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü èçîòðîïíîé ÷àñ-
òè ïîòåíöèàëîâ â ñèñòåìàõ H2S–À. Ýòî ïîçâîëèëî 

ó÷åñòü íàáëþäàåìîå â ïîëîñàõ ν1 è ν3 âîçðàñòàíèå γ 
ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëîñîé ν2. 

 

Àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü 
 

Àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü áûëà âûáðàíà â âèäå 
[13–15]: 

 {γ = − +⎡ ⎤⎣ ⎦2 3 4(sur) 1/Cosh ( )aix x K x  

 }⎡ ⎤+ −⎣ ⎦3 41/Cosh ( ) ,afx K x  (1) 

ãäå 

 ( )= + − + −2 20 24 251,0 /ai ciaf cfx x x K K x K K  

 ⎡ + + + +⎣ 21 22/Cosh ( ) ( )i ci cf fx J J x K K  

 ⎤+ + ν ν ν⎦
2

23 2 1 2 3( ) ( , , ),ci cfx K K t  (2) 

 = + +3 30 31( ),i fx x x J J  (3) 

 = + +4 40 41( )i fx x x J J  (4) 

– ôóíêöèè âðàùàòåëüíûõ (J, Ka,
 Kc) è êîëåáàòåëü-

íûõ (ν1,
 ν2,

 ν3) êâàíòîâûõ ÷èñåë ìîëåêóëû H2S, 

 ν ν ν = + ν + ν + ν2 1 2 3 21 1 22 2 23 3( , , ) 1,0 .t t t t  (5) 

Èíäåêñû i è f ó J, Ka,
 Kc óêàçûâàþò íà íà÷àëü-

íîå è êîíå÷íîå âðàùàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû 
H2S â ïåðåõîäå (0, 0, 0) [Ji

 Kai
 Kci] → (ν1,

 ν2,
 ν3) × 

× [Jf
 Kaf

 Kcf]. Â (1)–(4) x2j, x3l, x4l (j = 0…5; l = 0, 1) 
è t2m (m = 1…3) – ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû. Â îòëè-
÷èå îò γ(sur) èç [13–15], ïàðàìåòð x2 (2) ó÷èòûâàåò 

çàâèñèìîñòü γ îò ν1,
 ν2,

 ν3 è îò Kc. 
Íà ïåðâîì ýòàïå âû÷èñëåíèé ìîäåëü (1)–(4) 

(ôóíêöèÿ t2 ôèêñèðîâàëàñü ê åäèíèöå) ïðèìåíÿ-
ëàñü äëÿ àíàëèçà 39 (äëÿ êàæäîãî âîçìóùàþùåãî 
àòîìà À) ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ 
â [12] äëÿ ïîëîñû ν2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå 
ïðèâåäåíû â ñîîòâåòñòâóþùèõ êîëîíêàõ òàáë. 1. Ïà-
ðàìåòðû ìîäåëè γ(sur) îïðåäåëÿëèñü ìåòîäîì íàè-
ìåíüøèõ êâàäðàòîâ èç ïîäãîíêè ìîäåëè γ(sur) (1)–
(4) ê ýòèì äàííûì. Çíà÷åíèå âåëè÷èíû 

 
=

γ
χ = −

γ
∑

1

100% (sur)
1

(exp)

N

i
av

ii
N

, (6) 

õàðàêòåðèçóþùåé êà÷åñòâî ïîäãîíêè (ïðè ÷åòûðåõ 
âàðüèðóåìûõ ïàðàìåòðàõ x20, x21, x22 è x30) äëÿ He, 
Ne ðàâíî 3,0%, äëÿ Ar, Õå – 3,1%, äëÿ Kr – 3,2%. 
Ýòî çíà÷èò, ÷òî ìîäåëü γ(sur) ñ òî÷íîñòüþ â 3% 
îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èç [12] äëÿ 
êàæäîãî âîçìóùàþùåãî àòîìà À. Äëÿ ýòîãî ÷àñòíîãî 

ñëó÷àÿ íàéäåííûå ÷åòûðå ïàðàìåòðà ìîäåëè γ(sur) 
íå èìåþò áîëüøîãî çíà÷åíèÿ è ïîýòîìó íå ïðèâî-
äÿòñÿ. 

Íà âòîðîì ýòàïå âû÷èñëåíèé ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå äëÿ âñåõ âîçìóùàþùèõ àòîìîâ A = He, 
Ne, Ar, Kr, Xe áûëè îáúåäèíåíû â îäèí ôàéë  
ñ N = 39 ⋅ 5 = 195 ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè γ, 
è èç íèõ (òàêæå ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ)  
 

 

Ò à á ë è ö à  1  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå γ(exp) [12] è âû÷èñëåííûå ñ ïîìîùüþ ìîäåëè γ(sur) (1)–(4) ñ ïàðàìåòðàìè  
èç òàáë. 2 êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ (â 103 ñì−1/àòì, T = 296 Ê) äëÿ ëèíèé ïîëîñû ν2  

ìîëåêóëû H2S â ñëó÷àå èõ óøèðåíèÿ àòîìàìè He, Ne, Ar, Kr è Xe 

(0, 1, 0) (0, 0, 0) He Ne Ar Kr Xe 

J Ka Kc J Ka Kc γ(exp) γ(sur)  γ(exp) γ(sur)  γ(exp) γ(sur)  γ(exp) γ(sur)  γ(exp) γ(sur)  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

 2 1 2  3 0 3 38,3 41,1 33,4 36,2 50,3 56,3 53,1 57,6 61,2 66,2 
 2 0 2  3 1 3 40,6 41,1 35,5 36,2 56,5 56,3 58,0 57,6 65,1 66,2 
 2 2 1  3 1 2 40,5 41,2 36,7 36,2 58,5 56,4 58,5 57,7 67,0 66,2 
 4 3 2  5 2 3 38,6 39,5 34,8 34,8 51,1 54,1 51,8 55,4 62,8 63,6 
 4 1 3  5 2 4 36,5 39,6 33,4 34,8 49,8 54,2 52,9 55,5 59,2 63,7 
 5 2 3  6 3 4 39,6 38,8 34,2 34,1 54,0 53,1 53,8 54,3 63,2 62,4 
 6 1 6  7 0 7 33,6 34,6 28,8 30,4 42,9 47,3 42,5 48,4 51,7 55,6 
 6 0 6  7 1 7 33,6 34,6 28,8 30,4 42,9 47,3 42,5 48,4 51,7 55,6 
 7 1 7  8 0 8 31,7 32,4 25,5 28,5 39,2 44,3 40,9 45,3 48,5 52,0 
 7 2 6  8 1 7 36,1 34,7 31,5 30,5 45,9 47,5 46,4 48,6 55,2 55,8 
 7 0 7  8 1 8 31,7 32,4 25,5 28,5 39,2 44,3 40,9 45,3 48,5 52,0 
 7 3 5  8 2 6 36,2 36,2 33,5 31,9 53,9 49,6 53,7 50,8 58,8 58,3 
 7 1 6  8 2 7 36,1 34,7 31,5 30,5 45,9 47,5 46,4 48,6 55,2 55,8 
 7 2 5  8 3 6 36,6 36,2 32,6 31,9 52,4 49,6 51,2 50,8 56,8 58,3 
 7 2 6  7 1 7 36,6 34,4 30,4 30,2 44,3 47,1 46,8 48,2 55,1 55,3 
 8 2 6  8 1 7 33,2 35,0 28,3 30,8 44,1 47,9 46,7 49,0 49,9 56,3 
 8 3 6  8 2 7 37,3 34,2 31,9 30,0 48,3 46,8 50,2 47,9 56,6 54,9 



 

 Óíèâåðñàëüíàÿ ôóíêöèÿ äëÿ ðàñ÷åòà óøèðåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû H2S îäíîàòîìíûìè ãàçàìè 585 
 

 
Î ê î í ÷ à í è å  ò à á ë .  1  

 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

 9 2 7  9 1 8 33,8 32,9 28,2 28,9 44,3 45,0 45,2 46,0 52,2 52,9 
 9 3 7  9 2 8 33,8 32,2 28,2 28,3 44,3 44,1 45,2 45,1 52,2 51,8 
10 2 8 10 1 9 33,6 30,6 26,6 26,9 40,9 41,9 43,3 42,9 49,9 49,3 
10 3 8 10 2 9 33,6 30,1 26,6 26,5 40,9 41,2 43,3 42,1 49,9 48,4 
 3 3 1  2 0 2 46,1 41,2 42,4 36,3 63,7 56,5 63,0 57,8 67,4 66,3 
 4 3 2  3 2 1 39,1 39,8 33,6 35,0 57,5 54,5 60,0 55,8 67,0 64,1 
 4 4 1  3 3 0 37,3 37,8 33,8 33,3 54,2 51,8 58,1 53,0 67,5 60,8 
 5 3 2  4 2 3 39,8 39,5 35,7 34,8 56,6 54,1 59,3 55,4 67,5 63,6 
 6 5 2  5 4 1 35,8 36,4 31,4 32,0 52,3 49,8 56,9 51,0 63,8 58,6 
 6 4 2  5 3 3 37,0 38,1 33,8 33,5 53,6 52,2 54,3 53,4 63,1 61,3 
 6 4 3  5 3 2 37,1 38,1 34,2 33,5 55,2 52,2 57,9 53,4 64,0 61,3 
 7 2 5  6 3 4 36,9 37,7 32,6 33,1 48,3 51,6 50,1 52,8 58,9 60,6 
 8 3 6  7 2 5 36,2 36,2 32,1 31,9 48,0 49,6 49,7 50,8 57,5 58,3 
 8 2 6  7 3 5 39,3 36,2 31,8 31,9 48,8 49,6 51,0 50,8 60,2 58,3 
 9 3 7  8 2 6 36,3 34,5 31,0 30,3 48,7 47,2 49,2 48,3 52,0 55,5 
 9 2 7  8 3 6 35,6 34,5 28,2 30,3 46,1 47,2 47,1 48,3 52,1 55,5 
 9 3 6  8 4 5 35,5 35,7 31,2 31,4 47,6 48,8 50,7 50,0 56,2 57,4 
10 2 9  9 1 8 33,6 30,3 25,6 26,7 38,1 41,5 38,7 42,5 44,2 48,8 
10 1 9  9 2 8 33,6 30,3 25,6 26,7 38,1 41,5 38,7 42,5 44,2 48,8 
11 1 11 10 0 10 29,2 25,3 20,8 22,3 32,1 34,7 32,2 35,5 37,3 40,8 
12 1 12 11 0 11 26,8 23,1 19,4 20,3 28,6 31,6 28,6 32,3 32,7 37,1 
12 0 12 11 1 11 26,8 23,1 19,4 20,3 28,6 31,6 28,6 32,3 32,7 37,1 

N 39 39 39 39 39 

χav 4,9% 3,8% 5,8% 5,8% 5,0% 

χ ≤ 5% 25 (62,1%) 29 (74,3%) 19 (48,7%) 20 (51,3%) 22 (56,4%) 

5%< χ ≤ 10% 11 (28,2%) 7 (18,0%) 12 (30,8%) 11 (28,2%) 12 (30,8%) 

10% < χ ≤ 20% 3 (7,7%) 3 (7,7%) 8 (20,5%) 8 (20,5%) 5 (12,8%) 

ε/kB, Ê 10,0 105 160 250 370 

σ(ν2), Å 3,4 3,2 3,6 3,6 3,6 

σ(ν1), Å 3,3 3,12 3,5 3,5 3,5 

σ(ν3), Å 3,3 3,12 3,5 3,5 3,5 

 

áûëè îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû ìîäåëè (1)–(4). Îêà-
çàëîñü, ÷òî òîëüêî îäèí ïàðàìåòð ìîäåëè γ(sur) – 
x20 – ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ àòî-
ìîâ À. Îñòàëüíûå ïàðàìåòðû äëÿ âñåõ àòîìîâ ìîãóò 
áûòü ôèêñèðîâàíû ê îäíîìó çíà÷åíèþ. Ïðè ýòîì 
äëÿ 195 ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîëó÷åíî χav = 
= 4,1%. Íî îòíîøåíèå ïàðàìåòðîâ x20(À)/x20(À′) 
îïðåäåëÿåò îòíîøåíèå êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 
γ(À)/γ(À′). Òàêîé ðåçóëüòàò – ñëåäñòâèå ñóùåñò-
âóþùåãî â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îòíîøåíèÿ 

äëÿ γ(À)/γ(À′). Äåéñòâèòåëüíî, åñëè ñîñòàâèòü, íà-
ïðèìåð, îòíîøåíèå γ(Kr)/γ(À′) äëÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ èç òàáë. 1 è óñðåäíèòü åãî ïî âñåì 
39 ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì γ èç ýòîé òàáëèöû, 
òî ïîëó÷èì 

 <γ(Kr)/γ(He)> = 1,34 ± 0,13; 

 <γ(Kr)/γ(Ne)> = 1,58 ± 0,08; 

 <γ(Kr)/γ(Ar)> = 1,01 ± 0,03; 

  <γ(Kr)/γ(Xe)> = 0,87 ± 0,03. (7) 

Îïðåäåëåííûå íà ýòîì ýòàïå ïàðàìåòðû ìîäåëè 
γ(sur) ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê ïðîìåæóòî÷íûå  
ïî îòíîøåíèþ ê îêîí÷àòåëüíîìó ðåçóëüòàòó, ïîñêîëü- 
êó îíè îòíîñÿòñÿ ê îäíîé ïîëîñå ν2 ìîëåêóëû H2S. 
 

Ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ γ  
ïî ïîëóêëàññè÷åñêîìó ìåòîäó  

è îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ ìîäåëè 
 

×òîáû èñïîëüçîâàòü ìîäåëü γ(sur) (1)–(5)  
äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ γ ðàçëè÷íûõ ïåðåõîäîâ 

(0, 0, 0) [Ji Kai Kci] → (ν1, ν2, ν3)[Jf Kaf Kcf], åå ïà-
ðàìåòðû äîëæíû áûòü ïîëó÷åíû èç íàèáîëüøåãî 
êîëè÷åñòâà èçâåñòíûõ çíà÷åíèé γ. 

Äëÿ ýòèõ öåëåé îäíèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ èç [12] ñ Ji ≤ 12, Kai ≤ 4, îïðåäåëåííûõ äëÿ ëè-
íèé ïîëîñû ν2, íåäîñòàòî÷íî, ïîýòîìó áûëè ïðîâåäå-
íû ðàñ÷åòû γ äëÿ ïåðåõîäîâ [Ji Kai Kci] → [Jf Kaf Kcf] 
ñ Ji ≤ 15, Kai ≤ 10, ΔKa = | Kai − Kaf] ≤ 3 äëÿ ïîëîñ 
ν1 è ν3. Ìåòîä ðàñ÷åòà è ïîòåíöèàëû âçàèìîäåéñò-
âèÿ äëÿ ñèñòåì H2S–A îïèñàíû â [13], òàì æå ðàñ-
ñ÷èòàíû êîýôôèöèåíòû γ äëÿ ïîëîñû ν2. Èñïîëüçî-
âàíèå îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëîâ âçàèìî-
äåéñòâèÿ ñèñòåì H2S–A (ïîëó÷åííûõ äëÿ ïîëîñû ν2) 
â ðàñ÷åòå γ äëÿ ïîëîñ ν1 è ν3 ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî 
äëÿ ðÿäà èç 26 ëèíèé (äëÿ êàæäîãî àòîìà À), èñ-
ñëåäîâàííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî â [2], âåëè÷èíà 

 
γ

χ = − ⋅
γ

(cal)
1 100%

(exp)
 (8) 
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ïðåâûøàåò 50%, ÷òî ãîâîðèò î ïëîõîé ñîãëàñîâàí-
íîñòè äàííûõ èç [2] è [12] (ýòîò âîïðîñ îáñóæäàåòñÿ 
òàêæå è â [13]). Âñå äàííûå èç [2] äëÿ ïîëîñ ν1 è ν3, 
äëÿ êîòîðûõ â ðàñ÷åòàõ ñ ïîòåíöèàëàìè èç [13] ïî-
ëó÷åíû χ > 20%, íå ó÷èòûâàëèñü â äàëüíåéøèõ 
âû÷èñëåíèÿõ (ýòè äàííûå óêàçàíû â ñëåäóþùåì ðàç-
äåëå). Äëÿ ñîãëàñîâàíèÿ ñ îñòàâøèìèñÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè îäèí èç ïàðàìåòðîâ ìåæìîëåêó-
ëÿðíîãî ïîòåíöèàëà, à èìåííî ïàðàìåòð σ èç èçî-
òðîïíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ, âûáðàííîãî  
â ôîðìå ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà 

 
⎧ ⎫σ σ⎪ ⎪

= ε − +⎨ ⎬
⎪ ⎪⎩ ⎭

6 12

isot 6 12
4 ,V

R R
 (9) 

âàðüèðîâàëñÿ (R – ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðîì òÿæå-
ñòè ìîëåêóëû H2S è àòîìîì A). Ïàðàìåòð σ â ïî-
òåíöèàëå (9) îïðåäåëÿåò òî ðàññòîÿíèå R, ïðè êî-
òîðîì ïîòåíöèàë ðàâåí íóëþ, ò.å. Visot(R = σ) = 0. 
Ïîëó÷åííûå îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ýòîãî ïàðàìåòðà 
ïðèâåäåíû â íèæíåé ÷àñòè òàáë. 1. Çäåñü æå äëÿ 
ñðàâíåíèÿ ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ σ äëÿ ïîëîñû ν2 
è ïàðàìåòðà ε/kB [13], îïðåäåëÿþùåãî ãëóáèíó  

ïîòåíöèàëà (9) (kB – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà). Óìåíü-
øåíèå ïàðàìåòðà σ â êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ 

(1, 0, 0) è (0, 0, 1) (ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîñòîÿíèåì 
(0, 1, 0)) ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ çíà÷åíèé γ äëÿ 
ïîëîñ ν1 è ν3. 

Òàêèì îáðàçîì áûëî âû÷èñëåíî ∼ 29962 çíà÷åíèé 
γ äëÿ ïîëîñ ν1, ν2 è ν3. Âìåñòå ñ âçÿòûìè èç [2, 8, 12] 
275 ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè γ (êîòîðûå  

è ñîñòàâèëè ñîãëàñîâàííûé íàáîð ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ) îáùåå ÷èñëî äàííûõ, èñïîëüçóåìûõ 

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè, ñîñòàâèëî N = 
= 30237. Ïàðàìåòðû ìîäåëè, íàéäåííûå èç ýòîé ñî-
âîêóïíîñòè äàííûõ, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. 

 

Ò à á ë è ö à  2  

Ïàðàìåòðû ìîäåëè γ(sur) (1)–(5), ïîëó÷åííûå  
èç ïîäãîíêè (1)–(5) ê 30237 ýêñïåðèìåíòàëüíûì  

è âû÷èñëåííûì äëÿ ïîëîñ ν1, ν2 è ν3  
êîýôôèöèåíòàì óøèðåíèÿ γ â ñèñòåìàõ H2S–A  

(A = He, Ne, Ar, Kr, Xe), T = 296 Ê 

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå 

x20(He) 0,2071(4) 
⋅
 10−1 

x20(Ne) 0,1821(4) 
⋅
 10−1 

x20(Ar) 0,2835 (5) 
⋅
 10−1 

x20(Kr) 0,2901 (5) 
⋅
 10−1 

x20(Xe) 0,3331(6) 
⋅
 10−1 

x21 0,1349 (27) 
⋅
 10−1 

x22 −0,6183(63) 
⋅
 10−1 

x23 −0,2092(175) 
⋅
 10−3 

x24 0,1105 (53) 
⋅
 10−1 

x25 0,1815(47) 
⋅
 10-1 

x30 0,1662(10) 
x31 −0,3531(39) 

⋅
 10−2 

t21 0,1215(10) 
t22 0,0 
t23 0,1250 (11) 

______________ 

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ïàðàìåòð x20 

èìååò ðàçìåðíîñòü 

ñì−1/àòì, äðóãèå ïàðàìåòðû áåçðàçìåðíû; ïàðàìåòðû èç (4) 
ôèêñèðîâàíû ê íóëþ. 

Îòíîøåíèå x20(A)/x20(A′) äëÿ ïàðàìåòðîâ  

èç òàáë. 2 äàåò ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ êîýô-
ôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ(À): 

 γ(Kr)/γ(He) = 1,400 ± 0,005; 

 γ(Kr)/γ(Ne) = 1,593 ± 0,006; 

 γ(Kr)/γ(Ar) = 1,023 ± 0,004; 

 γ(Kr)/γ(Xe) = 0,871 ± 0,003. (10) 

Ýòè çíà÷åíèÿ áëèçêè ê òåì, ÷òî íàéäåíû èç ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ ïîëîñû ν2 è ïðåäñòàâ-
ëåíû â (7). 

Ôóíêöèÿ 

 u(sur) = γ(sur)/x20(A) (11) 

íå çàâèñèò îò âîçìóùàþùåãî àòîìà À è ìîæåò ðàñ-
ñìàòðèâàòüñÿ êàê óíèâåðñàëüíàÿ ôóíêöèÿ äëÿ ðàñ-
÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ ëèíèé ïîãëîùå-
íèÿ ìîëåêóëû H2S â ñëó÷àå èõ óøèðåíèÿ äàâëåíè-
åì îäíîàòîìíûõ ãàçîâ À. 

 

Ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè 
äàííûìè 

 

Ïðèâåäåííûå â òàáë. 2 ïàðàìåòðû γ(sur) ìîãóò 
áûòü èñïîëüçîâàíû â ðàñ÷åòàõ ïî ôîðìóëàì (1)–(5) 
êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ ðàçëè÷íûõ ÊÂ-ëèíèé 
ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû H2S. Ñðàâíåíèå âû÷èñëåí- 
íûõ êîýôôèöèåíòîâ γ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí-
íûìè, ïîëó÷åííûìè â [12] äëÿ ïîëîñû ν2, ïðèâåäåíî 

â òàáë. 1. Òàì æå ïðèâåäåí ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç 
ñðàâíåíèÿ. Íàïðèìåð, çàïèñü 25 (62,1%) â êîëîíêå 
äëÿ He îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ 25 ëèíèé (62,1% îò îáùå-
ãî ÷èñëà ëèíèé N = 39) χ ≤ 5%. 

Ñîãëàñíî ýòîìó àíàëèçó âåëè÷èíà χav(À) (6) 
ìåíÿåòñÿ îò 3,8% â ñëó÷àå óøèðåíèÿ íåîíîì äî 5,8% 
â ñëó÷àå óøèðåíèÿ àðãîíîì è êðèïòîíîì, ïðè ýòîì 
∼ 80% âñåõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç [12] âîñ-
ñòàíàâëèâàþòñÿ ñ òî÷íîñòüþ äî 10%. 

Òàêîé ðåçóëüòàò ñðàâíèì ïî òî÷íîñòè ñ ðåçóëü-
òàòîì ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ γ, ïðîâåäåííûõ  
ïî ïîëóêëàññè÷åñêîìó ìåòîäó â [13] ñ èñïîëüçîâà-
íèåì îïòèìàëüíûõ ïîòåíöèàëîâ äëÿ ñèñòåì H2S–A. 
Ñîãëàñíî òàáë. 2 èç [13] χav(À) ìåíÿåòñÿ îò 2,4%  
â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé íåîíîì äî 5,6% â ñëó÷àå 
óøèðåíèÿ àðãîíîì. 

Ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äëÿ 
ïîëîñ ν1, ν2 è ν3, ïîëó÷åííûìè â [1, 2, 8], ïðåäñòàâ-
ëåíî â òàáë. 3. Èç íèæíåé ÷àñòè òàáë. 3 âèäíî ïëî-
õîå ñîãëàñèå âû÷èñëåííûõ äëÿ ïîëîñû ν2 êîýôôè-
öèåíòîâ óøèðåíèÿ γ â ñëó÷àÿ óøèðåíèÿ ëèíèé ãåëè-
åì ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè èç [1]. Îíè 

ïëîõî ñîãëàñóþòñÿ è ñ äðóãèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè 

äàííûìè äëÿ ýòîé ïîëîñû. Ìîæíî óêàçàòü è íà íå-
ñîãëàñîâàííîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç [1]. 
Íàïðèìåð, c òåîðåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ óøèðåíèå 

ëèíèé [2 1 1] → [2 2 0] è [2 2 0] → [2 1 1] äîëæíî 

ïðîõîäèòü ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî, íî â ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ îòëè÷èå êîýôôèöèåíòîâ γ äëÿ ýòèõ 
ëèíèé ñîñòàâëÿåò ∼ 28%. 
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Ò à á ë è ö à  3  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå γ(exp) [1, 2, 8] è âû÷èñëåííûå ñ ïîìîùüþ ìîäåëè γ(sur) (1)–(5) ñ ïàðàìåòðàìè  
èç òàáë. 2 êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ (â 103 ñì−1/àòì, T = 296 Ê) äëÿ ëèíèé ïîëîñ ν1, ν2, ν3  

ìîëåêóëû H2S â ñëó÷àå èõ óøèðåíèÿ àòîìàìè He, Ne, Ar, Kr è Xe 

J Ka Kc J Ka Ki He Ne Ar Kr Xe 

(1, 0, 0) (0, 0, 0) γ(exp) γ(sur)  γ(exp) γ(sur)  γ(exp) γ(sur)  γ(exp) γ(sur)  γ(exp) γ(sur)  

 4 4 0   3 3 1 45,0 42,4 30,5* 37,3 60,4 58,1 72,3 59,4 55,3* 68,2 
 5 3 3   4 0 4 49,0 44,6 55,0* 39,3 85,0* 61,1 96,0* 62,5 81,9 71,8 
 5 4 1  4 3 2 43,0 42,8 38,0 37,6 59,0 58,6 68,0 60,0 67,0 68,8 
 6 5 2  5 4 1 37,8 40,8 33,0 35,9 47,2 55,9 64,0 57,2 61,0 65,7 
 6 4 2  5 3 3 40,0 42,8 32,9 37,6 50,0 58,6 69,0 59,9 87,0* 68,8 
 7 6 2  6 5 1 30,9* 38,9 32,4 34,2 50,0 53,3 61,0 54,5 64,0 62,6 
 8 3 5  7 4 4 43,7 41,3 40,0 36,4 53,6 56,6 72,0 57,9 63,4 66,5 
 8 4 5  7 3 4 40,0 41,3 34,2 36,4 51,0 56,6 63,0 57,9 62,0 66,5 
 8 6 3  7 5 2 35,0 39,5 58,0 34,8 70,0* 54,1 91,0* 55,4 92,0* 63,6 
 8 7 1  7 6 2 35,6 37,2 38,1 32,7 48,0 51,0 63,2 52,1 63,0 59,9 
 9 3 7  8 2 6 35,9 38,7 25,2* 34,0 44,0* 53,0 47,0 54,2 53,0 62,2 
 9 2 7  8 3 6 37,1 38,7 30,0 34,0 42,0* 53,0 57,0 54,2 53,0 62,2 
 9 7 3  8 6 2 40,0 38,2 37,4 33,6 57,1 52,2 64,0 53,4 75,0 61,4 
10 5 6  9 4 5 52,0* 39,3 34,9 34,6 45,0 53,9 68,0 55,1 59,0 63,3 
12 6 7 11 5 6 38,3 37,6 32,0 33,1 52,0 51,5 51,0 52,7 56,0 60,5 
15 0 15 14 1 14 30,2* 18,9 19,5 16,6 26,8 25,9 37,0* 26,5 35,6 30,4 
18 1 18  17 0 17 26,6* 13,3 11,0 11,7 13,0* 18,3 22,0 18,7 28,0* 21,5 

            
(0,1,0) (0,0,0)           
5 4 1 4 3 2 37,0 38,2 31,0 33,6 54,0 52,3 82,0* 53,3 88,0* 61,4 

            
(0,0,1) (0,0,0)           
4 3 1 3 1 2 58,0* 46,0 39,0 40,5 69,0 63,0 85,0* 64,4 71,0 74,0 
6 5 1 5 5 0 39,3  39,1 26,7* 34,4 50,3 53,5 66,7 54,7 61,3 62,8 
8 4 4 7 4 3 47,0 41,7 37,0 36,7 56,0 57,1 69,0 58,5 65,0 67,1 
8 7 1 7 7 0 31,8 35,3 24,0* 31,0 46,0 48,3 52,1 49,4 54,0 56,8 
8 7 2 7 7 1 59,0* 35,6 22,0* 31,3 57,0 48,8 41,0* 49,9 63,0 57,3 

            
(0,1,0)a (0,0,0)           
 6 4 2 5 3 3   38,1  33,5  52,2 56,7 53,4  61,3 

12 1 12 11 0 11  23,1 19,7 20,3  31,6  32,3  37,1 
(0,1,0)b            
1 0 1 1 1 0 42,0 42,3         
2 2 0 1 1 1 99,0** 41,4         
2 2 0 2 1 1 64,0* 41,4         
2 1 1 2 2 0 46,0 41,4         
4 3 1 4 2 2 66,0* 40,0         
4 4 1 4 3 2 72,0* 37,9         
6 4 2 6 3 3 75,0* 38,4         
7 4 3 7 3 4 45,0 38,0         

______________ 

* 20% ≤ χ ≤ 50%; ** χ > 50%; à è b – èç [8] è [1] ñîîòâåòñòâåííî. 
 

Ïðèáëèæåííûå îòíîøåíèÿ  
äëÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 

 

Íàéäåííûå ñîîòíîøåíèÿ (7) èëè (10) ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î òîì, ÷òî â ïîòåíöèàëàõ âçàèìîäåéñòâèÿ 
H2S–A åñòü äîìèíèðóþùèé âêëàä, êîòîðûé îïðå-
äåëÿåò âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ γ. Ïðè ìîäåëèðîâàíèè 
àíèçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòå-
ìå H2S–A äàëüíîäåéñòâóþùèì àíèçîòðîïíûì èí-
äóêöèîííûì è ïîëÿðèçàöèîííûì ïîòåíöèàëîì 

 =

ind_disp
anisot ( )V R  

 
−µ − µ µ
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  (12) 

êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γif, íàïðèìåð â ìåòîäå 
Ðîáåðà–Áîíàìè [16], ïðè èñïîëüçîâàíèè ñðåäíåé 
ñêîðîñòè v âû÷èñëÿþòñÿ ïî ôîðìóëå 
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â êîòîðîé n – êîíöåíòðàöèÿ áóôåðíîãî ãàçà; c – 
ñêîðîñòü ñâåòà; b – ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå; 
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Â (12) µ

(11)
2 (1)P  è µα

(11)
2 (1) (μ = 0; ± 2) îïðåäåëÿþò äè-

ïîëüíûé ìîìåíò è ñôåðè÷åñêèå êîìïîíåíòû ïîëÿ-
ðèçóåìîñòè ìîëåêóëû H2S, α = − α

(11)
00 2(2) ( 3/2) , α2 – 

ïîëÿðèçóåìîñòü àòîìà À. Âñå îñòàëüíûå îáîçíà÷å-
íèÿ ñîîòâåòñòâóþò [17]. ßâíûé âèä ′

(11;11)
20 ( 2; 2)C i i   

èç (14) ìîæíî íàéòè â [15, 17], îòìåòèì òîëüêî, ÷òî 
(11;11)
20C  ïðîïîðöèîíàëåí ïîëÿðèçóåìîñòè α2; W(…) – 

êîýôôèöèåíò Ðàêà; àðãóìåíò k(b) â ðåçîíàíñíîé 
ôóíêöèè g1(k(b)) îïðåäåëÿåòñÿ êàê k(b) = (b/ν)ωi′i, 
ωi′i – ÷àñòîòû âèðòóàëüíûõ ïåðåõîäîâ â H2S. Åñëè 
â àðãóìåíòå k(b) çàìåíèòü ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå b 
íà åãî «ñðåäíåå» çíà÷åíèå, â êà÷åñòâå êîòîðîãî ìîæ-
íî âçÿòü ïàðàìåòð σ èç èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà (9), 
òî âåëè÷èíà xif 

(σ) (14) c ðåçîíàíñíîé ôóíêöèåé 
g1(k(σ))= (σ/ν)ωi′i) íå çàâèñèò îò b è èíòåãðàë  

â (13) áåðåòñÿ â àíàëèòè÷åñêîì âèäå (íàïðèìåð,  
ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû «Mathematica5_2»), òàê ÷òî 

  { }
ν
⎡ ⎤γ = σ − Γ −⎣ ⎦

1/5
( ) 0,1 ( 0,2)if if

n
x

c

 (15) 

(Γ(…) – ãàììà-ôóíêöèÿ). Åñëè äàëåå â ñóììàõ ïî ′i  
è ′f  â (14) âûäåëèòü ñëàãàåìûå ñ ′ =i i è ′ = ,f f  ò.å. 
ñëàãàåìûå ñ g1(k = 0) = 1, òî ýòè ñëàãàåìûå â xif 

(σ) 
äàäóò âêëàä, ïðîïîðöèîíàëüíûé (α2)

2. Åñëè ïðå-
íåáðå÷ü îñòàëüíûìè âêëàäàìè â xif (σ), òî êîýôôè-
öèåíòû γif 

èç (15) ïðîïîðöèîíàëüíû ν(α2/ν
2)1/5 = 

= ν3/5(α2)
2/5. Â òàêîì ñëó÷àå 

 ′ ′ ′γ γ = ν ν ⋅ α α⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦
3/5 2/5

(A)/ (A ) (A)/ (A ) (A)/ (A ) .  (16) 

Çäåñü α(A) – ïîëÿðèçóåìîñòü àòîìà A; ν(A) = 
= [3kBT(m1 + mA)/(m1mA)]

1/2
 – îòíîñèòåëüíàÿ 

ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ ñêîðîñòü; T – òåìïåðàòóðà; m1 
è mA – ìàññû ìîëåêóëû H2S è àòîìà À. Ðàñ÷åòû  
ïî ôîðìóëå (16) ñ α(A) èç [18] äàþò 

 γ(Kr)/γ(He) = 1,54; 

 γ(Kr)/γ(Ne) = 1,71; 

 γ(Kr)/γ(Ar) = 1,09; 

 γ(Kr)/γ(Xe) = 0,85.  (17) 

Ýòè îòíîøåíèÿ áëèçêè ê òåì, ÷òî ïîëó÷åíû 
äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (7), íî â òî÷íîñòè 
ñ íèìè íå ñîâïàäàþò. Àíèçîòðîïíûé ïîòåíöèàë (12) 
ïðè èñïîëüçîâàííûõ ïðèáëèæåíèÿõ ïðàâèëüíî îï-
ðåäåëÿåò çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ 
îò óøèðÿþùåãî àòîìà. Áîëåå òî÷íûå ñîîòíîøåíèÿ 
äëÿ γ ïîëó÷èòü ñëîæíî èç-çà íåëèíåéíîé â îáùåì 
ñëó÷àå çàâèñèìîñòè γ îò ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà 
âçàèìîäåéñòâèÿ. 

 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 

Îñíîâíîé ðåçóëüòàò íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîäåð-
æèòñÿ â îòíîøåíèÿõ (7), (10), ôîðìóëàõ (1)–(5)  
è òàáë. 2. Âû÷èñëåíèå êîýôôèöèåíòîâ γ ñ èñïîëüçî-
âàíèåì àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè γ(sur) (1)–(5) ñ ïà-
ðàìåòðàìè èç òàáë. 2 çíà÷èòåëüíî ïðîùå, ÷åì âû-
÷èñëåíèå γ â ïîëóêëàññè÷åñêîì ìåòîäå, êîòîðûé 
òðåáóåò çíàíèÿ ïîòåíöèàëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ, âîë-

íîâûõ ôóíêöèé è ÷àñòîò ïåðåõîäîâ â ìîëåêóëå H2S. 
Ôîðìóëû (1)–(5) è ïàðàìåòðû èç òàáë. 2 ìîæíî 
ïðèìåíèòü è äëÿ áîëüøèõ âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ 
÷èñåë, ÷åì òå, êîòîðûå áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ îï-
ðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ ðàñ÷åòà 

àñèìïòîòè÷åñêîãî (ôîðìàëüíî ïðè J → ∞ èëè ïðè 
Ka → J) ïîâåäåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ γ. Íà ðèñ. 1 è 2 
ïðèâåäåíî àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå âû÷èñëåííûõ 

êîýôôèöèåíòîâ γ â äâóõ âåòâÿõ. 
 

 
Ðèñ. 1. Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ îäíîàòîìíûìè ãàçàìè, 
âû÷èñëåííûå äëÿ ëèíèé [J 0 J] → [J + 1 0 J + 1] (ïîëîñà ν3) 
  ìîëåêóëû H2S 

 

 
Ðèñ. 2. Âû÷èñëåííûå êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ äëÿ ëè-
íèé [J = 15 Ka Kñ

 = J − Ka] → [J − 1 Ka

 + 1 Kñ

 = J − Ka − 1] 
  â ïîëîñå ν2 

 
Â ïåðâîé âåòâè [J 0 J] → [J + 1 0 J + 1] (ïîëîñà ν3) 

óâåëè÷èâàåòñÿ âðàùàòåëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî J  



 

 Óíèâåðñàëüíàÿ ôóíêöèÿ äëÿ ðàñ÷åòà óøèðåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû H2S îäíîàòîìíûìè ãàçàìè 589 
 

 
ïðè ôèêñèðîâàííîì êâàíòîâîì ÷èñëå Ka = 0 äëÿ 

íèæíåãî è âåðõíåãî ñîñòîÿíèé. Âî âòîðîé âåòâè 
[J = 15 Ka Kñ

 = J − Ka] → [J − 1, Ka
 + 1, Kñ

 = J − Ka − 1] 
(ïîëîñà ν2) óâåëè÷èâàåòñÿ êâàíòîâîå ÷èñëî Ka ïðè 
ôèêñèðîâàííîì J = 15 äëÿ íèæíåãî âðàùàòåëüíîãî 
ñîñòîÿíèÿ. Âî âòîðîé âåòâè ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå 
êîýôôèöèåíòà óøèðåíèÿ γ ïðèõîäèòñÿ íà ïåðåõîäû 
ñ Ka = 10. Ïîâåäåíèå γ â ðàññìîòðåííûõ âåòâÿõ ðàç-
ëè÷íî, íî â àñèìïòîòèêå J → 25 (â ïåðâîé âåòâè) 
èëè Ka → J = 15 (âî âòîðîé âåòâè) γ → 0. 

Îòíîøåíèÿ (7), íàéäåííûå äëÿ 195 ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ [12] êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ èç ïîëîñû 
ν2, è îòíîøåíèÿ (10), ïîëó÷åííûå äëÿ 30237 êîýô-
ôèöèåíòîâ γ äëÿ ëèíèé èç ïîëîñ ν1, ν2, ν3, ÿâëÿþò-
ñÿ íîâûìè äëÿ êîýôôèöèåíòîâ γ. Îíè ïîçâîëÿþò 
êîíòðîëèðîâàòü ïðîöåññ îïðåäåëåíèÿ ýòèõ êîýôôè-
öèåíòîâ â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ÊÂ-ëèíèé ìîëåêóëû H2S 
îäíîàòîìíûìè ãàçàìè. 

Ôîðìóëû (1)–(5) è ïàðàìåòðû èç òàáë. 2 ñî-
äåðæàò èíôîðìàöèþ î 30237 êîýôôèöèåíòàõ óøè-
ðåíèÿ γ àòîìàìè He, Nr, Ar, Kr è Xe ëèíèé ïîãëî-
ùåíèÿ H2S èç ïîëîñ ν1, ν2 è ν3. Èç ýòèõ 30237 êî-
ýôôèöèåíòîâ 275 îïðåäåëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíî  

â [2, 8, 12], îñòàëüíûå áûëè âû÷èñëåíû ïîëóêëàññè-
÷åñêèì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòèìàëüíûõ  

(â ñìûñëå ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ) äëÿ ïîëî- 
ñû ν2 [13] ïîòåíöèàëîâ è ñ îïòèìàëüíûì (äëÿ ïîëîñ ν1  

è ν3) çíà÷åíèåì ïàðàìåòðà σ èç èçîòðîïíîãî ïîòåí-
öèàëà (9). Âû÷èñëåíèÿ ïðîâåäåíû äëÿ âðàùàòåëü- 
íûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë Ji ≤ 15, Kai ≤ 10, ΔKa = | Kai − 
− Kaf

 | ≤ 3. Ñðåäíÿÿ òî÷íîñòü χav (6) âîññòàíîâëåíèÿ 

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è âû÷èñëåííûõ äàííûõ äëÿ He 
ðàâíî 9,4%, äëÿ Ne – 7,0%, äëÿ Ar – 4,5%, äëÿ Kr – 
5,0%, äëÿ Xe – 4,8%. 

Äëÿ 195 ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç ïîëî- 
ñû ν2, íàèáîëåå ïîëíî èññëåäîâàííîé â [12], ñðåä-
íÿÿ òî÷íîñòü (ñ N = 39 äëÿ êàæäîãî àòîìà À)  
èçìåíÿåòñÿ, ñîãëàñíî òàáë.1, îò χav(Ne) = 3,8% äî 
χav(Kr) = 5,8%. 
  Äëÿ 275 ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç [2, 8, 12] 
äëÿ ïîëîñ ν1, ν2 è ν3 χav(He) = 5,1%, χav(Ne) = 5,2%, 
χav(Ar) = 7,0%, χav(Kr) = 7,3%, χav(Xe) = 6,0%. Â ýòîì 
ñëó÷àå â ôîðìóëå (6) N ìåíÿåòñÿ îò 53 äëÿ Kr  
äî 58 äëÿ Ar. 

Äëÿ ðÿäà ëèíèé èç ïîëîñ ν1 è ν3 íàáëþäàåòñÿ 
áîëüøîå (> 20% è äàæå > 50%) ðàñõîæäåíèå ìåæäó 
âû÷èñëåííûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. 
  Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ ýòèõ ëèíèé íå 
ìîãóò áûòü âîññòàíîâëåíû èç òåõ ïîòåíöèàëîâ âçàè-
ìîäåéñòâèÿ, êîòîðûå èñïîëüçîâàëèñü â íàñòîÿùèõ 
ðàñ÷åòàõ, è â ýòîì ñìûñëå íåñîâìåñòèìû ñ îñòàëü-
íûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî óøèðåíèå 
ëèíèé ìîëåêóëû H2S àòîìàìè áëàãîðîäíûõ ãàçîâ 
À = He, Ne, Ar, Kr, Xe ìîæåò áûòü îïèñàíî ñ ïî-
ìîùüþ îäíîé óíèâåðñàëüíîé ôóíêöèè  u(sur) (11),  
êîòîðàÿ íå çàâèñèò îò âîçìóùàþùåãî àòîìà À. Êîýô- 

 
ôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ, âûçâàííûå äàâëåíèåì êîí-
êðåòíîãî ãàçà À, îïðåäåëÿþòñÿ óìíîæåíèåì ýòîé 
ôóíêöèè íà ïàðàìåòð x20(A), ðàçíûé äëÿ ðàçëè÷-
íûõ A. Íàëè÷èå óíèâåðñàëüíîé ôóíêöèè ñâÿçàíî  
ñ òåì, ÷òî â ìåæìîëåêóëÿðíîì ïîòåíöèàëå H2S–À 

åñòü äîìèíèðóþùèé âêëàä, êîòîðûé è îïðåäåëÿåò 
âåëè÷èíó êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ. Ìîäåëèðîâàíèå 
ýòîãî âêëàäà äàëüíîäåéñòâóþùèì àíèçîòðîïíûì èí-
äóêöèîííûì è ïîëÿðèçàöèîííûì ïîòåíöèàëîì (12) 
îïðåäåëÿåò çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ γ(À)/γ(À′) îò ìàñ-
ñû è ïîëÿðèçóåìîñòè óøèðÿþùåãî àòîìà â âèäå 
ôîðìóëû (16). Íàéäåííûå äëÿ γ(À)/γ(À′) ñîîòíî-
øåíèÿ (10) ïîçâîëÿþò êîíòðîëèðîâàòü èçìåðÿåìûå 
èëè âû÷èñëÿåìûå âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòîâ óøèðå-
íèÿ γ(À) ñ èñïîëüçîâàíèåì èíôîðìàöèè äëÿ êîýô-
ôèöèåíòîâ γ(À′). 
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V.I. Starikov. Universal analytical function for calculations of broadening of H2S absorption lines  
by noble gases. 

A universal function is suggested for calculation of the A-broadening coefficients γ of H2S absorption lines 
(A = He, Ne, Ar, Kr, and Xe). Only one parameter of this function depends on the broadening gas atom, while 
other parameters are common for all atoms. This parameter determines the ratio γ(À)/γ(À′) for A and A′ atoms. 
Parameters of the function are determined in the fitting procedure from the coefficients γ measured and calcu-
lated for ν1, ν2, and ν3 vibrational bands of H2S molecules. The coefficients γ calculated are statistically com-
pared with measurements. With the exception of some data for the ν1 and ν3 bands, the calculated and measured 
γ are in a good agreement for all collisional partners A. 

 
 


