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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé è ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà êîíòóðà ëèíèè  
ïîãëîùåíèÿ ìåòàíà 6046,96 ñì–1, ÿâëÿþùåéñÿ íåðàçðåøåííûì òðèïëåòîì, èíäóöèðîâàííûõ ñòîëêíîâåíèÿìè  
ñ ìîëåêóëàìè SF6. Èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû íà âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîì îïòèêî-àêóñòè÷åñêîì ñïåêòðîìåòðå ñ äè-
îäíûì ëàçåðîì ïðè ðàçðåøåíèè 7 ⋅ 10–4 ñì–1 è îòíîøåíèè ñèãíàë-øóì áîëåå 103. Ðàçðåøåíèå ñïåêòðîìåòðà 
ïîçâîëèëî îöåíèòü óøèðåíèå è ñäâèãè îòäåëüíûõ êîìïîíåíò òðèïëåòà. Ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ è ñäâèãà îòäåëüíûõ êîìïîíåíò òðèïëåòà â öåëîì. 
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Ââåäåíèå 

 

Îñîáåííîñòüþ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ âûñîêî ñèì-
ìåòðè÷íûõ ìîëåêóë, òàêèõ êàê ÑÍ4, ÿâëÿåòñÿ íàëè-
÷èå ìóëüòèïëåòîâ – ãðóïï ëèíèé ñ ñèëüíûì ïåðåêðû-
âàíèåì. Êëàñòåðíàÿ ñòðóêòóðà ñïåêòðà âîçíèêàåò, êàê 

èçâåñòíî, âñëåäñòâèå òåòðàýäðè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ 
âûðîæäåííûõ â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè ÊÂ-óðîâíåé 
ýíåðãèè. Ðàñùåïëåíèå íåâåëèêî ïðè ìàëûõ çíà÷åíè-
ÿõ êâàíòîâîãî ÷èñëà óãëîâîãî ìîìåíòà, íî âîçðàñòàåò 
ïðè åãî óâåëè÷åíèè. Êîìïîíåíòû ìóëüòèïëåòà ïðè 
äîñòàòî÷íî áîëüøîì äàâëåíèè áóôåðíîãî ãàçà íàõî-
äÿòñÿ ïîä îáùèì êîíòóðîì. Êàê ñëåäñòâèå, ïðè àíà-
ëèçå ñïåêòðîâ ìåòàíà ÑÍ4 âîçíèêàåò ïðîáëåìà âûäå-
ëåíèÿ îòäåëüíûõ êîìïîíåíò è îïðåäåëåíèÿ èõ ïàðà-
ìåòðîâ. Äðóãîé ìîìåíò, âûçûâàþùèé èíòåðåñ ê èññëå- 
äîâàíèþ ìóëüòèïëåòîâ ÑÍ4, ñîñòîèò â òîì, ÷òî äëÿ íèõ 

ëåãêî íàáëþäàþòñÿ ýôôåêòû ñïåêòðàëüíîãî îáìåíà, 
êîòîðûå ïðèâîäÿò ê èñêàæåíèþ ôîðìû êîíòóðà è ïå-
ðåîïðåäåëåíèþ åãî ïàðàìåòðîâ. Èññëåäîâàíèÿ óøè-
ðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ÑÍ4, ôîðìû êîí-
òóðà ìóëüòèïëåòîâ ïîçâîëÿþò äåòàëüíî èçó÷èòü ðàç-
ëè÷íûå ïðîÿâëåíèÿ èíòåðôåðåíöèè ñïåêòðàëüíûõ 

ëèíèé â ìîëåêóëÿðíûõ ãàçàõ, ÷òî âàæíî ïðè ðàçðà-
áîòêå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ìåòîäîâ ëàçåðíîãî ãàçîàíà-
ëèçà ñ ïåðåñòðàèâàåìûìè óçêîïîëîñíûìè ëàçåðàìè. 
  Èçìåðåíèÿ è ðàñ÷åòû ïîëóøèðèí ëèíèé ïîãëî-
ùåíèÿ ìåòàíà ïðè èçìåíåíèè äàâëåíèÿ àçîòà, êèñëî-
ðîäà, âîçäóõà è èíåðòíûõ ãàçîâ ïðîâîäèëèñü íåîä-
íîêðàòíî (ñì. [1–16]), è â íàñòîÿùåå âðåìÿ èìååòñÿ 
îáøèðíûé íàáîð ÷èñëåííûõ äàííûõ, íåîáõîäèìûõ 
äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðèëîæåíèé. Â [3, 4] ðàñ÷åòû ïîëó-
øèðèí ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìåòàíà ïðîâåäåíû ìåòîäîì 
Àíäåðñîíà–Òñàî–Êàðíàòòà (ÀÒÑ) â ïðåäïîëîæå-
íèè ëèíåéíîñòè îêòóïîëüíîãî ìîìåíòà ÑÍ4, âåëè÷è-
íà êîòîðîãî áûëà ïîäîáðàíà òàê, ÷òîáû âîñïðîèçâî-
äèòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. Â ðàñ÷åòàõ ó÷èòû-

âàëèñü âûñîêèå ÷ëåíû âçàèìîäåéñòâèÿ, âïëîòü äî 

ãåêñàäåêàïîëü-ãåêñàäåêàïîëüíîãî, à òàêæå èíäóêöè-
îííûå è äèñïåðñèîííûå ñèëû. 

Â [1, 5, 6] âû÷èñëåíèÿ îñóùåñòâëÿëèñü íà îñ-
íîâå áîëåå òî÷íîãî ìåòîäà Ðîáåðà–Áîíàìè ñ ó÷åòîì 
áëèçêîäåéñòâóþùåé ÷àñòè ïîòåíöèàëà, êîòîðàÿ ïðåä-
ñòàâëÿëàñü â âèäå ñóììû ïàðíûõ àòîì-àòîìíûõ ïî-
òåíöèàëîâ. Â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëèñü òàêæå òî÷íûå 

êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå âîëíîâûå ôóíêöèè, ó÷è-
òûâàëîñü èñêðèâëåíèå òðàåêòîðèè ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ. 
Ïîëó÷åíî óäîâëåòâîðèòåëüíîå îáùåå ñîãëàñèå ðàñ-
ñ÷èòàííûõ è èçìåðåííûõ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 
è ñäâèãà ëèíèé ïîëîñû ν3 äàâëåíèåì àçîòà, îäíàêî 
îòìå÷àåòñÿ, ÷òî äëÿ êîððåêòíîãî âîñïðîèçâåäåíèÿ 

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ íåîáõîäèì ó÷åò åùå íå-
êîòîðûõ ôàêòîðîâ, îáóñëîâëåííûõ òèïîì ñèììåòðèè 
ñîñòîÿíèé, ñâÿçàííûõ ïåðåõîäîì. 

Àíàëèç êîíòóðà ìóëüòèïëåòíûõ ëèíèé ìåòàíà  
ñ ó÷åòîì èíòåðôåðåíöèè ìåæäó åãî êîìïîíåíòàìè 
ïðîâîäèëñÿ â [7–16]. Â êà÷åñòâå áóôåðíûõ ãàçîâ 
ðàññìàòðèâàëèñü àçîò, èíåðòíûå ãàçû. Ìóëüòèïëåòû 
ñ ìàëûìè çíà÷åíèÿìè J â îñíîâíûõ ïîëîñàõ íå ðàç-
ðåøàþòñÿ, ïîýòîìó âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäèëèñü äëÿ ìóëü-
òèïëåòîâ ñ J > 5, äëÿ êîòîðûõ òåòðàýäðè÷åñêîå ðàñ-
ùåïëåíèå äîñòàòî÷íî áîëüøîå, òàê ÷òî âîçìîæíî íà-
áëþäåíèå îòäåëüíûõ êîìïîíåíò â óñëîâèÿõ äîïëåðîâñ- 
êîãî óøèðåíèÿ. Â [11] ðàññìàòðèâàëîñü ôîðìèðîâà-
íèå êîíòóðà êëàñòåðîâ ñ J ∼ 20. Â ñåðèè ðàáîò [13–16] 
èññëåäîâàíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû, õàðàêòåðèñòèê 

áóôåðíîãî ãàçà íà ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ. 
Â [12] èññëåäîâàíî ôîðìèðîâàíèå êîíòóðà «çàïðå-
ùåííîé» ïîëîñû ν2. Â [14] èçó÷åíî óøèðåíèå ëèíèé 
ïîëîñû ν1 â ñïåêòðå êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ. 
  Îñíîâíîé âûâîä ýòèõ ðàáîò çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, 
÷òî ñïåêòðàëüíûé îáìåí ïðîÿâëÿåòñÿ óæå ïðè ìàëûõ 
äàâëåíèÿõ áóôåðíîãî ãàçà è ýòî ïðèâîäèò ê çíà÷è-
òåëüíîìó îòêëîíåíèþ êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ 
îò ñóììû ôîéãòîâñêèõ êîíòóðîâ îòäåëüíûõ ëèíèé. 
 



 

570 Êàïèòàíîâ Â.À., Ïîíîìàðåâ Þ.Í., Òûðûøêèí È.Ñ. è äð. 

 

Ïåðåä íàìè ñòîÿëà çàäà÷à – èññëåäîâàòü óøèðå-
íèå è ñäâèã ëèíèé ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ìîëåêóëû CH4 
ñ ìîëåêóëàìè SF6, òàêæå îáëàäàþùèìè âûñîêîé 
ñèììåòðèåé. Êàê èçâåñòíî, ìîëåêóëà ìåòàíà â ðàâ-
íîâåñíîé êîíôèãóðàöèè èìååò ñèììåòðèþ ãðóïïû Td 
è ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ äèïîëüíîãî è êâàäðóïîëü-
íîãî ìîìåíòîâ ðàâíû íóëþ, ïåðâûì íåíóëåâûì 

ìóëüòèïîëüíûì ìîìåíòîì ÿâëÿåòñÿ îêòóïîëüíûé. 
Ìîëåêóëà SF6 èìååò òî÷å÷íóþ ãðóïïó ñèììåòðèè 
Oh, è ïåðâûì îòëè÷íûì îò íóëÿ ìîìåíòîì ÿâëÿåòñÿ 
ãåêñàäåêàïîëüíûé. Ïîýòîìó îñíîâíûì ýëåêòðîñòà-
òè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ CH4 
è SF6 ÿâëÿåòñÿ îêòóïîëü-ãåêñàäåêàïîëüíîå, ïðîïîð-
öèîíàëüíîå ìåæìîëåêóëÿðíîìó ðàññòîÿíèþ R–8. 
Ñëåäóþùèì ïî âåëè÷èíå ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå 

ãåêñàäåêàïîëüíûõ ìîìåíòîâ ÑÍ4 è SF6, ïðîïîðöèî-
íàëüíîå R–9. Ãëàâíàÿ ÷àñòü ïîëÿðèçàöèîííîãî ïî-
òåíöèàëà (äèñïåðñèîííîå âçàèìîäåéñòâèå) ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ ñëàãàåìûì, ïðîïîðöèîíàëüíûì R–6. Òà-
êèì îáðàçîì, óøèðåíèå ëèíèé ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ 
âûñîêîñèììåòðè÷íûõ ìîëåêóë ÑÍ4 è SF6 îïðåäåëÿ-
åòñÿ áëèçêîäåéñòâóþùèìè ñèëàìè âçàèìîäåéñòâèÿ. 
  Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â âûñîêîñèì-
ìåòðè÷íûõ ìîëåêóëàõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîå 

âçàèìîäåéñòâèå ïðèâîäèò ê îòëè÷íûì îò íóëÿ ñðåä-
íèì çíà÷åíèÿì äèïîëüíîãî è êâàäðóïîëüíîãî ìîìåí-
òîâ. Äëÿ îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëå-
êóëû CH4 äèïîëüíûé ìîìåíò áûë ðàññ÷èòàí [17, 18] 
è èçìåðåí [19], åãî âåëè÷èíà íåâåëèêà è ñîñòàâëÿåò 
(5,38 ± 0,10) ⋅ 10–6 Ä. Äëÿ âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëü-
íûõ ñîñòîÿíèé íàâåäåííûé äèïîëüíûé ìîìåíò çíà-
÷èòåëüíî áîëüøå. Â [20, 21] ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå 
è èçìåðåííûå çíà÷åíèÿ ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåí-
òà äëÿ êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (0010) ìîëåêóëû 
CH4, íàâåäåííûé äèïîëüíûé ìîìåíò îêàçàëñÿ ðàâ-
íûì 0,02 Ä, ÷òî íà 4 ïîðÿäêà áîëüøå, ÷åì äëÿ îñ-
íîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ. 

Èíäóöèðîâàííûé êîëåáàíèÿìè ñðåäíèé äèïîëü-
íûé ìîìåíò çàâèñèò îò ÷èñëà âîçáóæäåííûõ êîëåáà-
òåëüíûõ êâàíòîâ ν3 èëè ν4. Ïîýòîìó ñëåäóåò îæèäàòü, 
÷òî äëÿ ëèíèé îáåðòîííûõ ïîëîñ äîáàâêè, îáóñëîâ-
ëåííûå âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, 
 

ïðèâåäóò ê çàìåòíîìó èçìåíåíèþ ìåæìîëåêóëÿðíîãî 
ïîòåíöèàëà, íàïðèìåð âñëåäñòâèå ïîÿâëåíèÿ äèïîëü-
äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðîå â ñëó÷àå ñàìî-
óøèðåíèÿ çàâèñèò îò ìåæìîëåêóëÿðíîãî ðàññòîÿíèÿ 
R–3. Òàêèì îáðàçîì, ïðè àíàëèçå êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ ëèíèé ìåòàíà, ñâÿçàííûõ ñ ïåðåõîäàìè íà 

âîçáóæäåííûå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ, äàëüíîäåé-
ñòâóþùèå äèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìîãóò äàâàòü 
îïðåäåëåííûé âêëàä. 

Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî íå ó÷èòûâàëîñü â ðàíåå ïðî-
âåäåííûõ ðàñ÷åòàõ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà 
ëèíèé â ñìåñè CH4–SF6, ïîñêîëüêó áîëüøàÿ ÷àñòü 
ðàáîò ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé 
îñíîâíûõ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ. 

Â äàííîé ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èç-
ìåðåíèé è ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâè-
ãà òðèïëåòíîé ëèíèè 6046,96 ñì–1 ìîëåêóëû ìåòàíà 
ïðè óøèðåíèè SF6. Èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû íà âûñî-
êî÷óâñòâèòåëüíîì îïòèêî-àêóñòè÷åñêîì ñïåêòðîìåò-
ðå, ïîçâîëÿþùåì äîñòè÷ü îòíîøåíèÿ ñèãíàë-øóì 
∼103. Âñëåäñòâèå âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ è âûñîêîé 
÷óâñòâèòåëüíîñòè îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíûì èññëåäî-
âàòü îòäåëüíûå êîìïîíåíòû òðèïëåòà. Ïðîâåäåíû 

òàêæå ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà 
îòäåëüíûõ êîìïîíåíò, ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà íàõîäÿòñÿ 
â óäîâëåòâîðèòåëüíîì ñîãëàñèè ñ èçìåðåííûìè çíà-
÷åíèÿìè. 

Èçìåðåíèÿ óøèðåíèÿ ëèíèé äëÿ ïàðû CH4–SF6 
ïðîâîäèëèñü ðàíåå â [22] äëÿ P7F ïîëîñû ν3. Â [23] 
ïðèâåäåíû ðàñ÷åòíûå äàííûå äëÿ ýòîé ëèíèè, êîòî-
ðûå íàõîäÿòñÿ â ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòîì – ðàçëè-
÷èå ñîñòàâëÿåò 10%. Èçìåðåíèÿ è ðàñ÷åòû ñäâèãîâ 
ëèíèé ìåòàíà â ñìåñè ñ SF6 äëÿ èññëåäóåìîãî òðè-
ïëåòà ðàíåå íå ïðîâîäèëèñü. 

 

1. Ýêñïåðèìåíò 
 

Äëÿ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëñÿ äâóõêàíàëüíûé 

îïòèêî-àêóñòè÷åñêèé ñïåêòðîìåòð ñ äèîäíûì ëàçåðîì 
(ÄÎÀÑ ÄË). Ñõåìà ñïåêòðîìåòðà ïðèâåäåíà íà 

ðèñ. 1, îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ñïåêòðîìåòðà ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáë. 1. 
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Ðèñ. 1. Áëîê-ñõåìà ÄÎÀÑ ÄË: 1 – èçìåðèòåëü äëèíû âîëíû; 2 – èíòåðôåðîìåòð Ôàáðè–Ïåðî; 3 – êîíòðîëëåð ÄË; 4 – ÄË; 
5 – ìîäóëÿòîð; 6 – ÎÀÄ; 7 – ìèêðîôîí Knowles 3027; 8 – äèôôåðåíöèàëüíûé óñèëèòåëü; 9 – èçìåðèòåëü ìîùíîñòè ëàçåðà; 
  10 – êîíòðîëëåð ìîäóëÿòîðà; 11 – êîíòðîëëåð ñïåêòðîìåòðà; 12 – ïåðñîíàëüíûé êîìïüþòåð 
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Ò à á ë è ö à  1  

Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè  

îïòèêî-àêóñòè÷åñêîãî ñïåêòðîìåòðà 

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå 

Ñïåêòðàëüíûé èíòåðâàë, ñì–1 6040–6300 

Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå, ñì–1 0,0007 

Ñèãíàë-øóì 1000 

 
Ïîëóïðîâîäíèêîâûé ëàçåð TEC-100 ñ âíåøíèì 

ðåçîíàòîðîì (ôèðìà Sacher Laser Technik) ãåíåðèðó-
åò íåïðåðûâíîå îäíî÷àñòîòíîå èçëó÷åíèå â äèàïàçîíå 

6040–6300 ñì–1
 ñ øèðèíîé ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ, íå ïðå-

âûøàþùåé ∼10 ÌÃö, è âûõîäíîé ìîùíîñòüþ 0,003–
0,01 Âò. Ìîùíîñòü èçëó÷åíèÿ êîíòðîëèðóåòñÿ âñòðî-
åííûì â ëàçåðíûé ìîäóëü ôîòîäèîäîì è ìîäóëèðó-
åòñÿ ïðåðûâàòåëåì (variable frequency optical chop-
per Model 300C, SCITEC INSTRUMENTS) [24]. 
  Óïðàâëåíèå ÷àñòîòîé èçëó÷åíèÿ ëàçåðà îñóùå-
ñòâëÿåòñÿ äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé. Ïîâîðîò ðåøåòêè 
ìèêðîâèíòîì âðó÷íóþ ïîçâîëÿåò íàñòðîèòü ëàçåð íà 
ëþáóþ äëèíó âîëíû óêàçàííîãî äèàïàçîíà, à ïîâîðîò 
ñ ïîìîùüþ ïüåçîêåðàìè÷åñêîãî ýëåìåíòà îñóùåñòâèòü 
ïëàâíóþ (áåç ñêà÷êîâ ìîä) óïðàâëÿåìóþ êîíòðîë-
ëåðîì ïåðåñòðîéêó ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ â äèàïàçîíå 

∼0,001–3 ñì–1. Óïðàâëÿþùèé ïüåçîêåðàìè÷åñêèì ýëå-
ìåíòîì ýëåêòðè÷åñêèé ñèãíàë âûðàáàòûâàåòñÿ 12-ðàç- 
ðÿäíûì öèôðîàíàëîãîâûì ïðåîáðàçîâàòåëåì (ÖÀÏ), 
êîòîðûé ïî çàäàííîé ïðîãðàììå èçìåíÿåò íàïðÿæå-
íèå íà ïüåçîêåðàìèêå îò íóëÿ äî 100 Â. Ìèíèìàëü-
íûé øàã ñîñòàâëÿåò ∼0,024 Â, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò øà-
ãó ïåðåñòðîéêè ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ ëàçåðà ∼22 ÌÃö 

(0,00073 ñì–1). 
Èçìåðåíèå è ðó÷íàÿ óñòàíîâêà äëèíû âîëíû èç-

ëó÷åíèÿ ëàçåðà íà çàäàííóþ íà÷àëüíóþ äëèíó âîëíû 
ïðîèçâîäÿòñÿ ñ ïîìîùüþ èçìåðèòåëÿ äëèíû âîëíû 
(ÈÄÂ òèïà WS-7 117 IR, âûïóñêàåìîãî ôèðìîé 

«Angstrom» [25]). Ïîãðåøíîñòü àáñîëþòíûõ èçìåðå-
íèé íà÷àëüíîé äëèíû âîëíû (Δν/ν) íå ïðåâûøà- 
åò 10–6. 

Êîíòðîëü ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ ëàçåðà â ðåæèìå 
ïðîãðàììíî óïðàâëÿåìîé ïåðåñòðîéêè îñóùåñòâëÿåò- 
ñÿ ñ ïîìîùüþ ýòàëîíà Ôàáðè–Ïåðî òèïà ÈÒ-28-30  
ñ áàçàìè 3 è 10 ñì (îáëàñòü ñïåêòðàëüíîé äèñïåð-
ñèè 0,1666 è 0,05 ñì–1). Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ âëèÿíèÿ 
ïåðåïàäîâ äàâëåíèÿ àòìîñôåðíîãî âîçäóõà íà çíà÷å-
íèå îáëàñòè ñïåêòðàëüíîé äèñïåðñèè ýòàëîí Ôàáðè–
Ïåðî ïîìåùåí â ãåðìåòèçèðîâàííûé êîæóõ, çàïîë-
íåííûé ñóõèì àçîòîì ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. 
  Â êà÷åñòâå âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîãî ðåçîíàíñíîãî 
ÎÀ-äåòåêòîðà ñ íèçêèì óðîâíåì àêóñòè÷åñêèõ øó-
ìîâ èñïîëüçîâàëñÿ ÎÀÄ ñ ÿ÷åéêîé â âèäå äèôôå-
ðåíöèàëüíîãî ðåçîíàòîðà Ãåëüìãîëüöà (ÄÐÃ) [26]. 
  Ðåçîíàòîð Ãåëüìãîëüöà îáëàäàåò çàìå÷àòåëüíîé 
îñîáåííîñòüþ: àêóñòè÷åñêèå êîëåáàíèÿ â ÿ÷åéêàõ ÐÃ 
íà ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòå íàõîäÿòñÿ â ïðîòèâîôàçå. Åñ-
ëè â êàæäîé ÿ÷åéêå íàõîäèòñÿ ìèêðîôîí, òî ìîæíî 
ðåãèñòðèðîâàòü ðàçíîñòü àêóñòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ (òàê 

íàçûâàåìûé äèôôåðåíöèàëüíûé ðåçîíàòîð Ãåëüì-
ãîëüöà). Ïðè ýòîì ïðîèñõîäÿò óäâîåíèå ïîëåçíîãî 
àêóñòè÷åñêîãî ñèãíàëà è óìåíüøåíèå íà 1–2 ïîðÿä-
êà ñèíôàçíîãî âíåøíåãî àêóñòè÷åñêîãî øóìà. Èñ-

ïîëüçîâàííàÿ íàìè êîíñòðóêöèÿ ÄÐÃ ñ äâóìÿ êà-
ïèëëÿðàìè ïîëíîñòüþ ñèììåòðè÷íà è îáåñïå÷èâàåò 
íèçêèé óðîâåíü âíåøíåãî øóìà äàæå â ïîòîêå ãàçà. 
Êîãäà ïîòîê ãàçà ïðîõîäèò ÷åðåç îáå ÿ÷åéêè ÄÐÃ, 
òî â êàæäîé èç íèõ ãåíåðèðóåòñÿ ñèíôàçíûé àêó-
ñòè÷åñêèé øóì, êîòîðûé âû÷èòàåòñÿ äèôôåðåíöè-
àëüíûì óñèëèòåëåì. 

Èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû â äèàïàçîíå 6046,8÷ 
6047,15 ñì–1

 ïðè äàâëåíèè ìåòàíà 4,5 òîðð è äàâëåíèè 
SF6 îò 0 äî 500 òîðð ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. 
  Áîëåå ïîäðîáíî ìåòîäèêà èçìåðåíèé è êîíñò-
ðóêöèÿ ñïåêòðîìåòðà ïðåäñòàâëåíû â [27]. 

 

2. Îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ ëèíèé 
 
Àíàëèçèðóåìàÿ ëèíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òðè-

ïëåò, âêëþ÷àþùèé ïåðåõîäû (0 3 F2 1) → (4 4 F1 142); 
(0 3 F1 1) → (4 4 F2 142); (0 3 A2 1) → (4 4 A1 1) ñ öåí-
òðàìè 6046,9420, 6046,9527 è 6046,9647 ñì–1

 ñîîòâåò-
ñòâåííî. Â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû «òî÷íûå» êâàíòîâûå 

÷èñëà: íîìåð ðåçîíàíñíîé ïîëèàäû, çíà÷åíèå óãëîâî-
ãî ìîìåíòà J, òèï ñèììåòðèè è íîìåð äàííîãî óðîâíÿ 
â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ. 

Îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ êîíòóðà îòäåëüíûõ êîì-
ïîíåíò òðèïëåòà îñóùåñòâëÿëîñü ìåòîäîì íàèìåíü-
øèõ êâàäðàòîâ äâóìÿ ñïîñîáàìè. Â ïåðâîì ïðåäïîëà-
ãàëîñü, ÷òî êîíòóð êàæäîé êîìïîíåíòû ìóëüòèïëåòà – 
ôîéãòîâñêèé, âî âòîðîì èñïîëüçîâàëñÿ êîíòóð, ó÷èòû-
âàþùèé èíòåðôåðåíöèþ ëèíèé [7]: 
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ãäå ïàðàìåòðû x, y èìåþò îáû÷íîå çíà÷åíèå 

 0( – ) ,= ω ω γDx  = γ γDy  

è 0 2γ = ωD kT mc  – äîïëåðîâñêàÿ ïîëóøèðèíà ëè-

íèè. Âòîðîå ñëàãàåìîå â ïîäûíòåãðàëüíîì âûðàæåíèè 

îáóñëîâëåíî ñïåêòðàëüíûì îáìåíîì ìåæäó êîìïî-
íåíòàìè ìóëüòèïëåòà è çàâèñèò îò ïàðàìåòðà êðîññ-
ðåëàêñàöèè η. 

Ïðè ïîäãîíêå îïðåäåëÿëèñü öåíòðû, ïîëóøèðè-
íû ëèíèé, ïàðàìåòðû ξ è η äëÿ ñïåêòðîâ, çàðåãèñò-
ðèðîâàííûõ ïðè ðàçíûõ äàâëåíèÿõ áóôåðíîãî ãàçà. 
Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû èçìåðåííûé è âû÷èñëåííûé 

êîíòóðû ëèíèè 6046,96 ñì–1
 è èõ ðàçíîñòü. Îòìåòèì, 

÷òî ðàçëè÷èå ìåæäó âû÷èñëåííûìè è èçìåðåííûìè 
çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ íå ïðåâûøà-
åò 0,5%. Èíòåðôåðåíöèÿ ëèíèé èçìåíÿåò ïàðàìåòðû 
êîíòóðà, ïðè ýòîì ïàðàìåòð êîíòóðà ξ, ÿâëÿþùèéñÿ 
àíàëîãîì èíòåíñèâíîñòè ëèíèè, çàâèñèò îò äàâëåíèÿ 
áóôåðíîãî ãàçà [7]. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ìû îïðåäåëÿ-
ëè ïàðàìåòð ξ îòäåëüíî ïðè êàæäîì äàâëåíèè SF6. 
Â êîíå÷íîì ðåçóëüòàòå áûëè ïîëó÷åíû êîýôôèöè-
åíòû ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè ýòîãî ïàðàìåòðà îò äàâ-
ëåíèÿ óøèðÿþùåãî ãàçà (ðèñ. 3–5). 

Ðåçóëüòàòû ïîäãîíêè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2 
âìåñòå ñ ðàññ÷èòàííûìè çíà÷åíèÿìè ïîëóøèðèí  
è ñäâèãîâ. 
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Ðèñ. 2. Ñóììàðíûé êîíòóð ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìåòàíà  

ñ öåíòðàìè 6046,9420, 6046,9527, 6046,9647 ñì–-1. Äàâëåíèå 
SF6 – 39,5 (à), 493,5 òîðð (á). Êðèâàÿ 1 – ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå; 2 – ðàçíîñòü ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè 
è ðàñ÷åòíûì çíà÷åíèÿìè, íîðìèðîâàííàÿ íà ìàêñèìóì 

ðàñ÷åòíîãî çíà÷åíèÿ. Äàâëåíèå ìåòàíà 4,5 òîðð â îáîèõ 
  ñïåêòðàõ 

 

Îöåíêè îøèáîê, ïðèâåäåííûå â òàáë. 2, ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé 68%-å äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû. Íå-
îáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïîëóøèðèíà è ñäâèã äëÿ âñåõ 
òðåõ ëèíèé ëèíåéíî çàâèñÿò îò äàâëåíèÿ SF6, ïðè÷åì 
äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû íå ïðåâûøàþò 10% îò çíà-
÷åíèé îïðåäåëÿåìûõ ïàðàìåòðîâ. Òàêèì îáðàçîì, 
ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî èçìåðåíèÿ îáùåãî êîíòóðà òðè-
ïëåòà ñ âûñîêèì îòíîøåíèåì ñèãíàë-øóì ïîçâîëÿþò 
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ξ êîìïîíåíòû òðèïëåòà 
6046,9420 ñì–1

 ÑÍ4 (à), 6046,9527 ñì–1
 ÑÍ4 (á), 6046,9647 ñì–1 

  ÑÍ4 (â) îò äàâëåíèÿ áóôåðíîãî ãàçà SF6 
 

Ò à á ë è ö à  2  

Èçìåðåííûå è ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ êîìïîíåíò òðèïëåòà 6046,96 ñì–1  
ÑÍ4 ïðè óøèðåíèè äàâëåíèåì SF6. Çíà÷åíèÿ äàíû â 10–3 ñì–1/àòì 

Ïàðàìåòð 
0 3 F2 1 → 4 4 F1 142*

6046,9420 
0 3 F1 1 → 4 4 F2 142*

6046,9527 
0 3 A2 1 → 4 4 A1 1* 

6046,9647 

Ïîëóøèðèíà, ýêñï. 74,1 ± 4,4 95,1 ± 2,9 65,4 ± 2,2 
Ïîëóøèðèíà, ðàñ÷. 68 68 68 
Ñäâèã, ýêñï. –15,4 ± 0,8 –13,7 ± 0,9 –13,6 ± 0,8 
Ñäâèã, ðàñ÷. –36 –36 –36 

 Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ 
Ïîëóøèðèíà, ýêñï. 78,2 
Ïîëóøèðèíà, ðàñ÷. 68 
Ñäâèã, ýêñï. –14 
Ñäâèã, ðàñ÷. –36 
__________________  

*Êâàíòîâûå ÷èñëà ñîñòîÿíèé P J C n, ãäå Ð – íîìåð ïîëèàäû, J – êâàíòîâîå ÷èñëî óãëî-
âîãî ìîìåíòà, Ñ – òèï ñèììåòðèè, n – íîìåð óðîâíÿ äàííîé ñèììåòðèè â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ. 
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δ = –0,0152 (0,0008) ñì–1
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0 3 F1 1 → 4 4 F2 142 
δ = –0,0141(0,0010) ñì–1
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñäâèãà êîìïîíåíòû òðèïëåòà 
6046,9420 ñì–1

 ÑÍ4 (à), 6046,9527 ñì–1
 ÑÍ4 (á), 6046,9647 ñì–1 

  ÑÍ4 (â) îò äàâëåíèÿ áóôåðíîãî ãàçà SF6 
 
 
âîññòàíîâèòü çíà÷åíèÿ ïîëóøèðèíû è ñäâèãà îòäåëü-
íûõ êîìïîíåíò, èñïîëüçóÿ îáû÷íóþ ìåòîäèêó îáðà-
áîòêè ýêñïåðèìåíòà. 

Àíàëèç èçìåíåíèÿ îáùåãî êîíòóðà ëèíèé ïîçâî-
ëÿåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ 
áóôåðíîãî ãàçà ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå èíòåí-
ñèâíîñòåé îòäåëüíûõ êîìïîíåíò. Íåîáõîäèìî îòìå-
òèòü, ÷òî òàêîé ýôôåêò äîëæåí íàáëþäàòüñÿ ïðè èí-
òåðôåðåíöèè ëèíèé, ïîñêîëüêó îïðåäåëÿåìûé íàìè 
â ïîäãîíêå ïàðàìåòð ÿâëÿåòñÿ íà ñàìîì äåëå íåêîòî-
ðîé êîìáèíàöèåé «èñòèííûõ» èíòåíñèâíîñòåé. 

0 3 F2 1 → 4 4 F1 142 

γ = 0,0659 (0,0021) ñì–1
 ⋅ àòì–1 
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0 3 À2 1 → 4 4 À1 1 
γ = 0,0617 (0,0029) ñì–1
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèíû êîìïîíåíòû òðèïëåòà 
6046,9420 ñì–1

 ÑÍ4 (à), 6046,9527 ñì–1
 ÑÍ4 (á), 6046,9647 ñì–1 

  ÑÍ4 (â) îò äàâëåíèÿ áóôåðíîãî ãàçà SF6 
 
 

3. Ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ  
óøèðåíèÿ è ñäâèãà 

 

Â ïîëóêëàññè÷åñêîé òåîðèè óäàðíîãî óøèðåíèÿ 
ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïîëóøèðèíà γif è ñäâèã öåíòðà 
δif ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùåé ïåðåõîäó i → f, îïðåäå-
ëÿþòñÿ ñîîòíîøåíèÿìè: 

   

0 0

( ) ( ) ( , , , , ),

∞ ∞

γ + δ = ρ∑ ∫ ∫fi fi

p

n
i p dvvf v dbbU i f p b v

c
 (1) 



 

574 Êàïèòàíîâ Â.À., Ïîíîìàðåâ Þ.Í., Òûðûøêèí È.Ñ. è äð. 

 

ãäå n – ïëîòíîñòü ÷àñòèö òåðìîñòàòà; ñ – ñêîðîñòü 
ñâåòà; ρ(p) – çàñåëåííîñòü p-ãî óðîâíÿ óøèðÿþùåé 
÷àñòèöû; v – îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü; f(v) – ôóíê-
öèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà; b – ïðèöåëüíîå ðàñ-
ñòîÿíèå. Ñóììèðîâàíèå ïî ñîñòîÿíèÿì âîçìóùàþùåé 
ìîëåêóëû è èíòåãðèðîâàíèå ïî îòíîñèòåëüíîé ñêî-
ðîñòè è ïðèöåëüíîìó ðàññòîÿíèþ ïðåäñòàâëÿþò óñ-
ðåäíåíèå ïî âñåì ñòîëêíîâåíèÿì. Êîìïëåêñíàÿ ôóíê-
öèÿ U(i, f, p, b, v) îïðåäåëÿåò âêëàä äàííîãî ñòîëêíî-
âåíèÿ ñ ïðèöåëüíûì ðàññòîÿíèåì b è íà÷àëüíîé 
ñêîðîñòüþ v â óøèðåíèå, è ñäâèã ëèíèè è âûðàæà-
åòñÿ ÷åðåç äåéñòâèòåëüíóþ è ìíèìóþ ÷àñòè ôóíêöèè 
ïðåðûâàíèÿ òåîðèè Àíäåðñîíà: 

  Re ( , , , , ) 1 cos Im ( ) exp Re ( ) ;= − −⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦U i f p b v S b S b  (2) 

    Im ( , , , , ) sin Im ( ) exp Re ( ) .= −⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦U i f p b v S b S b  (3) 

Ôóíêöèÿ ïðåðûâàíèÿ S(b) ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âè-
äå ðÿäà ïî ñòåïåíÿì îïåðàòîðà ìåæìîëåêóëÿðíîãî 
âçàèìîäåéñòâèÿ 

 1 2( ) ( ) ( ) ...= + +S b S b S b . (4) 

Äàííûå ôîðìóëû ïîçâîëÿþò ðàññ÷èòàòü ôóíêöèþ 

ýôôåêòèâíîñòè è ïðè áëèçêèõ ñòîëêíîâåíèÿõ, êîãäà 
òåîðèÿ âîçìóùåíèé îêàçûâàåòñÿ íåïðèìåíèìîé. 

Â îïðåäåëåííîì ïðèáëèæåíèè èçîòðîïíàÿ ÷àñòü 
ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâ-
ëåíà êàê ñóììà èíäóêöèîííîãî è äèñïåðñèîííîãî 
ïîòåíöèàëîâ, òîãäà ôóíêöèþ S1(b) ìîæíî çàïèñàòü 
â âèäå 

 2 2

1 25

3
( ) –

8

⎧π ⎪
= α μ μ +⎨

⎪⎩�
i i f fS b i v v v v

vb
 

 
( )

2

2

3
– .

2

⎫εε ⎪⎡ ⎤+ α α ⎬⎣ ⎦ε + ε ⎪⎭
i i f fv v v v   (5) 

Çäåñü μ – äèïîëüíûé ìîìåíò ïîãëîùàþùåé ìîëå-
êóëû; ε è ε2 ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè ïîãëîùàþùåé  
è óøèðÿþùåé ÷àñòèö ñîîòâåòñòâåííî; α è α2 – èõ ïî-
ëÿðèçóåìîñòè. Ôîðìóëà (5) ó÷èòûâàåò òîëüêî ãëàâíîå 
ñëàãàåìîå èçîòðîïíîé ÷àñòè èíäóêöèîííîãî è äèñ-
ïåðñèîííîãî âçàèìîäåéñòâèé. 

Êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü èçîòðîïíîé ÷àñòè ìåæ- 
ìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà, ïðîÿâëÿþùàÿñÿ â àäèà-
áàòè÷åñêîì ñäâèãå óðîâíåé (5), ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü 
ñèëüíûé ýôôåêò êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ â êî-
ýôôèöèåíòàõ ñäâèãà ëèíèé. Íåîáõîäèìî òàêæå îò-
ìåòèòü, ÷òî âîçðàñòàíèå àäèàáàòè÷åñêîãî ñëàãàåìîãî 
ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ ñ ðîñòîì êîëåáàòåëüíîãî âîç-
áóæäåíèÿ äîëæíî ó÷èòûâàòüñÿ è ïðè ðàñ÷åòå ïîëó-
øèðèí ëèíèé – ïðè ñèëüíîì âîçáóæäåíèè îíî ìîæåò 

ïðèâîäèòü ê èõ óâåëè÷åíèþ íà 10–30%. Ðàçíîñòü 
ñðåäíèõ çíà÷åíèé ïîëÿðèçóåìîñòè â (5) ìîæíî òàê-
æå îïðåäåëèòü ïîäãîíêîé ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàí-
íûì ïî ñäâèãàì ëèíèé äàâëåíèåì ïîäõîäÿùåãî áó-
ôåðíîãî ãàçà (íàïðèìåð, äàâëåíèåì èíåðòíûõ ãàçîâ) 
è èñïîëüçîâàòü ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû ïðè âû÷èñëå-
íèè êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà äàâëåíèåì 
ëþáûõ ãàçîâ. 

Äàëåå, àíàëèçèðóÿ ñëàãàåìîå âòîðîãî ïîðÿäêà 
â (4), ìû ðàññìîòðèì ñëó÷àé ñòîëêíîâåíèé ìîëåêóë 
CH4 è SF6. Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, ïåðâûì ïî-
ñòîÿííûì ìóëüòèïîëüíûì ìîìåíòîì ìåòàíà ÿâëÿåòñÿ 
îêòóïîëüíûé, SF6 – ãåêñàäåêàïîëüíûé. Ïîýòîìó îñ-
íîâíûì ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì ÿâëÿ-
åòñÿ îêòóïîëü-ãåêñàäåêàïîëüíîå. Êðîìå òîãî, ïðè âû-
÷èñëåíèÿõ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé 

íåîáõîäèìî ó÷åñòü òàêæå áîëåå âûñîêèå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ: ãåêñàäåêàïîëü-ãåêñàäåêàïîëüíîå, èíäóêöèîí-
íûå è äèñïåðñèîííûå. 

Êàê óêàçûâàëîñü âûøå, âñëåäñòâèå âûñîêîé ñèì-
ìåòðèè ìîëåêóëû ÑÍ4 ïîñòîÿííûé äèïîëüíûé ìî-
ìåíò îòñóòñòâóåò è âðàùàòåëüíûå ïåðåõîäû â ïðåäå-
ëàõ îäíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ çàïðåùåíû. 
Îäíàêî ýòî ïðàâèëî çàïðåòà íå ÿâëÿåòñÿ ñòðîãèì,  
è âñëåäñòâèå âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, 
êîðèîëèñîâà âçàèìîäåéñòâèÿ, àíãàðìîíèçìà êîëå-
áàíèé, öåíòðîáåæíîãî èñêàæåíèÿ, àêòèâèçèðóþòñÿ 
ñëàáûå, òàê íàçûâàåìûå «çàïðåùåííûå», äèïîëüíûå 
ïåðåõîäû. Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî íåîá-
õîäèìî òàêæå ó÷åñòü íàëè÷èå íàâåäåííîãî àíãàðìî-
íè÷åñêèìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ñëàáîãî äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà â êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ ñèììåòðèè F2. 
Òàêèì îáðàçîì, ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ â âèäå  

 ( ) ( ) ( )θθ= + +R R RodV V V  

 ( ) ( ) ( ).θθ+ + +R R Rdisp indV V V  (6) 

Çäåñü êîìáèíàöèè èíäåêñîâ d, î, θ îáîçíà÷àþò äè-
ïîëüíûå, îêòóïîëüíûå è ãåêñàäåêàïîëüíûå âçàèìî-
äåéñòâèÿ ñîîòâåòñòâåííî. Âûðàæåíèÿ äëÿ îòäåëüíûõ 
ñëàãàåìûõ â ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà 
S2(b) èçâåñòíû [3]. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåì 
âûðàæåíèå äëÿ âêëàäà îêòóïîëü-ãåêñàäåêàïîëüíîãî 
ïîòåíöèàëà â ôóíêöèþ ïðåðûâàíèÿ: 

 
2

1 2

2 10

1024 1
( )

875

ΩΘ Ω Θ⎛ ⎞
= ×⎜ ⎟

⎝ ⎠�
S b

v b

 

 

( ) ( )
2

1
1

0 0

2 2 2

32 3 2 3 2

2 *

4 420

1 1

,

( ) ( ) ( )

i
i

i i

i i i i i i

i i i i i i

i i

i i

K K

j j K

j K j K j K

j K j K j K

j K

j K

C C C

C f k If k i f

−
−

′

′ ′ ′

′ ′ ′ ′ ′ ′−

− −

′ ′

⎧ ⎫
+ δ + δ ×⎪ ⎪

⎪ ⎪
⎪ ⎪
⎪ ⎪⎡ ⎤× × + + ×⎨ ⎬⎢ ⎥⎣ ⎦⎪ ⎪
⎪ ⎪
× × + + →⎡ ⎤⎪ ⎪⎣ ⎦
⎪ ⎪
⎩ ⎭

∑

  (7) 

ãäå (i → f) îçíà÷àåò äîáàâëåíèå òàêîãî æå ñëàãàåìîãî 
ñ çàìåíîé èíäåêñîâ i íà f; Ω1 è Θ2 åñòü îêòóïîëü-
íûé è ãåêñàäåêàïîëüíûé ìîìåíòû ÑÍ4 è SF6 ñîîò-

âåòñòâåííî; ef
abcdC  – êîýôôèöèåíòû Êëåáøà–Ãîðäàíà; 

f4(k) è If4(k) åñòü äåéñòâèòåëüíàÿ è ìíèìàÿ ÷àñòè ðåçî-
íàíñíîé ôóíêöèè. Àäèàáàòè÷åñêèé ïàðàìåòð 
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′ ′ ′ ′

π
⎡ ⎤= − + −⎣ ⎦ii pp i i p p
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v
 (8) 

çàâèñèò îò ðàçíîñòåé êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâ-
íåé ýíåðãèè. 



 

 Óøèðåíèå è ñäâèã òðèïëåòà 6046,96 ñì–1 ÑÍ4 è åãî êîìïîíåíò ñòîëêíîâåíèÿìè ñ ìîëåêóëàìè SF6 575 
2. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 7. 

Ïàðàìåòðû, íåîáõîäèìûå äëÿ ðàñ÷åòà, ïðèâå-
äåíû â òàáë. 3. Ïîëÿðèçóåìîñòü ÑÍ4 â îñíîâíîì 
ñîñòîÿíèè è êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè (0020) áûëà 
îïðåäåëåíà íà îñíîâå äàííûõ [28], îêòóïîëüíûé ìî-
ìåíò ÑÍ4 è ãåêñàäåêàïîëüíûé ìîìåíò SF6 – èç [22], 
îñòàëüíûå äàííûå – èç ñïðàâî÷íèêà [29]. Äèïîëüíûé 
ìîìåíò ìîëåêóëû ìåòàíà â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè âçÿò 
èç [19], äëÿ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ (0020) – èç [20]. 
 

Ò à á ë è ö à  3  

Ìîëåêóëÿðíûå õàðàêòåðèñòèêè ÑÍ4 è SF6 

Ïàðàìåòð ÑÍ4 SF6 

Âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ, ñì–1 5,24059 0,09111

Öåíòðîáåæíàÿ ïîñòîÿííàÿ, ñì–1 1,086 ⋅ 10–4 1,6 ⋅ 10–8

Äèïîëüíûé ìîìåíò, Ä 
μ0000 = 5,38 ⋅ 10–6

μ0020 = 4,0 ⋅ 10–2

 
0 

Êâàäðóïîëüíûé ìîìåíò, Ä ⋅ Å 0 0 

Îêòóïîëüíûé ìîìåíò, Ä ⋅ Å2 2,6  0 

Ãåêñàäåêàïîëüíûé ìîìåíò, 
Ä ⋅ Å3 4,8 30,0 

Ïîëÿðèçóåìîñòü, Å3 
α0000 = 2,264, 
α0020 = 2,662 

4,475 

Ïîòåíöèàë èîíèçàöèè, ýÂ 12,98 15,7  
 
Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü äëÿ êîìíàòíûõ òåìïåðàòóð 

â ïðèáëèæåíèè ëèíåéíîé ìîëåêóëû è ñðåäíåé ñêî-
ðîñòè ïî ôîðìóëàì (2)–(8). Ïðè óñðåäíåíèè ïî ñî-
ñòîÿíèÿì óøèðÿþùåé ÷àñòèöû ó÷èòûâàëèñü âñå óðîâ-
íè äî Jp = 100. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû 
â òàáë. 2. 

 

Çàêëþ÷åíèå 

 
Ïðîâåäåííûå èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ïî-

âûøåíèè äàâëåíèÿ áóôåðíîãî ãàçà êîíòóð ëèíèè 
6046,95 ñì–1

 ñòàíîâèòñÿ çàìåòíî àñèììåòðè÷íûì (ñì. 
ðèñ. 2), ÷òî îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì òðåõ ëèíèé, èìåþ-
ùèõ ðàçëè÷íûå èíòåíñèâíîñòè. Ñîâìåñòíàÿ ïîäãîíêà 
ïàðàìåòðîâ òðåõ ëèíèé ïîçâîëèëà îïðåäåëèòü ïîëó-
øèðèíó è êîýôôèöèåíò ñäâèãà, à òàêæå êîýôôèöè-
åíòîâ êðîññðåëàêñàöèè âñåõ òðåõ êîìïîíåíò òðèïëå-
òà (ñì. ðèñ. 3–5). Äâà âàðèàíòà ïîäãîíêè äàþò ïðè-
ìåðíî îäèíàêîâûå ðåçóëüòàòû, ïî-âèäèìîìó, ó÷åò 

çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ξ îò äàâëåíèÿ ýêâèâàëåí-
òåí ó÷åòó ñïåêòðàëüíîãî îáìåíà è ïàðàìåòðîâ êðîññ-
ðåëàêñàöèè η. 

Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ðàçëè÷èå öåíòðîâ 
òðåõ êîìïîíåíò òðèïëåòà íåâåëèêî è íå ïðåâûøàåò 
0,025 ñì–1

 (ïðè äîïëåðîâñêîé ïîëóøèðèíå 0,0022 ñì–1), 
èçìåðåíèÿ çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ îò 
äàâëåíèÿ ñ âûñîêèì îòíîøåíèåì ñèãíàë-øóì è âû-
ñîêèì ðàçðåøåíèåì äàþò âîçìîæíîñòü îïðåäåëèòü 
èíäèâèäóàëüíûå ïàðàìåòðû ëèíèé, «ñêðûòûõ» ïîä 
îáùèì êîíòóðîì. Îäíàêî ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ îï-
ðåäåëÿþòñÿ ñ äîâåðèòåëüíûìè èíòåðâàëàìè, íå ïðå-
âûøàþùèìè 10%. 

Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ïîëóøèðèí ëèíèé óäîâ-
ëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñî ñðåäíèìè èçìåðåííû-
ìè çíà÷åíèÿìè. Äëÿ îòäåëüíûõ ëèíèé ðàçëè÷èå ñî-
ñòàâëÿåò 5, 8 è 40%, à äëÿ ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ïîëó-

øèðèíû – 14%. Òàêæå îòìåòèì, ÷òî ïðè ðàñ÷åòå êîýô- 
ôèöèåíòîâ ñäâèãà íå èñïîëüçîâàëèñü ïîäãîíî÷íûå 
ïàðàìåòðû. 

Êàê èçâåñòíî, âûðàæåíèå (5) òîëüêî ïðèáëèæåí-
íî îïèñûâàåò äèñïåðñèîííîå âçàèìîäåéñòâèå, â äåé-
ñòâèòåëüíîñòè äèñïåðñèîííàÿ ýíåðãèÿ áîëåå ñëîæíûì 
îáðàçîì çàâèñèò îò èíòåãðàëîâ, ñîäåðæàùèõ ýëåê-
òðîííûå âîëíîâûå ôóíêöèè. Çäåñü îòìåòèì, ÷òî èç-
ìåíåíèå ðàçíîñòè ïîëÿðèçóåìîñòåé ìîëåêóëû ÑÍ4  
â îñíîâíîì è âîçáóæäåííîì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿ-
íèÿõ íà 10% èçìåíÿåò êîýôôèöèåíòû ñäâèãà áîëåå 
÷åì â 2 ðàçà. 

Äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ íàìè ïåðåõîäîâ â ìåòàíå 
ðàäèóñ ïðåðûâàíèÿ òåîðèè Àíäåðñîíà b0 çíà÷èòåëü-
íî áîëüøå, ÷åì ðàññòîÿíèå íàèáîëüøåãî ñáëèæåíèÿ 
ìîëåêóë ÑÍ4 è SF6 ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ. Ïîýòîìó íàø 
ðàñ÷åò íå ó÷èòûâàåò áëèçêîäåéñòâóþùóþ ÷àñòü ïî-
òåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ è èñêðèâëåíèå òðàåêòîðèè 
ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ. Îäíàêî î÷åâèäíî, ÷òî ó÷åò áëèç-
êîäåéñòâóþùèõ ñèë òîëüêî íåñêîëüêî óâåëè÷èò ðàñ-
÷åòíîå çíà÷åíèå ïîëóøèðèíû ëèíèè. 

Ðàíåå ïîëóøèðèíû ëèíèé ÑÍ4 ïðè óøèðå- 
íèè ñòîëêíîâåíèÿìè ñ SF6 èçìåðåíû è ðàññ÷èòàíû 
â [22]. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå 0,093 ñì–1/àòì 

äëÿ äóáëåòíîé ëèíèè P7F ïîëîñû ν3 è ðàñ÷åòíîå 

0,0857 ñì–1/àòì ñîãëàñóþòñÿ ñ íàøèì ðåçóëüòàòîì 
0,068 ñì–1/àòì. 

Äëÿ ñðåäíèõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà 
ñîãëàñèå íåñêîëüêî õóæå – îêîëî 20%. 

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü À.Â. Íèêè-
òèíó çà ïðåäîñòàâëåíèå äàííûõ î êâàíòîâîé èäåí-
òèôèêàöèè ëèíèè 6046,96 ñì–1 ÑÍ4 è Â.Ì. Ìèõàé- 
ëîâó çà ïîëåçíûå äèñêóññèè. 

 
 

1. Gabard T. Argon broadened line parameters in the ν3 
band of 12CH4 // J. Quant. Spectrosc. and Radiat. 
Transfer. 1997. V. 57. N 2. P. 177–196. 

2. Malathy V.D., Benner D.C., Smith M.A.H., Rins- 
land C.P. Measurements of Air-Broadening and Pres-
sure-Shifting of Methane Lines in the 2.3-µm Region // 
J. Mol. Spectrosc. 1993. V. 157. N 1. P. 95–111. 

3. Varanasi P. Collision – broadened line widths of tetra-
hedral molecules. I. Theoretical formulation // J. Quant. 
Spectrosc. and Radiat. Transfer. 1974. V. 14. N 10. 
P. 995–1008. 

4. Tejwani G.D., Varanasi P., Fox K. Collision – broadened 
line widths of tetrahedral molecules. II. Computation 
for CH4 lines broadened by N2, O2, He, Ne and Ar // 
J. Quant. Spectrosc. and Radiat. Transfer. 1975. V. 15. 
N 3. P. 243–254. 

5. Neshyba S.P., Lynch R., Gamache R., Gabard T., Cham- 
pion J.-P. Pressure-induced widths and shifts for the ν3 
band of methane // J. Chem. Phys. 1994. V. 101. N 11. 
P. 9412–9421. 

6. Gabard T. Calculated helium broadened line parameters 
in the ν3 band of 13CH4 // J. Quant. Spectrosc. and Ra-
diat. Transfer. 1998. V. 59. N 3–5. P. 287–302. 

7. Pine A.S. Line mixing sum rules for the analysis of mul-
tiplet spectra // J. Quant. Spectrosc. and Radiat. Trans-
fer. 1979. V. 57. N 2. P. 145–155. 

8. Pine A.S. N2 and Ar broadening and line mixing in the 
P- and R-branches of the ν3 band of the CH4 // J. 
Quant. Spectrosc. and Radiat. Transfer. 1979. V. 57. 
N 2. P. 157–176. 



 

576 Êàïèòàíîâ Â.À., Ïîíîìàðåâ Þ.Í., Òûðûøêèí È.Ñ. è äð. 
 

9. Pine A.S., Gabard T. Speed-dependent broadening and 
line mixing in CH4 perturbed by Ar and N2 from mul-
tispectrum fits // J. Quant. Spectrosc. and Radiat. 
Transfer. 2000. V. 66. N 1. P. 69–92. 

10. Grigoriev I.M., Filippov N.N., Tonkov, M.V. Gabard T., 
Le Doucen R. Estimation of line parameters under line 
mixing effects: the ν3 band CH4 in helium // J. Quant. 
Spectrosc. and Radiat. Transfer. 2001. V. 69. N 2. 
P. 189–204. 

11. Grigoriev I.M., Filippov N.N., Tonkov, M.V. Gabard T., 
Le Doucen R. Line parameters and shapes of high clus-
ters: R branch of the ν3 band of CH4 in He mixture // 
J. Quant. Spectrosc. and Radiat. Transfer. 2002. V. 74. 
N 4. P. 431–443. 

12. Gabard T., Grigoriev I.M., Grigorovich N.M., Ton-
kov M.V. Helium and argon line broadening in the ν2 
band of CH4 // J. Mol. Spectrosc. 2004. V. 225. N 2. 
P. 123–131. 

13. Pieroni D., Nguyen-Van-Thanh, Brodbeck Ñ., Hart-
mann J.-M., Gabard Ò., Champion J.-P., Bermejo D., 
Domenech J.-L., Claveau C., Valentin A. Experimental 
and theoretical study of line mixing in methane spectra. 
IV. Influence of the temperature and of the band // J. 
Chem. Phys. 2000. V. 113. N 14. P. 5776–5783. 

14. Pieroni D., Hartmann J.-M., Chaussard F., Michaut X., 
Gabard T., Saint-Loup R., Berger H., Champion J.-P. 
Experimental and theoretical study of line mixing in 

methane spectra. III. The Q-branch of the Raman ν1 band 
// J. Chem. Phys. 2000. V. 112. N 3. P. 1335–1343. 

15. Pieroni D., Nguyen-Van-Thanh, Brodbeck C., Hart-
mann J.-M., Gabard T., Champion J.-P., Bermejo D., 
Domenech J.-L., Claveau C., Valentin A., Tonkov M.V., 
Grigoriev I.M., Le Doucen R. Experimental and theo-
retical study of line mixing in methane spectra. II. In-
fluence of the collision partner (He and Ar) in the ν3 IR 
band // J. Chem. Phys. 1999. V. 111. N 15. P. 6850–6863. 

16. Pieroni D., Nguyen-Van-Thanh, Brodbeck Ñ., Claveau Ñ., 
Valentin À., Hartmann J.M., Gabard Ò., Champion J.-P., 
Bermejo D., Domenech J.-L. Experimental and theo- 
 

retical study of line mixing in methane spectra. I. The 
N2-broadened ν3 band at room temperature // J. Chem. 
Phys. 1999. V. 110. N 16. P. 7717–7732. 

17. Watson J.K.G. Forbidden rotational spectra of poly- 
atomic molecules // J. Mol. Spectrosc. 1971. V. 40. 
N 1–3. P. 536–544. 

18. Fox K. Theory of pure rotational transitions in the vi-
bronic ground state of methane // Phys. Rev. Lett. A. 
1971. V. 27. N 5. P. 233–236. 

19. Ozier I. Ground-State Electric Dipole Moment of Me- 
thane // Phys. Rew. Lett. 1971. V. 27. N 20. P. 1329–1332. 

20. Ãàââà Ñ.Ï., Ìèõàéëîâ Â.Ì. Ñïåêòðîñêîïèÿ âûñîêîãî 
ðàçðåøåíèÿ ìàëûõ ìîëåêóë. Ì.: Íàóêà, 1988. Ñ. 149–195. 

21. Sasada H., Suzmura K., Isehibashi Ch. Coriolis-dependent 
Stark effect of the 2ν3 band of methane observed by 
saturated absorption spectroscopy // J. Chem. Phys. 
1996. V. 105. P. 9024–9034. 

22. Gerritsen H.J., Heller M.E. // Appl. Opt. Suppl. 1965. 
V. 2. P. 73. 

23. Tejwani G.D., Fox K. Calculated self- and foreign-gas-
broadened linewidths for SF6 // J. Quant. Spectrosc. and 
Radiat. Transfer. 1987. V. 37. N 6. P. 541–546. 

24. http://www.scitec.uk.com 
25. http://www.nsu.ru/srd/lls/english/angstrom.htm 
26. Zeninary V., Kapitanov V.A., Ponomarev Yu.N., Cour-

tois D. Design and characteristics of a differential 
Helmholtz resonant photoacoustic cell for infrared gas 
detection // Infrared Phys. Technol. 1999. V. 40. N 1. 
P. 1–23. 

27. Zeninary V., Parvitte B., Courtois D., Kapitanov V.A., 
Ponomarev Yu.N. Measurements of air and noble-gas 
broadening and shift coefficients of the methane R3 trip-
let of the 2ν3 band // Appl. Phys. B. 2001. V. 72. N 7. 
P. 953–959. 

28. Raynes V., Lazzeretti W.T., Zanasi P. Vibration-rotation 
effects on the polarizabilities of CH4 and CD4 calculated 
from an ab initio polarizability surface // Mol. Phys. 
1988. V. 64. N 6. P. 1061–1071. 

29. Ðàöèã À.À., Ñìèðíîâ Á.Ì. Ñïðàâî÷íèê ïî àòîìíîé è ìî-
ëåêóëÿðíîé ôèçèêå. Ì.: Àòîìèçäàò, 1980. 238 ñ. 

 
 

V.A. Kapitanov, Yu.N. Ponomarev, I.S. Tyryshkin, A.D. Bykov, V.N. Savelyev. Broadening and shift of 
CH4 triplet 6046.96 cm–1 and its components induced by collisions with SF6 molecules. 

The results of measurements and calculations of broadening and shift coefficients for unresolved triplet 
6046.96 cm–-1 of CH4 and its components due to collisions with SF6 molecules are presented in the paper. The 
measurements were realized by using a high-sensitive photo-acoustic spectrometer with diode laser provides  
the spectral resolution of 7 ⋅ 10–4 cm–1 and signal to noise ratio more than 103. Such high resolution of laser 
spectrometer allows to evaluate the broadening and shift coefficients for individual components of triplet. The 
calculations of broadening and shift coefficients of the triplet components were made. The results obtained are 
in satisfactory agreement with the experimental data. 

 


