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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 164 ëèíèé Í2Î äàâëåíèåì âîçäóõà, àçî-
òà, êèñëîðîäà, ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì. Äëÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä Àíäåðñîíà–Òñàî–Êàðíàòà 
(ÀÒÊ), äîïîëíåííûé ó÷åòîì âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé è ðàñïðåäåëåíèåì Ìàêñâåëëà äëÿ îòíî-
ñèòåëüíîé ñêîðîñòè. Ïîëó÷åíî õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ðåçóëüòàòàìè èçìåðåíèé äëÿ âñåõ ëèíèé Í2Î. Ñðàâíè-
òåëüíûé àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ïîëóøèðèí ëèíèé H2O ìåòîäàìè ÀÒÊ è CRBF ïîêàçàë, ÷òî äëÿ ñëó-
÷àÿ ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ îáîèìè ìåòîäàìè âåñüìà áëèçêè.  

 

Ââåäåíèå 
Îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ êîíòóðà ñïåêòðàëü-

íûõ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà â áëèæíåé ÈÊ è âèäèìîé 
îáëàñòÿõ ïðåäñòàâëÿåò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ, ïî-
ñêîëüêó ïîãëîùåíèå ñîëíå÷íîãî èçëó÷åíèÿ â ýòîì 
äèàïàçîíå îïðåäåëÿåò ðàäèàöèîííûé áàëàíñ àòìî-
ñôåðû. Ðàíåå â [1,2] ïðîâåäåíû îöåíêè âêëàäà ñëà-
áûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2Î è ïîêàçàíî, ÷òî âêëàä 
ñëàáûõ ëèíèé, îáóñëîâëåííûõ ïåðåõîäàìè íà âû-
ñîêîâîçáóæäåííûå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñî-
ñòîÿíèÿ, ìîæåò äîñòèãàòü íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ  
è äîëæåí ó÷èòûâàòüñÿ ïðè ðàñ÷åòàõ ðàäèàöèîííûõ 
ïîòîêîâ â àòìîñôåðå.  

Ïðè çîíäèðîâàíèè âåðòèêàëüíûõ ïðîôèëåé 
êîíöåíòðàöèè àòìîñôåðíûõ ãàçîâ íåîáõîäèìî çíàòü 
ïîëóøèðèíó ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ñ òî÷íîñòüþ íå õó-
æå 5%, ïîñêîëüêó ïîëóøèðèíà ëèíèé â çíà÷èòåëü-
íîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåò ôóíêöèþ ïîãëîùåíèÿ  
â äàííîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå [3]. Èñõîäíàÿ 
ñïåêòðîñêîïè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ ïî ïîëóøèðèíàì 
ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé Í2Î, èñïîëüçóåìàÿ äëÿ ðàñ÷å-
òîâ ôóíêöèè ïðîïóñêàíèÿ àòìîñôåðû, äîëæíà ó÷è-
òûâàòü çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ îò 
ðàçíîîáðàçíûõ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñò-
âèé, îò êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ 
÷èñåë, òåìïåðàòóðû, ÷òîáû èìåòü íåîáõîäèìóþ ñòå-
ïåíü äîñòîâåðíîñòè.  

Ñóùåñòâóþùèå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñïåêòðîñêî-
ïè÷åñêèå áàíêè äàííûõ (íàïðèìåð, HITRAN [4], 
linelist Øâåíêå [5]) ñîäåðæàò ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ 
êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ñîòåí òûñÿ÷ ëèíèé ðàç-
ëè÷íûõ àòìîñôåðíûõ ãàçîâ. Â îñíîâíîì ýòî êîýô-
ôèöèåíòû óøèðåíèÿ ëèíèé, ïðèíàäëåæàùèõ íèç-
êèì êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûì ïîëîñàì ìîëåêóë. 
Ïîòðåáíîñòü â ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèÿõ êîýôôèöèåí-
òîâ óøèðåíèÿ ëèíèé Í2Î, ïðèíàäëåæàùèõ âûñî-
êèì êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûì ïîëîñàì, â íà-
ñòîÿùåå âðåìÿ óäîâëåòâîðåíà íå ïîëíîñòüþ. 

Â äàííîé ñòàòüå ïðåäñòàâëåí ðàñ÷åò êîýôôèöè-
åíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2Î ïîëîñ 

3ν1 + ν3, 2ν1 + 2ν2 + ν3 äàâëåíèåì àçîòà, êèñëîðîäà, 

âîçäóõà, ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì. Ïðè ðàñ÷åòàõ 
èñïîëüçîâàëñÿ îäèí èç âàðèàíòîâ ïîëóêëàññè÷åñêîé 
óäàðíîé òåîðèè óøèðåíèÿ – ìåòîä Àíäåðñîíà–
Òñàî–Êàðíàòà [6], äîïîëíåííûé ó÷åòîì ðàñïðåäå-
ëåíèÿ ìîëåêóë ïî ñêîðîñòÿì, çàâèñèìîñòüþ âíóò-
ðèìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê è ìåæìîëåêóëÿð-
íûõ ïàðàìåòðîâ ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû îò êîëåáà-
òåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë [7].  

1. Òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç 
Â ðàìêàõ ïîëóêëàññè÷åñêîé óäàðíîé òåîðèè 

óøèðåíèÿ (ìåòîä ðàñ÷åòà Àíäåðñîíà–Òñàî–Êàðíàòà 
(ÀÒÊ) [6]) ïîëóøèðèíà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ âûðà-
æàåòñÿ ôîðìóëîé 
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Çäåñü i, f – íàáîð êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ 
êâàíòîâûõ ÷èñåë íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé 
ïåðåõîäà; n – êîíöåíòðàöèÿ âîçìóùàþùèõ ÷àñòèö; 

ñ – ñêîðîñòü ñâåòà; ρ(j) – çàñåëåííîñòü j-ãî óðîâíÿ 
âîçìóùàþùåé ìîëåêóëû; F(v) – ðàñïðåäåëåíèå 
Ìàêñâåëëà äëÿ îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè ñòàëêè-
âàþùèõñÿ ÷àñòèö; bc – ïàðàìåòð ïðåðûâàíèÿ; 
S2(i, f, b, v) – ôóíêöèÿ ïðåðûâàíèÿ Àíäåðñîíà äëÿ 
ñòîëêíîâåíèÿ ñ ïðèöåëüíûì ïàðàìåòðîì b è îòíî-
ñèòåëüíîé ñêîðîñòüþ v. Ôóíêöèÿ ïðåðûâàíèÿ 
S2(i, f, b, v) îïðåäåëÿåòñÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé ÷à-
ñòüþ ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà è ñîäåðæèò 
èíôîðìàöèþ îá ýíåðãåòè÷åñêîì ñïåêòðå, ìóëüòè-
ïîëüíûõ ìîìåíòàõ è äðóãèõ õàðàêòåðèñòèêàõ ñòàë-
êèâàþùèõñÿ ìîëåêóë: 
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Â (2) ó÷òåíî äèïîëü-êâàäðóïîëüíîå âçàèìîäåé-
ñòâèå (ðàññìàòðèâàåòñÿ ñòîëêíîâåíèå ìîëåêóëû 
Í2Î ñ íåïîëÿðíîé ìîëåêóëîé) è èñïîëüçîâàíû ñëå-

äóþùèå îáîçíà÷åíèÿ: D(jj′|2) – ñèëû êâàäðóïîëü-

íûõ ïåðåõîäîâ â âîçìóùàþùåé ìîëåêóëå; D(ii′|1), 
D(ff′|1) – ñèëû äèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ â ïîãëîùàþ-

ùåé ìîëåêóëå. Ðåçîíàíñíàÿ ôóíêöèÿ ϕ(kii′jj′) çàâè-

ñèò îò ïàðàìåòðà kii′jj′, îïðåäåëÿåìîãî ïàðàìåòðàìè 
ñòîëêíîâåíèÿ b è v è ðàçíîñòüþ óðîâíåé ýíåðãèè 
âèðòóàëüíûõ ïåðåõîäîâ â ïîãëîùàþùåé è âîçìó-
ùàþùåé ìîëåêóëàõ: 
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Çäåñü Ei – Ei′, Ej – Ej′ – ðàçíîñòü óðîâíåé ýíåðãèè 
âèðòóàëüíûõ ïåðåõîäîâ â ïîãëîùàþùåé è âîçìó-
ùàþùåé ìîëåêóëàõ. Ðåçîíàíñíûé ïàðàìåòð â âåðõ-

íåì ñîñòîÿíèè ïåðåõîäà kff′jj′ ìîæíî ïîëó÷èòü, çà-
ìåíèâ â (3) èíäåêñ i íà f. Àíàëèç ôîðìóë ïîêàçû-

âàåò, ÷òî ðàçíîñòü (Ef – Ef′) (3), âëèÿþùàÿ íà ïî-
ëóøèðèíó ëèíèè, çàâèñèò îò âðàùàòåëüíûõ è öåí-
òðîáåæíûõ ïîñòîÿííûõ.  

Â [7] ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå âðàùàòåëüíûõ  
è öåíòðîáåæíûõ ïîñòîÿííûõ H2O â âûñîêîâîçáóæ-
äåííûõ èçãèáíûõ ñîñòîÿíèÿõ ìîæåò äîñòèãàòü íå-

ñêîëüêèõ äåñÿòêîâ ðàç (∆k-ýôôåêò, öåíòðîáåæíûé 

ýôôåêò). Ðàñ÷åò ïîëóøèðèí ëèíèé ïîëîñû 4ν2, 
ïðîâåäåííûé â ïðèáëèæåíèè, êîãäà óðîâíè ýíåðãèè 
âåðõíåãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ áåðóòñÿ êàê äëÿ 
îñíîâíîãî, äàåò ïîãðåøíîñòü â îïðåäåëåíèè ïîëó-
øèðèíû äî 17%. Ñèëû äèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ 

D(ff′|1) (2), îïðåäåëÿåìûå â îñíîâíîì ñðåäíèì çíà-
÷åíèåì äèïîëüíîãî ìîìåíòà Í2Î, ñóùåñòâåííî 
âëèÿþò íà ïîëóøèðèíó ëèíèé. Ðàñ÷åò ïîëóøèðèí 

ëèíèé ïîëîñû 4ν2, ïðîâåäåííûé â ïðèáëèæåíèè, 
êîãäà ñèëû ëèíèé âåðõíåãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ áåðóòñÿ êàê äëÿ îñíîâíîãî, ïðèâîäèò ê îøèáêå 
â îïðåäåëåíèè ïîëóøèðèí ëèíèé äî 80%. Â öåëîì 
ðàñ÷åòû ïîëóøèðèí ïî ìåòîäó ÀÒÊ ïîêàçàëè, ÷òî 
ýôôåêòû âíóòðèìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè âåäóò  
ê çíà÷èòåëüíîìó (äî 39%) ñóæåíèþ íåêîòîðûõ ëè-

íèé ïîãëîùåíèÿ Í2Î ïîëîñû 5ν2 è äîëæíû áûòü 
ó÷òåíû ïðè ðàñ÷åòàõ ïîëóøèðèí ëèíèé, îáðàçîâàí-
íûõ ïåðåõîäàìè íà âûñîêîâîçáóæäåííûå êîëåáà-
òåëüíûå ñîñòîÿíèÿ [7]. 

Â [8] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîëó-
øèðèí ëèíèé Í2Î–N2 ìåòîäîì quantum Fourier 
theory (QFT), â [9] ïðîâîäèëèñü ðàñ÷åòû ïîëóøè-
ðèí ëèíèé Í2Î äëÿ ñëó÷àÿ ñàìîóøèðåíèÿ ìåòîäîì 
ÀÒÊ. Îáà ðàñ÷åòà ïðîâåäåíû â ïðèáëèæåíèè ýíåð-
ãèé îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ. Íåó÷åò 

∆k-ýôôåêòà, öåíòðîáåæíîãî ýôôåêòà ïðè ðàñ÷åòàõ 
ïîëóøèðèí [8, 9] ïðèâåë ê ðàñõîæäåíèþ ñ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè áîëåå ÷åì íà 20%, ÷òî 
ïðåâûøàåò òðåáóåìóþ òî÷íîñòü ðàñ÷åòîâ ïîëóøè-
ðèí, ðàâíóþ 5% [3]. 

2. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
Â äàííîé ðàáîòå ðàññ÷èòàíû êîýôôèöèåíòû 

óøèðåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2Î ïîëîñ 3ν1 + ν3, 

2ν1 + 2ν2 + ν3 äàâëåíèåì àçîòà, êèñëîðîäà, âîçäóõà, 

ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì. Ïîëóøèðèíû ëèíèé â àçî-
òå, êèñëîðîäå, âîäÿíîì ïàðå ðàññ÷èòûâàëèñü ìåòî-
äîì ÀÒÊ ñ ó÷åòîì âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé è ðàñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà äëÿ îòíîñèòåëü-
íîé ñêîðîñòè (1)–(3), â âîçäóõå îïðåäåëÿëèñü ñî-
ãëàñíî ôîðìóëå 

 
2 2air N O0,79 0,21 .γ = γ + γ  (4) 

Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïîñòîÿííûå ìîëåêóëû 
Í2Î ïîëó÷åíû èç ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è ïðè 
äèàãîíàëèçàöèè ýôôåêòèâíîãî âðàùàòåëüíîãî ãà-
ìèëüòîíèàíà Óîòñîíà ñ èñïîëüçîâàíèåì èçìåðåí-
íûõ â [10] óðîâíåé ýíåðãèè. Ó÷åò ñëó÷àéíûõ ðåçî-
íàíñîâ ïðîâåäåí ñ èñïîëüçîâàíèåì êîýôôèöèåíòîâ 
ñìåøèâàíèÿ âîëíîâûõ ôóíêöèé ìîëåêóëû Í2Î [11] 
ïðè ðàñ÷åòå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ýôôåêòèâíîãî 
îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà [12]. Ñðåäíèé äè-
ïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû Í2Î äëÿ êîëåáàòåëüíûõ 
ñîñòîÿíèé (301), (221) ðàññ÷èòàí ñ èñïîëüçîâàíèåì 
ïðîèçâîäíûõ äèïîëüíîãî ìîìåíòà èç [13].  

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîëóøèðèí ëèíèé Í2Î 
äàâëåíèåì âîçäóõà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1 â ñðàâ-
íåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [14].  
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Ðèñ. 1. Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ ëèíèé H2O ïîëîñû 
3ν1 + ν3 (a) è 2ν1 + 2ν2 + ν3 (á) ïðè óøèðåíèè âîçäóõîì  
 â çàâèñèìîñòè îò êâàíòîâîãî ÷èñëà N = J + Ka – Kc + 1 

 

Èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû íà ñïåêòðîìåòðå ñ ëàçå-
ðîì íà êðàñèòåëå, îøèáêà èçìåðåíèé ñîñòàâëÿåò 

0,003 ñì–1
 ⋅ àòì–1. Ñðàâíåíèå ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî ñòàíäàðòíîå 
îòêëîíåíèå íå ïðåâûøàåò 15% äëÿ 65% èçìåðåíèé. 
Ñîâïàäåíèå ðàñ÷åòíûõ è èçìåðåííûõ çíà÷åíèé 
óõóäøàåòñÿ ïðè âîçðàñòàíèè êâàíòîâîãî ÷èñëà 
N = J + Ka – Kc + 1 íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ ïåðåõîäà, 
ò.å. äëÿ ëèíèé ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè âðàùàòåëü-
íûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë J è Ka. Íà ðèñ. 1 ìîæíî âè-
äåòü ñóùåñòâåííîå ñóæåíèå ëèíèé ñ áîëüøèì çíà-
÷åíèåì N. 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 
ëèíèé Í2Î ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì ïðåäñòàâëåíû 
íà ðèñ. 2 âìåñòå ñ èçìåðåííûìè çíà÷åíèÿìè [15].  
 

11. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 9. 
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Ðèñ. 2. Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ ëèíèé H2O ïîëîñû 

3ν1 + ν3 (a) è 2ν1 + 2ν2 + ν3 (á) ïðè ñàìîóøèðåíèè â çàâè- 
 ñèìîñòè îò êâàíòîâîãî ÷èñëà N = J + Ka – Kc + 1 

 
Îøèáêà èçìåðåíèé ñîñòàâëÿåò 0,006 ñì–1

 ⋅ àòì–1, 
ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé ïîëó-
øèðèíû îò èçìåðåííûõ íå ïðåâûøàåò 15% äëÿ 50% 
èçìåðåíèé. Ñîãëàñèå ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ñ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè ñíèæàåòñÿ ïðè âîçðàñòàíèè êâàíòîâî-
ãî ÷èñëà N = J + Ka – Kc + 1, ò.å. äëÿ ëèíèé  
ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ 
÷èñåë J è Ka. Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ïîëóøèðèíà 
óìåíüøàåòñÿ ñ âîçðàñòàíèåì N. 

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå ñðåäíèõ çíà÷å-
íèé ïîëóøèðèíû ëèíèè â ïîëîñå äëÿ èçìåðåííûõ  

â [14, 15] γ, ðàññ÷èòàííûõ â äàííîé ðàáîòå γÀÒÊ  

è ðàññ÷èòàííûõ â [16] γCRBF (ïåðâàÿ ñòðîêà – èçìå-
ðåíèå, âòîðàÿ – ðàñ÷åò ïî ìåòîäó ÀÒÊ, òðåòüÿ – 
ðàñ÷åò ïî ìåòîäó CRBF). Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî 
ñðåäíèå ðàñ÷åòíûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ 
âåñüìà áëèçêè äðóã ê äðóãó, â ñëó÷àÿõ óøèðåíèÿ 
àçîòîì è êèñëîðîäîì ñîâïàäàþò â ïðåäåëàõ îøèáêè 
èçìåðåíèÿ. Äëÿ ñëó÷àÿ ñàìîóøèðåíèÿ ñîãëàñèå ìå-
æäó ðàññ÷èòàííûìè è èçìåðåííûìè ñðåäíèìè çíà-
÷åíèÿìè íåäîñòàòî÷íî õîðîøåå, ÷òî ñâÿçàíî, ïî-
âèäèìîìó, ñ âîçðîñøåé îøèáêîé èçìåðåíèÿ. 

Ò à á ë è ö à  1  

 Ñðàâíåíèå ñðåäíèõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 
ëèíèé Í2Î äàâëåíèåì âîçäóõà, àçîòà, êèñëîðîäà,  

ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì â ïîëîñàõ 3ν1 + ν3, 2ν1 + 2ν2 + ν3  

γñð, ñì
–1 ⋅ àòì–1 Âîçäóõ N2 O2 H2O 

γ(301) 0,0859 0,0952 0,0583 0,434 

γÀÒÊ(301) 0,0856 0,0942 0,0544 0,5538 

γCRBF(301)  0,0976 0,0579  

γ(221) 0,0838 0,0903 0,0567 0,423 

γÀÒÊ(221) 0,0857 0,0943 0,0529 0,5401 

γCRBF(221)  0,0934 0,0569  
 

Â [16] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êî-

ýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé Í2Î ïîëîñ 3ν1 + ν3, 

2ν1 + 2ν2 + ν3 ìîäèôèöèðîâàííûì ìåòîäîì Áîíà-
ìè–Ðîáåðà (complex Robert–Bonamy formalism – 

CRBF). Â ðàìêàõ ìåòîäà CRBF ïîëóøèðèíà îïðå-
äåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì [17]: 

{ }2 1 2

0

( )
2

2 1 exp[ Re ( )]cos[ ( ) Im ( )] .

j

nv
j

c

bdb S b S b S b
∞

γ = ρ ×
π

× π − − +

∑

∫
 

(5)

 

Çäåñü v  – ñðåäíÿÿ òåïëîâàÿ ñêîðîñòü ñòàëêèâàþ-

ùèõñÿ ìîëåêóë. 
Â [16] ïîëó÷åíî õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûìè äàííûìè [14] äëÿ ïîëóøèðèí ëèíèé 
Í2Î–N2, Í2Î–O2. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç îñîáåí-
íîñòåé ìîäåëè CRBF è ÀÒÊ è ðàññ÷èòàííûõ çíà÷å-
íèé êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ [16] è äàííîé ðàáî-
òû ïîêàçàë ñëåäóþùåå.  

Âî-ïåðâûõ, â ðàìêàõ ìåòîäà CRBF ó÷èòûâàåò-
ñÿ âêëàä â ïîëóøèðèíó ëèíèè îò èçîòðîïíîé ÷àñòè 
ïîëÿðèçàöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé S1(b) â ÿâíîì 
âèäå (5). Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ðàìêàõ ìåòî-
äà ÀÒÊ âêëàäû â ïîëóøèðèíó îò S1(b), ImS2(b) 
òàêæå ó÷èòûâàþòñÿ, íî â íåÿâíîì âèäå, ïðè îïðå-
äåëåíèè ïàðàìåòðà ïðåðûâàíèÿ bc < b â ðåçóëüòàòå 
ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ ïðåðûâàíèÿ Àíäåðñîíà: 

 2 2 1Re ( ) |Im ( ) ( )| 1.S b S b S b+ + =  (6) 

Âî-âòîðûõ, â ðàìêàõ ìåòîäà CRBF ReS2(b) (5) 
ñîäåðæèò âêëàäû â ïîëóøèðèíó îò ýëåêòðîñòàòè÷å-
ñêèõ âçàèìîäåéñòâèé è áëèçêîäåéñòâóþùåé ÷àñòè 
ïîòåíöèàëà, â îòëè÷èå îò ìåòîäà ÀÒÊ, â ðàìêàõ 
êîòîðîãî S2(b) (2) ñîäåðæèò òîëüêî ýëåêòðîñòàòè÷å-
ñêèå (äèïîëü-êâàäðóïîëüíîå äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî 
ñëó÷àÿ ñòîëêíîâåíèé ìîëåêóë Í2Î–N2, H2O–O2) 
âçàèìîäåéñòâèÿ.  

Â ìåòîäå ÀÒÊ ïðîöåäóðà ïðåðûâàíèÿ (6)  
è ââåäåíèå ïàðàìåòðà ïðåðûâàíèÿ bc âî ìíîãîì 
ñíèìàþò ïðîáëåìó ó÷åòà âêëàäà îò áëèçêîäåéñò-
âóþùåé ÷àñòè ïîòåíöèàëà, òàê êàê ïðåäïîëàãàåòñÿ, 
÷òî äëÿ ñòîëêíîâåíèé ñ ïðèöåëüíûìè ðàññòîÿíèÿìè 
bc < b ïðîöåññ ïîãëîùåíèÿ ïðåðûâàåòñÿ è ìîëåêóëà 
Í2Î ïåðåõîäèò â äðóãîå ýíåðãåòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå.  
 Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç âêëàäîâ â ïîëóøèðèíó 
îò ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ è áëèçêîäåéñòâóþùèõ ñèë 
ïðîâåäåí â [18], ãäå ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ñëó÷àÿ 
ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé (êîãäà ñòàëêèâàþùèåñÿ ìî-
ëåêóëû èìåþò áîëüøèå ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòû è 
âçàèìîäåéñòâóþò íà äàëåêèõ ðàññòîÿíèÿõ) âêëàä 
áëèçêîäåéñòâóþùåé ÷àñòè ïîòåíöèàëà ïðåíåáðåæèìî 

ìàë. Â ýòîì ñëó÷àå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êîýôôèöè-
åíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë ìåòîäà-
ìè ÀÒÊ è Ðîáåðà–Áîíàìè äîëæíû áûòü âåñüìà 
áëèçêè.  

Ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ ëèíèé Í2Î–N2 ìåòîäîì ÀÒÊ è CRBF 

[16] ïðèâåäåíû â òàáë. 2, ãäå γ1 – çíà÷åíèå ïîëó-

øèðèíû ëèíèè, ðàññ÷èòàííîå ìåòîäîì ÀÒÊ; γ2 – 
çíà÷åíèå ïîëóøèðèíû ëèíèè, ðàññ÷èòàííîå ìåòî-
äîì CRBF;  

 1 2

1

100%
γ − γ∆ = ×

γ
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– ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå. 
Àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ îòäåëüíûõ ëèíèé 

ïîëîñ 3ν1 + ν3, 2ν1 + 2ν2 + ν3 ðàçëè÷èÿ ìîãóò äîñòèãàòü 

2,4–2,7%; äëÿ 80% ëèíèé ïîëîñ 3ν1 + ν3, 2ν1 + 2ν2 + ν3 
ðàçëè÷èÿ íå ïðåâûøàþò 1% äëÿ . 

Ò à á ë è ö à  2  

Ñðàâíåíèå êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé Í2Î–N2 
ïîëîñ 3ν1+ν3, 2ν1+2ν2+ν3, ðàññ÷èòàííûõ ìåòîäîì ÀÒÊ 

(γ1) è CRBF (γ2) 

JKaKc–J′Ka,′
Kc,′ 

γ1, ñì
–1 ⋅ àòì–1 γ2, ñì

–1 ⋅ àòì–1 ∆,% 

3ν1 + ν3 
615–514 0,1049 0,102 2,4 
625–524 0,0925 0,091 1,6 
532–431 0,0971 0,098 0,9 
716–717 0,0796 0,081 0,6 
523–422 0,1080 0,106 1,9 
514–413 0,1100 0,107 2,7 
422–321 0,1078 0,107 0,7 
413–312 0,1118 0,109 0,8 
524–505 0,0966 0,099 2,4 
423–404 0,1052 0,107 1,7 
321–220 0,1070 0,108 0,9 

2ν1 + 2ν2 + ν3 
101–202 0,1183 0,118 0,5 
212–313 0,1103 0,110 0,3 
313–414 0,1068 0,106 0,7 
717–818 0,0622 0,062 0,3 
404–505 0,1029 0,101 1,8 
221–322 0,0999 0,104 0,5 
331–330 0,0779 0,085 0,7 
514–615 0,1027 0,100 2,7 

 

Â-òðåòüèõ, ðàñ÷åòû ïîëóøèðèí ìåòîäîì CRBF 
[16] ïðîâåäåíû â ïðèáëèæåíèè ñðåäíåé òåïëîâîé 
ñêîðîñòè (5). Â äàííîé ðàáîòå ðàñ÷åòû ïîëóøèðèí 
ïðîâåäåíû ìåòîäîì ÀÒÊ ñ ó÷åòîì ðàñïðåäåëåíèÿ 
Ìàêñâåëëà äëÿ îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè ñòàëêè-
âàþùèõñÿ ìîëåêóë (1). Èçâåñòíî [19], ÷òî ïðèáëè-
æåíèå ñðåäíåé òåïëîâîé ñêîðîñòè âíîñèò â ðàñ÷åòû 

ïîëóøèðèí ëèíèé Í2Î–N2 ïîëîñû ν2 ìåòîäîì ÀÒÊ 
îøèáêó 1–5%.  

Â öåëîì ñðàâíåíèå êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 

ëèíèé Í2Î–N2 ïîëîñ 3ν1 + ν3, 2ν1 + 2ν2 + ν3 (ñì. 
òàáë. 2), ðàññ÷èòàííûõ ðàçíûìè ìåòîäàìè, ïîêàçû-
âàåò, ÷òî îáà ìåòîäà ïðèâîäÿò ê áëèçêèì ðåçóëüòà-
òàì äëÿ ñëó÷àÿ ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé. Ñðàâíåíèå 
ñðåäíèõ çíà÷åíèé ïîëóøèðèí Í2Î–N2, H2O–Î2, 
ðàññ÷èòàííûõ ìåòîäàìè ÀÒÊ è CRBF, ñ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè (ñì. òàáë. 1) ïîêàçûâàåò õîðîøåå ñî-
ãëàñèå. 

Çàêëþ÷åíèå 
Â äàííîé ñòàòüå ðàññ÷èòàíû êîýôôèöèåíòû óøè-

ðåíèÿ 164 ëèíèé Í2Î ïîëîñ 3ν1 + ν3, 2ν1 + 2ν2 + ν3 ïðè 
óøèðåíèè àçîòîì, êèñëîðîäîì, ñîáñòâåííûì äàâëå-
íèåì. Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ âîçäóõîì îïðåäåëå-
íû èç ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ïî ôîðìóëå (4). Äëÿ ðàñ÷å-
òîâ ïðèìåíÿëñÿ ìåòîä ÀÒÊ, äîïîëíåííûé ó÷åòîì 

âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé (∆k-ýôôåêòà, 
öåíòðîáåæíîãî ýôôåêòà, êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìî-
ñòüþ ñðåäíèõ çíà÷åíèé äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ñëó÷àé-
íûõ ðåçîíàíñîâ) è ðàñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà äëÿ 

îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë.  
 Ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç è ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè äàííûìè [14,15] ïîêàçûâàþò, ÷òî 
ïîëíûé ó÷åò ýôôåêòîâ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé äèíà-
ìèêè è ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ïî ñêîðîñòÿì  
â ðàìêàõ ìåòîäà ÀÒÊ ïîçâîëÿåò âîññòàíàâëèâàòü 
êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ ëèíèé Í2Î âûñîêîëåæà-
ùèõ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ ñ òî÷íîñòüþ, áëèçêîé  
ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïîëó-
øèðèí ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàñ÷åòîâ 
ôóíêöèè ïðîïóñêàíèÿ àòìîñôåðû. 

Àâòîð âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü ä.ô.-ì.í. 
À.Ä. Áûêîâó çà ïëîäîòâîðíûå îáñóæäåíèÿ è êðè-
òè÷åñêèå çàìå÷àíèÿ. 
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V.N. Stroinova. Calculation of the broadening coefficient of Í2Î absorption lines in the range of 
13550–13950 cm–1. 

The calculated broadening coefficients are presented for 164 Í2Î lines broadened by the pressure of air, 
nitrogen, oxygen, and water vapour. The calculations are made using the Anderson–Tsao–Curnutte technique, 
supplemented with the intramolecular interactions and Maxwell distribution for the relative velocity. A good 
agreement with the experimental results is obtained for all Í2Î lines. 


