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Ðàññìîòðåí ìåòîä îòáîðà ïîëó÷åííûõ â ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêàõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ïîëóøè-
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ν2 ìîëåêóëû H2S â ñëó÷àå èõ óøèðåíèÿ ãåëèåì. 
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Ââåäåíèå 
 

Èíôîðìàöèÿ ïî ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ ðàçëè÷-
íûõ ãàçîâ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ïðè èññëåäîâàíèè 

çåìíîé àòìîñôåðû è àòìîñôåð äðóãèõ ïëàíåò Ñîë-
íå÷íîé ñèñòåìû. Ýòà èíôîðìàöèÿ äîëæíà áûòü àäàï-
òèðîâàíà ê ðåàëüíûì óñëîâèÿì èññëåäóåìûõ àòìî-
ñôåð. Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ êàæäîé ëèíèè ïîãëîùåíèÿ 
ãàçîâ äîëæíû áûòü óêàçàíû êîýôôèöèåíòû óøèðå-
íèÿ è ñäâèãîâ äàâëåíèåì îñíîâíûõ ñîñòàâëÿþùèõ 
êîìïîíåíòîâ àòìîñôåð, à òàêæå òåìïåðàòóðíûå ïîêà-
çàòåëè. Êàê ïðàâèëî, ýòî äåëàåòñÿ äëÿ íàèáîëåå èí-
òåíñèâíûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ, êîëè÷åñòâî êîòîðûõ 
äîñòèãàåò òûñÿ÷ èëè äåñÿòêîâ òûñÿ÷. Ïîýòîìó îñíîâ-
íûì èñòî÷íèêîì ïîëó÷åíèÿ äàííûõ ïî êîýôôèöèåí-
òàì óøèðåíèÿ è ñäâèãîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ÿâëÿ-
þòñÿ òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû. Îíè ïðîâîäÿòñÿ â ðàì-
êàõ ïîëóêëàññè÷åñêèõ ìåòîäîâ (îáçîð ýòèõ ìåòîäîâ 
ìîæíî íàéòè â [1, 2]), â êîòîðûõ èñïîëüçóåòñÿ ìî-
äåëüíûé ìåæìîëåêóëÿðíûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñò-
âèÿ. Ïðè óøèðåíèè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àòîìàìè 

èíåðòíûõ ãàçîâ (Ar, He, Ne, …) ìåæìîëåêóëÿðíûé 
ïîòåíöèàë îïðåäåëÿåòñÿ ïîëÿðèçàöèîííûìè ñèëàìè 
è ìîäåëèðóåòñÿ àòîì-àòîìíûì ïîòåíöèàëîì V 
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ãäå ri – ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè ïîãëîùàþùåé 
ìîëåêóëû è àòîìîì èíåðòíîãî ãàçà. 

 

______________  
 

* Âèòàëèé Èâàíîâè÷ Ñòàðèêîâ (vstarikov@yandex.ru). 

Ïîòåíöèàë V 

at–at

1, 2  ôîðìèðóåòñÿ êàê ñóììà ïàð-
íûõ ïîòåíöèàëîâ, êîòîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü, ìîäåëè-
ðóþòñÿ ìîäåëüíûìè ïîòåíöèàëàìè Ëåííàðäà–Äæîí- 
ñà ñ ñèëîâûìè ïàðàìåòðàìè di è ei. Ïîòåíöèàë (1) 
ðàçáèâàåòñÿ íà èçîòðîïíóþ ÷àñòü 

 ⎡ ⎤= ε σ σ⎣ ⎦
12 6

1,2 12 12 12( ) 4 ( ) – ( )isot
V r r r   (2) 

ñ ïàðàìåòðàìè ε12 è σ12 è àíèçîòðîïíóþ – V 

anisot

1, 2 . 
Èçîòðîïíàÿ ÷àñòü (2) îïðåäåëÿåò òðàåêòîðèþ ñòàë-
êèâàþùèõñÿ ÷àñòèö, à àíèçîòðîïíàÿ îïðåäåëÿåò çà-
âèñèìîñòü ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ ëèíèé îò âðàùàòåëü-
íûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë ìîëåêóëû. Äëÿ ÷èñòûõ êîìïî-
íåíò (1 èëè 2) ñèëîâûå ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà (1) 
èëè (2) èçâåñòíû èç îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ 

ïåðåíîñà (äèôôóçèè, âÿçêîñòè) èëè âèðèàëüíûõ êî-
ýôôèöèåíòîâ. Äëÿ ñìåñåé îíè ìîãóò áûòü ðàññ÷èòà-
íû ïî êîìáèíàöèîííûì ïðàâèëàì [3]: 

 ε = ε ⋅ ε
1 2

12 1 2( ) ;  σ = σ + σ12 1 20,5( ),  (3) 

ãäå ε1(ε2) è σ1(σ2) – ñèëîâûå ïàðàìåòðû èçîòðîïíûõ 

ïîòåíöèàëîâ ÷èñòûõ êîìïîíåíò 1 èëè 2 ñîîòâåòñò-
âåííî. 

Â ðàáîòàõ [4–6] ïðè âû÷èñëåíèè ñäâèãîâ è óøè-
ðåíèé ëèíèé ìîëåêóëû H2S â ñèñòåìàõ H2S–He, 
H2S–Ar è ìîëåêóëû H2O â ñèñòåìå H2O–He ïîêà-
çàíî, ÷òî ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà (1) îïðåäåëÿþòñÿ 
íåîäíîçíà÷íî. Áûëè ïîäîáðàíû íåñêîëüêî íàáîðîâ 
ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà (1), êîòî-
ðûå ñ îäèíàêîâîé òî÷íîñòüþ ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå âîññòàíàâëèâàþò êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ 
γ, íî äàþò ðàçíóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü γ(T). 
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Ïðè÷åì ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà (2), äàþùèå ëó÷øåå 
îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé äëÿ íåêî-
òîðûõ ëèíèé çàâèñèìîñòè γ (T) â èññëåäóåìûõ ñèñòå-
ìàõ, ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò çíà÷åíèé, ïîëó÷àå-
ìûõ ïî ïðàâèëó (3). Êðîìå òîãî, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî 

ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà (1) ÷ðåçâû÷àéíî ÷óâñòâèòåëü-
íû ê èñïîëüçóåìûì äëÿ èõ îïðåäåëåíèÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì äàííûì äëÿ γ. Âçÿòûå äëÿ îäíîé ïîëîñû 

ïîãëîùåíèÿ, íî èç ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêîâ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ γ ìîãóò ïðèâîäèòü ê ðàçëè÷-
íûì ïàðàìåòðàì ïîòåíöèàëà (1), íåñìîòðÿ íà òî ÷òî 
îáúÿâëåííàÿ â ýòèõ èñòî÷íèêàõ ïîãðåøíîñòü îïðå-
äåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñîïîñòàâèìà. Â ñâÿçè ñ ýòèì âîç-
íèêàåò ïðîáëåìà îòáîðà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, 
êîòîðûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ 
ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ. Êðî-
ìå òîãî, ïóáëèêóåìûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå 

ìîãóò ñîäåðæàòü è îøèáî÷íûå çíà÷åíèÿ, êîòîðûå 
äîëæíû áûòü âûÿâëåíû íà ýòàïå îòáîðà. 

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïîêàçàíî, ÷òî ðåøèòü ýòè 
ïðîáëåìû ìîæíî ñ ïîìîùüþ àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè 
γ (sur), ìíîãî÷èñëåííûå ïðèìåíåíèÿ êîòîðîé ê ðàç-
ëè÷íûì ñèñòåìàì âûÿâèëè åå ñîîòâåòñòâèå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûì äàííûì. 

 

Àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü γ(sur)  
äëÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 

 

Äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî èëè ñèììåò-
ðè÷íîãî âîë÷êà àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü γ (sur) äëÿ êî-
ýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ èìååò âèä [1, 2, 7, 8]: 

 γ ≡ γ = +0(sur)if x  

 { }⎡ ⎤+ + ×⎣ ⎦1 5( , ) cosh ( , ) ( – ) ( )i i i if f f fx J J x J J K K K K  

  ( ){ ⎡ ⎤× ×⎣ ⎦3 4cosh ( , ) – ( , )i i if fx J J K x J J  

 ( ) }⎡ ⎤× ⎣ ⎦

–1

3 4cosh ( , ) – ( , ) ,i if f fx J J K x J J  (4) 

ãäå Ji, Jf, Ki, Kf – âðàùàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà 
íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé äëÿ ïåðåõîäà 

i → f (äëÿ ìîëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà 
K ≡ Ka); xk (Ji, Jf) – ôóíêöèè, èñïîëüçóåìûå â âèäå 
ðÿäà 

 = + +0 1( , ) ( , )i ik f k k fx J J x x J J … (5) 

ïî ñòåïåíÿì (Ji + Jf); xk0, xk1, … – ïàðàìåòðû. 
Ïðè ôèêñèðîâàííûõ êâàíòîâûõ ÷èñëàõ Ji, Jf  

è ðàçíûõ Ki, Kf ôîðìóëà (4) îïèñûâàåò ïîâåðõíîñòü 
γ 

(Ji, Jf)(Ki, Kf), òèïè÷íûé âèä êîòîðîé ïîêàçàí íà 
ðèñ. 1. 

Çàâèñèìîñòüþ γ 

(Ji, Jf)(Ki, Kf) îò êâàíòîâûõ ÷èñåë 
Kc íèæíåãî è âåðõíåãî ñîñòîÿíèé äëÿ ìîëåêóëû òèïà 

àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà ïðåíåáðåãàåòñÿ. Äëÿ ëèíåé-
íûõ ìîëåêóë èëè ìîëåêóë òèïà ñôåðè÷åñêîãî âîë÷êà 
â ôîðìóëå (4) íóæíî ïîëîæèòü Ki = Kf = 0, x4 = 0, 
ïðè ýòîì [1, 2, 9]: 

 γ = +
2

1 2 3(sur) cosh ( ),x x x    (6) 

ãäå 

 = + + +
2

0 1 2k k k kx x x m x m … , (7) 

à êâàíòîâîå ÷èñëî m = –Ji ëèáî m = Ji + 1 äëÿ ïå-
ðåõîäîâ J → J + 1 è J → J – 1 ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè 
íåîáõîäèìîñòè â ôîðìóëû (4) èëè (5) ìîãóò áûòü 
âêëþ÷åíû äîïîëíèòåëüíûå ñëàãàåìûå [1, 2]. 

 

 
Ðèñ. 1. Òèïè÷íàÿ ïîâåðõíîñòü γ (sur), îïðåäåëÿþùàÿ çàâè-
ñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìî- 
ëåêóëû òèïà àñèììåòðè÷íîãî èëè ñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà 
îò âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë Ki, Kf íà÷àëüíîãî è êî- 
íå÷íîãî ñîñòîÿíèé â êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîì ïåðåõîäå 
  i → f 

 
Ïàðàìåòðû xk0, xk1, … â ôîðìóëàõ (5) èëè (7) 

äîëæíû áûòü îïðåäåëåíû èç áàçîâîãî íàáîðà γ (u) 
äëÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ìåòîäîì íàèìåíüøèõ 
êâàäðàòîâ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû σ(N, L) ïðèíèìàëà 
íàèìåíüøåå çíà÷åíèå: 

 ( )
=

⎧ ⎫⎪ ⎪
σ = γ γ⎨ ⎬

⎪ ⎪⎩ ⎭
∑

1 2

2

1

1
( , ) ( ) – (sur) ,

–

N

i i

i

N L u
N L

  (8) 

ãäå N – îáùåå ÷èñëî èñïîëüçóåìûõ èçâåñòíûõ çíà÷å-
íèé γi (u); L – ÷èñëî èñïîëüçóåìûõ âàðüèðóåìûõ ïà- 
ðàìåòðîâ. Â îáùåì ñëó÷àå γ (u) = γ (ýêñ.) + γ (ðàñ÷.), 
ãäå γ (ýêñ.) è γ (ðàñ÷.) – ýêñïåðèìåíòàëüíûå è âû÷èñ-
ëåííûå ïîëóêëàññè÷åñêèì ìåòîäîì êîýôôèöèåíòû 
óøèðåíèÿ. Æåëàòåëüíî, ÷òîáû áàçîâûé íàáîð γ (u) 
ñîäåðæàë êàê ìîæíî áîëüøå äîñòîâåðíûõ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ. Åñëè ïîâåðõíîñòü γ (sur) (äëÿ 
ñèììåòðè÷íûõ è àñèììåòðè÷íûõ âîë÷êîâ) ñòðîèòñÿ 
äëÿ êîíêðåòíîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, òî ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå è âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ äëÿ êîýôôèöèåíòîâ 

γ äîëæíû áûòü âçÿòû äëÿ ýòîé ïîëîñû. Ïîñòðîåííàÿ 

òàêèì îáðàçîì ïîâåðõíîñòü γ (sur) ìîæåò áûòü íàçâà-
íà áàçîâîé ïîâåðõíîñòüþ äëÿ êîýôôèöèåíòîâ óøè-
ðåíèÿ ëèíèé èç äàííîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ. Ñ ýòîé 
áàçîâîé ïîâåðõíîñòüþ ìîæíî ïðîâîäèòü ñðàâíåíèå 
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ, 
ïîëó÷åííûõ â ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêàõ êàê äëÿ äàí-
íîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, òàê è äëÿ äðóãèõ ïîëîñ, 
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Kf 
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ïîñêîëüêó êîýôôèöèåíòû γ ñëàáî çàâèñÿò îò êîëå-
áàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. 

Íà ýòàïå ñðàâíåíèÿ âûÿâëÿþòñÿ «ïîäîçðèòåëü-
íûå» äàííûå èç ðàçëè÷íûõ íàáîðîâ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ; «ïîäîçðèòåëüíûå» íà òî, ÷òî äëÿ íèõ 
ïîëó÷åíû, âîçìîæíî, îøèáî÷íûå çíà÷åíèÿ. Ïðè÷è-
íàìè îøèáî÷íûõ çíà÷åíèé ìîãóò áûòü èçìåíåíèÿ 

óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà, íåèñïðàâíîñòü àïïàðàòóðû, 
îøèáêè èññëåäîâàòåëÿ è ò.ä. Ðàññìîòðèì êîíêðåò-
íûå ïðèìåðû. 

 

Ñèñòåìà H2O–He, ïîëîñà 

2ν1 + ν2 + ν3 ìîëåêóëû H2O 
 

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äâà íàáîðà ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ (5-ÿ è 10-ÿ êîëîíêè òàáë. 1), ïîëó÷åí-
íûõ â ðàáîòàõ [10] è [11] ñîîòâåòñòâåííî. 

Øòðèõîì è äâóìÿ øòðèõàìè îòìå÷åíû âðàùà-
òåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà, îòíîñÿùèå ê âåðõíåìó (211) 
è íèæíåìó (000) êîëåáàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì. Â êðóã-
ëûõ ñêîáêàõ óêàçàíû ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ ïîëó- 
øèðèí ëèíèé. Âîçíèêàþò âîïðîñû: åñòü ëè îøèáî÷-
íûå äàííûå â ýòèõ íàáîðàõ è êàêèå äàííûå èç ýòèõ 
íàáîðîâ íóæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðà-
ìåòðîâ ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå 
H2O–He äëÿ ýòîé ïîëîñû? Îòâåòû ìîæíî íàéòè, 
ñðàâíèâ ýòè íàáîðû ñ áàçîâîé ïîâåðõíîñòüþ γ (sur). 
  Äëÿ ñèñòåìû H2O–He ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè 
íàéäåíû áàçîâûå ïîâåðõíîñòè γ (sur) äëÿ 11 êîëåáà-
òåëüíûõ ïîëîñ [6, 12], à èìåííî: äëÿ âðàùàòåëüíîé 
ïîëîñû è ïîëîñ ν2, 2ν2, ν1, ν3, ν1 + ν2, ν2 + ν3, ν1 + ν3, 
ν1 + ν2 + ν3, 2ν2 + ν3, 2ν1. Ñðàâíåíèå äîëæíî áûòü ïðî- 
âåäåíî ñ áàçîâîé ïîâåðõíîñòüþ γ(sur), ïîñòðîåííîé 
äëÿ ïîëîñû òîãî æå òèïà ñèììåòðèè. Â íàñòîÿùåé 
ñòàòüå äëÿ ñðàâíåíèÿ âûáðàíà áàçîâàÿ ïîâåðõíîñòü 
γ (sur) äëÿ ïîëîñû ν2 + ν3 èç [12]. Ïàðàìåòðû ïî-
âåðõíîñòè, ïðèâåäåííûå â òàáë. 2 [12], áûëè ïîëó-
÷åíû ñëåäóþùèì îáðàçîì. 

Íà ïåðâîì ýòàïå èñïîëüçîâàëèñü 32 ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ çíà÷åíèÿ γ (ýêñ.) ñ Jf ≤ 10, Kaf ≤ 4 äëÿ 
îïðåäåëåíèÿ ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìî-
äåéñòâèÿ â ñèñòåìå H2O–He äëÿ äàííîé ïîëîñû H2O. 
Ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà îïðåäåëÿëèñü ïóòåì ïîäáî-
ðà òàêèõ åãî çíà÷åíèé, êîòîðûå äàëè ìèíèìóì äëÿ 
ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîãî îòêëîíåíèÿ 

 ( )
=

⎧ ⎫⎪ ⎪
= γ γ⎨ ⎬
⎪ ⎪⎩ ⎭
∑

1 2

2

1

1
(ýêñ.) – (ðàñ÷.)

N

i i

i

rms
N

 (9) 

ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è âû÷èñëåííûìè ñ ýòèì 
ïîòåíöèàëîì äàííûìè. Äëÿ ðàñ÷åòà ïîëóøèðèí èñ-
ïîëüçîâàëñÿ ïîëóêëàññè÷åñêèé ìåòîä. Â ðàñ÷åòàõ áû-
ëî ïîëó÷åíî õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû-
ìè äàííûìè (çà èñêëþ÷åíèåì äâóõ çíà÷åíèé), è ýòè 
äàííûå áûëè âêëþ÷åíû â áàçîâûé íàáîð γ (u) äëÿ 

îïðåäåëåíèÿ ïîâåðõíîñòè γ (sur). Ïîìèìî ýòîãî â áà-
çîâûé íàáîð áûëè âêëþ÷åíû âû÷èñëåííûå ñ ïîëó-
÷åííûì ïîòåíöèàëîì çíà÷åíèÿ ïîëóøèðèí γ ñ Jf, 
Kaf ≤ 20. Âñåãî áûëî èñïîëüçîâàíî 3311 çíà÷åíèé 
γ (u) äëÿ îïðåäåëåíèÿ γ (sur). Ïîâåðõíîñòü îïðåäå-
ëåíà äëÿ òåìïåðàòóðû T = 296 K. 

Èñïîëüçîâàíèå ïàðàìåòðîâ xk0, xk1, … èç òàáë. 2 
[12] ïîçâîëÿåò ëåãêî ïî ôîðìóëàì (4), (5) ðàññ÷è-
òàòü êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ äëÿ âñåõ ëèíèé èç 
òàáë. 1 è ñðàâíèòü èõ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí-
íûìè. Ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè 
èç [10] è [11] ïîêàçàíî íà ðèñ. 2 è 3 ñîîòâåòñòâåííî. 
  Âèäíî, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ i = 8 
èç [10] è i = 7 èç [11] ÿâëÿþòñÿ «ïîäîçðèòåëüíûìè». 
Â êà÷åñòâå ÷èñëîâîãî êðèòåðèÿ ñîãëàñèÿ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ áàçîâîé ïîâåðõíîñòüþ ìîæåò 
áûòü èñïîëüçîâàíà âåëè÷èíà χ = ⎜1 – γ (sur)/γ (ýêñ.)⎟ × 
× 100%. Äëÿ i = 8 èç [10] χ = 42%, äëÿ îñòàëüíûõ 
äàííûõ èç [10] χ < 24%. Àíàëîãè÷íî äëÿ i = 7 èç [11] 
χ = 36%, äëÿ îñòàëüíûõ äàííûõ èç [11] χ < 23%.  
 

 
 

Ò à á ë è ö à  1  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è âû÷èñëåííûå ñ îïòèìàëüíûìè íàáîðàìè ïàðàìåòðîâ ïîëóøèðèíû ëèíèé γ (10–3 ñì–1/àòì)  
ïîëîñû 2ν1 + ν2 + ν3 ìîëåêóëû H2O, âûçâàííûå äàâëåíèåì ãåëèÿ, T = 296 Ê 

i ν, ñì–1 J′ K′a K′c J′′ K′′a  K′′c  
Ýêñïåðè-
ìåíò [10]

Ðàñ÷åò ν, ñì–1 J′ K′a K′c J′′ K′′a  K′′c  
Ýêñïåðè-
ìåíò [11]

Ðàñ÷åò

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

1 12156,208 1 1 0 1 1 1 22,8(1,3) 25,5 12108,319 1 1 1 2 1 2 26,0(3,5) 24,7 

2 12103,674 1 0 1 2 0 2 20,3(1,3) 25,6 12151,823 2 2 0 2 2 1 24,9(7,4) 22,6 

3 12098,170 1 1 0 2 1 1 22,8(1,3) 25,4 12164,903 2 1 1 2 1 2 25,3(4,1) 23,1 

4 12153,702 3 2 1 3 2 2 21,6(1,3) 23,8 12153,702 3 2 1 3 2 2 23,9(3,0) 22,8 

5 12082,223 2 0 2 3 0 3 24,1(1,3) 24,9 12212,070 3 0 3 2 0 2 20,5(5,2) 24,8 

6 12113,883 3 1 3 3 1 2 25,3(1,3) 22,8 12141,574 3 2 2 3 2 1 24,8(3,1) 22,9 

7 12159,813 4 2 2 4 2 3 21,5(1,3) 23,1 12218,829 3 2 2 2 2 1 29,7(2,7) 22,6 

8 12052,819 3 3 1 4 3 2 34,2(6,3) 21,8 12144,914 4 3 2 4 3 1 24,1(3,2) 20,7 

9 12060,108 3 0 3 4 0 4 25,3(1,3) 22,4 12001,968 5 2 4 6 2 5 21,7(2,0) 20,4 

10 12053,370 3 2 2 4 2 3 24,1(1,3) 21,7 11996,351 5 3 3 6 3 4 21,1(3,0) 19,4 

11 12038,657 4 1 4 5 1 5 20,3(1,3) 21,4 12146,622 5 3 2 5 3 3 18,2(4,0) 20,3 

12 12037,515 4 0 4 5 0 5 24,1(2,5) 20,1 12145,278 5 4 1 5 4 2 19,4(3,9) 18,5 

13 12136,517 5 3 3 5 3 2 20,2(1,3) 20,5 11988,494 6 0 6 7 0 7 18,7(4,2) 19,7 

14 12014,146 5 1 5 6 1 6 24,1(1,3) 25,5 11988,725 6 1 6 7 1 7 18,4(4,6) 19,6 
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Ò à á ë è ö à  2  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è âû÷èñëåííûå êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ (10–3 ñì–1/àòì) äëÿ ëèíèé ïîëîñû ν2 ìîëåêóëû H2S  
â ñèñòåìå H2S–He, T = 296 Ê 

i J′ K′a K′c J′′ K′′a  K′′c  
Ýêñïåðè-
ìåíò [17]

Ðàñ÷åò i J′ K′a K′c J′′ K′′a  K′′c
Ýêñïåðè-
ìåíò [17]

Ðàñ÷åò i J′ K′a K′c J′′ K′′a  K′′c  
Ýêñïåðè-
ìåíò [15]

Ðàñ÷åò

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

1  3 3 1  2 0 2 46,1(0,5) 43,2 21  7 0   7  8 1   8 31,7(0,2) 32,0 1 1 0 1 1 1 0 42,(3) 41,4 
2  2 1 2  3 0 3 38,3(0,3) 39,5 22  7 2   6  8 1   7 36,1(0,2) 35,2 2 2 2 0 1 1 1 99,(9) 42,6 
3  2 0 2  3 1 3 40,6(0,4) 39,5 23  8 2   6  8 1   7 33,2(0,7) 35,7 3 2 2 0 2 1 1 64,(5) 41,1 
4  2 2 1  3 1 2 40,5(0,2) 41,1 24  7 1   6  8 2   7 36,1(0,2) 35,2 4 2 1 1 2 2 0 46,(3) 41,1 
5  4 3 2  3 2 1 39,1(0,1) 39,2 25  8 3   6  8 2   7 37,3(0,5) 35,7 5 4 3 1 4 2 2 66,(5) 41,1 
6  4 4 1  3 3 0 37,3(0,5) 36,8 26  7 3   5  8 2   6 36,2(1,3) 35,9 6 4 4 1 4 3 2 72,(9) 38,4 
7  5 3 2  4 2 3 39,8(0,2) 39,9 27  9 3   7  8 2   6 36,3(1,0) 34,8 7 6 4 2 6 3 3 75,(9) 36,5 
8  4 1 3  5 2 4 36,5(0,2) 39,2 28  7 2   5  8 3   6 36,6(0,2) 35,9 8 7 4 3 7 3 4 45,(5) 36,0 
9  4 3 2  5 2 3 38,6(0,2) 38,8 29  9 2   7  8 3   6 35,6(0,3) 34,8      
10  6 4 2  5 3 3 37,0(0,2) 37,8 30  9 3   6  8 4   5 35,5(0,2) 34,7      
11  6 4 3  5 3 2 37,1(0,2) 37,0 31  9 2   7  9 1   8 33,8(0,2) 34,5      
12  6 5 2  5 4 1 35,8(0,2) 35,6 32 10 2   9  9 1   8 33,6(0,1) 32,5      
13  5 2 3  6 3 4 39,6(0,3) 38,0 33  9 3   7  9 2   8 33,8(0,2) 34,5      
14  7 2 5  6 3 4 36,9(0,2) 37,0 34 10 1   9  9 2   8 33,6(0,1) 32,5      
15  6 1 6  7 0 7 33,6(0,2) 33,2 35 11 1 11 10 0 10 29,2(0,20 28,7      
16  6 0 6  7 1 7 33,6(0,2) 33,2 36 10 2   8 10 1   9 33,6(0,1) 33,3      
17  7 2 6  7 1 7 36,6(0,5) 36,0 37 10 3   8 10 2   9 33,6(0,1) 33,3      
18  8 3 6  7 2 5 36,2(0,1) 35,9 38 12 1 12 11 0 11 26,8(0,2) 27,7      
19  8 2 6  7 3 5 39,3(0,1) 35,9 39 12 0 12 11 1 11 26,8(0,2) 27,7      
20  7 1 7  8 0 8 31,7(0,2) 32,0           

 

 
Ðèñ. 2. Ñèñòåìà H2O–He, ïîëîñà 2ν1 + ν2 + ν3 ìîëåêóëû H2O. 
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ èç [10] 
(òåìíûå ñèìâîëû) è âû÷èñëåííûå èç áàçîâîé ïîâåðõíîñòè 
γ (sur) [12] (ñâåòëûå). Íóìåðàöèÿ i ñîîòâåòñòâóåò òàáë. 1. 
Êîýôôèöèåíòû γ çäåñü è íà ðèñ. 3, 5 äàíû â 10–3 ñì–1/àòì 
 

 

Âûáðàâ êðèòè÷åñêèé êðèòåðèé ñîãëàñèÿ χêð = 25%, 
ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî çà èñêëþ÷åíèåì äâóõ îòìå-
÷åííûõ äàííûõ âñå äàííûå èç [10] è [11] ñîãëàñóþò-

ñÿ ñ áàçîâîé ïîâåðõíîñòüþ γ (sur). Îòìå÷åííûå ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå i = 8 èç [10] è i = 7 èç [11] 
äîëæíû áûòü îáúÿâëåíû îøèáî÷íûìè è íå äîëæíû 
èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîòåíöèàëüíûõ ïà-
ðàìåòðîâ. 

 

 
Ðèñ. 3. Ñèñòåìà H2O–He, ïîëîñà 2ν1 + ν2 + ν3 ìîëåêóëû H2O. 
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ èç [11] 
(òåìíûå ñèìâîëû) è âû÷èñëåííûå èç áàçîâîé ïîâåðõíîñòè 
γ (sur) [12] (ñâåòëûå). Íóìåðàöèÿ i ñîîòâåòñòâóåò òàáë. 1 
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2. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 7. 

Îòìåòèì, ÷òî ïðè÷èíàìè áîëüøèõ χ äëÿ îòäåëü-
íûõ äàííûõ ìîæåò áûòü ýôôåêò ñóæåíèÿ ëèíèé, ïðè 
ýòîì ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ìåíüøå ðàññ÷èòàí-
íûõ ñ ïîìîùüþ γ (sur). Â ðàññìàòðèâàåìîì æå ñëó-
÷àå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå çíà÷èòåëüíî áîëüøå 
ðàññ÷èòàííûõ ñ ïîìîùüþ γ (sur). Ïîñëå óäàëåíèÿ 
äàííûõ ñ i = 8 èç [10] è i = 7 èç [11] îñòàâøèåñÿ 
äàííûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ 
ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ. 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âûáîð ñäåëàí â ïîëüçó äàí-
íûõ èç [10], ïîñêîëüêó ïîãðåøíîñòè èõ îïðåäåëåíèÿ 
(óêàçàííûå â êðóãëûõ ñêîáêàõ ïîñëå ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ çíà÷åíèé äëÿ êîýôôèöèåíòîâ γ) ìåíüøå ïî-
ãðåøíîñòåé îïðåäåëåíèÿ γ äëÿ íàáîðà èç [11]. Ñ íà-
áîðîì ïàðàìåòðîâ ε12/kB = 70 K (kB – ïîñòîÿííàÿ 
Áîëüöìàíà), σ12 = 2,57 Å, eH–He = 0,6, eO–He = 5,9, 
dH–He = 112, dO–He = 3600 (ïàðàìåòðû e è d äàíû  
â 10–12 ýðã ⋅ Å6 è â 10–12 ýðã ⋅ Å12 ñîîòâåòñòâåííî) 
äîñòèãàåòñÿ ìèíèìóì â âåëè÷èíå rms (9), ðàâíûé 
2,4 ⋅ 10–3 ñì–1/àòì. Âû÷èñëåííûå ñ ýòèì íàáîðîì 
ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ êîýôôèöèåíòû óøèðå-
íèÿ γ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ïîëîñû 2ν1 + ν2 + ν3 ìîëå-
êóëû Í2Î äàâëåíèåì ãåëèÿ ïðèâåäåíû â 6-é è 11-é 
êîëîíêàõ òàáë. 1. Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, äëÿ 
i = 8 èç òàáë. 1 ïîëó÷àåòñÿ çíà÷èòåëüíîå (ïîðÿäêà 
36%) ðàñõîæäåíèå ìåæäó âû÷èñëåííûì è ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì γ. Äëÿ îñòàëüíûõ äàííûõ ýòî 
ðàñõîæäåíèå â ñðåäíåì îêîëî 11%, ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î íå ñîâñåì óäîâëåòâîðèòåëüíîì îïèñàíèè 

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. 
Äëÿ âòîðîãî íàáîðà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-

íûõ íàéäåííûå ïîòåíöèàëüíûå ïàðàìåòðû ïðèâîäÿò 
ê rms = 2,8 ⋅ 10–3 ñì–1/àòì. Ýòî çíà÷åíèå ñðàâíèìî 
ñî ñðåäíåé ïîãðåøíîñòüþ îïðåäåëåíèÿ ïîëóøèðèí 
ëèíèé èç [11]. Íàèáîëüøåå ðàñõîæäåíèå ìåæäó âû-
÷èñëåííûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè (îêî-
ëî 24%) ïðèõîäèòñÿ íà i = 5. 

Äëÿ ñðàâíåíèÿ îòìåòèì, ÷òî êà÷åñòâî âîññòàíîâ-
ëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ äëÿ 

äðóãèõ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ âîäÿíîãî ïàðà [6, 12–14] 
â òîé æå ñèñòåìå H2O–He, çíà÷èòåëüíî ëó÷øå (äëÿ 
îòäåëüíûõ ïîëîñ ñðåäíåå ðàñõîæäåíèå ìåæäó âû-
÷èñëåííûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè γ 
îêîëî 1%). 

Äàëåå óêàæåì åùå íà îäèí ïðèçíàê, ïî êîòîðî-
ìó ìîæíî âûäåëèòü «ïîäîçðèòåëüíûå» äàííûå. Äëÿ 
èõ âûÿâëåíèÿ ïðåäëàãàåòñÿ âû÷èñëèòü âûáîðî÷íûå 
èñïðàâëåííûå äèñïåðñèè 
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ïîñëåäîâàòåëüíî óäàëÿÿ (ñ ïîñëåäóþùèì âîçâðàùåíè-
åì) èç íàáîðà äàííûõ ïî îäíîìó i-ìó äàííîìó. Â (10) 
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åñòü ñðåäíåå çíà÷åíèå äëÿ γ (ýêñ.). Äèñïåðñèÿ õà-
ðàêòåðèçóåò ðàçáðîñ îïðåäåëÿåìîé âåëè÷èíû îòíî-
ñèòåëüíî ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ, è åñëè âñå âåëè÷èíû 

îïðåäåëåíû ñ îäèíàêîâîé ïîãðåøíîñòüþ, òî äèñïåð-
ñèÿ íå äîëæíà èçìåíÿòüñÿ çíà÷èòåëüíî ïðè óäàëå-
íèè òîãî èëè èíîãî çíà÷åíèÿ. Âû÷èñëåííûå äèñïåð-
ñèè D1Â (N – i) è D2Â (N – i) äëÿ íàáîðîâ äàííûõ 
èç [10] è [11] ñîîòâåòñòâåííî ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. 
 

 
Ðèñ. 4. Ñèñòåìà H2O–He, ïîëîñà 2ν1 + ν2 + ν3 ìîëåêóëû H2O. 
Âû÷èñëåííûå âûáîðî÷íûå äèñïåðñèè D1Â 

(N – i) (ñì–2/àòì2) 
(10) äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç [10] (ñâåòëûå ñèì- 
  âîëû) è D2Â 

(N – i) èç [11] (òåìíûå) ñîîòâåòñòâåííî 
 
Âèäíî, ÷òî ïîÿâèëèñü «ïîäîçðèòåëüíûå» çíà-

÷åíèÿ ñ i = 8 äëÿ íàáîðà èç [10] è ñ i = 7 äëÿ íà-
áîðà èç [11], ÷òî ïîëíîñòüþ ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðîâåäåí-
íûì âûøå ðàññìîòðåíèåì ñ èñïîëüçîâàíèåì áàçîâîé 

ïîâåðõíîñòè γ (sur). 

 

Ñèñòåìà H2S–He,  

ïîëîñà ν2 ìîëåêóëû H2S 
 

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî êîýôôèöèåíòàì 
óøèðåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëü-
íûõ ïîëîñ ìîëåêóëû ñåðîâîäîðîäà äàâëåíèåì ãåëèÿ 
îïóáëèêîâàíû â [15–17], îáçîð ýòèõ äàííûõ ìîæíî 
íàéòè â [1, 2]. Íàèáîëüøåå ÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
êîýôôèöèåíòîâ γ äëÿ ïîëîñû ν2 ïðèâåäåíî â [15] 
(N1 = 8) è â [17] (N2 = 39). Ýòè äàííûå âìåñòå ñ ïî-
ãðåøíîñòÿìè èõ îïðåäåëåíèÿ ïðèâåäåíû â 4, 9 [17] 
è 14-é [15] êîëîíêàõ òàáë. 2. 

Áàçîâûå ïîâåðõíîñòè γ (sur) äëÿ ïîëîñû ν2 ìî-
ëåêóëû H2S â ñèñòåìàõ H2S–He è H2S–Ne, H2S–Ar, 
H2S–Kr è H2S–Xe ïîñòðîåíû â [18]. Ïîâåðõíîñòü 
äëÿ Í2S–He ïîëó÷åíà ñ èñïîëüçîâàíèåì áàçîâîãî 

íàáîðà γ (u) = γ (ýêñ.) + γ (ðàñ÷.), â êîòîðîì ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå γ (ýêñ.) áûëè âçÿòû èç [17] ïî 
ñëåäóþùèì ñîîáðàæåíèÿì. Âî-ïåðâûõ, ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ â [17] çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì â [15]. 
Âî-âòîðûõ, ýòè äàííûå õîðîøî âîñïðîèçâîäÿòñÿ ïî-
ëóêëàññè÷åñêèì ìåòîäîì ðàñ÷åòà ñ èñïîëüçîâàíèåì 

íàéäåííîãî â [18] ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà 

âçàèìîäåéñòâèÿ. Ñ èñïîëüçîâàíèåì íàéäåííîãî ìåæ-
ìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà áûëè âû÷èñëåíû îêîëî 
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2100 çíà÷åíèé γ (ðàñ÷.) c Jf, Kaf ≤ 15 äëÿ òåìïåðà-
òóðû T = 296 Ê. Ýòè çíà÷åíèÿ âìåñòå ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè èç [17] è èñïîëüçîâàëèñü äëÿ îï-
ðåäåëåíèÿ ïîâåðõíîñòè γ (sur). Òàêèì îáðàçîì, âûáîð 

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåæ-
ìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà äëÿ ïîëîñû ν2 ìîëåêóëû 
H2S â ñèñòåìå H2S–He áûë ñäåëàí â ïîëüçó ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç [17]. 

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èç [15] îêàçàëèñü 
íåñîâìåñòèìûìè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè èç 

[17], òàê êàê îíè íå âîññòàíàâëèâàþòñÿ èç îäíîãî  
è òîãî æå ïîòåíöèàëà. Îíè íå ìîãóò áûòü âîññòàíîâ-
ëåíû è èç îäíîé ïîâåðõíîñòè γ (sur). Â íàñòîÿùåé 
ðàáîòå áûëà ñäåëàíà ïîïûòêà îïðåäåëèòü ýòó ïîâåðõ-
íîñòü òîëüêî èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [15]. 
Äëÿ âåëè÷èíû σ (8) ïðè èñïîëüçîâàíèè 8 ýêñïå- 
ðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé èç [15] è òðåõ ïàðàìåòðîâ 
x10, x30 è x31 ïîëó÷åíî çíà÷åíèå σ (N1 = 8, L = 3) = 
= 1,8 ⋅ 10–2 ñì–1/àòì, ÷òî íàìíîãî áîëüøå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîé ïîãðåøíîñòè. Ïîïûòêà óëó÷øèòü êà÷å-
ñòâî îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïóòåì 

óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà ïàðàìåòðîâ íå ïðèâîäèò ê óñïåõó, 
íàïðèìåð, σ (N1 = 8, L = 5) = 1,78 ⋅ 10–2 ñì–1/àòì. 
Îòìåòèì, ÷òî ïðè àíàëîãè÷íîì ðàñ÷åòå äëÿ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç [17] σ (N2 = 39, L = 8) = 
= 1,1 ⋅ 10–3 ñì–1/àòì. 

Èñïîëüçîâàíèå ïàðàìåòðîâ ïîâåðõíîñòè γ (sur) [18] 
ïîçâîëÿåò âû÷èñëèòü è ñðàâíèòü êîýôôèöèåíòû óøè- 
ðåíèÿ γ äëÿ ëèíèé, ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàííûõ 
â [15] (ðèñ. 5). 

 

 
Ðèñ. 5. Ñèñòåìà H2S–He, ïîëîñà ν2 ìîëåêóëû H2S. Ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ èç [15] (òåìíûå 
ñèìâîëû) è âû÷èñëåííûå èç áàçîâîé ïîâåðõíîñòè γ (sur) [18] 
  (ñâåòëûå). Íóìåðàöèÿ i ñîîòâåòñòâóåò òàáë. 2 

 
Ïðè êðèòè÷åñêîì êðèòåðèè ñîãëàñèÿ χêð = 25% 

ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî âñå äàííûå èç [15], çà èñ-
êëþ÷åíèåì äàííûõ ñ i = 1 è 8, íå ñîãëàñóþòñÿ ñ áà-

çîâîé ïîâåðõíîñòüþ γ (sur) è äîëæíû áûòü ïðèçíàíû 
îøèáî÷íûìè. 

Çäåñü æå îòìåòèì, ÷òî äëÿ χêð = 25% âñå äàííûå 
èç [17] ñîãëàñóþòñÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ γ (sur), ÷òî åñ-
òåñòâåííî, òàê êàê îíè áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ ïî-
ñòðîåíèÿ ýòîé ïîâåðõíîñòè. Áîëåå òîãî, äëÿ âñåõ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç [17] χ < 12%. Íà ðèñ. 6 
è 7 ïîêàçàíî ïîâåäåíèå âûáîðî÷íûõ äèñïåðñèé (10) 
äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç [15], [17] ñîîò-
âåòñòâåííî. 

 

 
Ðèñ. 6. Ñèñòåìà H2S–He, ïîëîñà ν2 ìîëåêóëû H2S. Âû÷èñ-
ëåííûå âûáîðî÷íûå äèñïåðñèè D1Â (N1 – i) (ñì–2/àòì2) 
  äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç [15] 

 

 
Ðèñ. 7. Ñèñòåìà H2S–He, ïîëîñà ν2 ìîëåêóëû H2S. Âû÷èñ-
ëåííûå âûáîðî÷íûå äèñïåðñèè D2Â (N2 – i) (ñì–2/àòì2) 
  äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç [17] 

 

Èç ðèñ. 6 âèäíî, ÷òî ñàìè âûáîðî÷íûå äèñïåð-
ñèè î÷åíü áîëüøèå, à D1Â (N1 – i) ñèëüíî èçìåíÿåòñÿ 
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ïðè ïåðåõîäå îò îäíîãî íàáîðà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
äàííûõ ê äðóãîìó, ïîýòîìó òðóäíî âûáðàòü «ïîäîç-
ðèòåëüíûå» äàííûå íà ôîíå îñòàëüíûõ äàííûõ. Äëÿ 

âòîðîãî íàáîðà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç [17] 

åñòü òðè ïîäîçðèòåëüíûå òî÷êè (ñâåòëûå êâàäðàòèêè 
íà ðèñ. 7) ñ íîìåðàìè i = 1, 38, 39 (ñì. òàáë. 2). Íî 
ýòè òî÷êè íå ïðîòèâîðå÷àò ïîñòðîåííîé ïîâåðõíîñòè 
γ (sur): ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå â êðèòåðèè ñîãëàñèÿ 
χ = 11,1% ïîëó÷åíî äëÿ i = 1. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Â ðàáîòå ïðåäëîæåí ìåòîä îòáîðà ïîëó÷åííûõ 
â ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêàõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ 
ïî ïîëóøèðèíàì ëèíèé äëÿ ïîñòðîåíèÿ ìåæìîëåêó-
ëÿðíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ. Â áîëüøåé ñòå-
ïåíè ýòîò ìåòîä ïðèãîäåí äëÿ ñðàâíèòåëüíîãî àíà-
ëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èç ðàçëè÷íûõ èñ-
òî÷íèêîâ è âûÿâëåíèÿ îøèáî÷íûõ çíà÷åíèé â ýòèõ 
äàííûõ. Ìåòîä îñíîâàí íà èñïîëüçîâàíèè àíàëèòè-
÷åñêîé ìîäåëè äëÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ. Äëÿ 
íàèáîëåå âàæíûõ äëÿ àòìîñôåðíûõ ïðèëîæåíèé ìî-
ëåêóë òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà (ìîëåêóëû òèïà 
H2O, O3) èëè ñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà (NH3) àíàëèòè-
÷åñêàÿ ìîäåëü (4) îïðåäåëÿåò ïîâåðõíîñòü γ (sur) äëÿ 

êâàíòîâûõ ÷èñåë Ki, Kf íà÷àëüíîãî (i) è êîíå÷íîãî 
(f ) ñîñòîÿíèé â ïåðåõîäå i → f. Äëÿ ïðèìåíåíèÿ 
ìåòîäà íåîáõîäèìî çíàòü áàçîâóþ ïîâåðõíîñòü γ (sur), 
ñ êîòîðîé è ïðîèçâîäèòñÿ ñðàâíåíèå ðàçëè÷íûõ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Äëÿ ðÿäà ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ 

àòìîñôåðíûõ ìîëåêóë òàêèå áàçîâûå ïîâåðõíîñòè èç- 
âåñòíû [1, 2]. Ïàðàìåòðû áàçîâûõ ïîâåðõíîñòåé íà-
õîäÿòñÿ èç áàçîâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ γ (ýêñ.) è âû- 
÷èñëåííûõ γ (ðàñ÷.) ïîëóêëàññè÷åñêèì ìåòîäîì çíà-
÷åíèé äëÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ. Âû÷èñëåííûå 
çíà÷åíèÿ γ äëÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ íåîáõî-
äèìû, ÷òîáû äîïîëíèòü áàçîâûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå 
çíà÷åíèÿ, êîòîðûõ, çà ðåäêèì èñêëþ÷åíèåì, íåäîñòà-
òî÷íî, ÷òîáû ïîñòðîèòü âñþ ïîâåðõíîñòü γ (sur), âêëþ-
÷àÿ áîëüøèå çíà÷åíèÿ âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷è-
ñåë. Áàçîâûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå íå äîëæíû 
ñîäåðæàòü îøèáî÷íûõ çíà÷åíèé, à âû÷èñëåííûå çíà-
÷åíèÿ γ äîëæíû õîðîøî âîñïðîèçâîäèòü áàçîâûå ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. Áàçîâûå çíà÷åíèÿ γ (ýêñ.) 
æåëàòåëüíî áðàòü èç îäíîãî èñòî÷íèêà ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ äëÿ êîíêðåòíîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 
ìîëåêóëû, ïðè ýòîì âîçìîæíûå îøèáî÷íûå çíà÷åíèÿ 
â ýòèõ äàííûõ ìîãóò áûòü óñòðàíåíû íà ýòàïå ðàñ-
÷åòà êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ïî ïîëóêëàññè÷åñêî-
ìó ìåòîäó. Ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì íàáîð äàííûõ 
γ (u) = γ (ýêñ.) + γ (ðàñ÷.) ÿâëÿåòñÿ íåïðîòèâîðå÷èâûì, 
èç íåãî è íàõîäÿòñÿ ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ 
ïàðàìåòðû ìîäåëè γ (sur). 

Ñðàâíåíèå äàííûõ äëÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðå-
íèÿ èç ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêîâ, èõ îòáîð äëÿ íàõîæ-
äåíèÿ ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ äðóãèõ ïîëîñ 
ïîãëîùåíèÿ ïðîâîäÿòñÿ äàëåå ïóòåì èõ ñðàâíåíèÿ  
ñ ïîñòðîåííîé òàêèì îáðàçîì áàçîâîé ïîâåðõíîñòüþ 
γ (sur). Â êà÷åñòâå ÷èñëîâîãî êðèòåðèÿ ñîãëàñèÿ ñ ïî- 
âåðõíîñòüþ γ (sur) ìîæåò áûòü âûáðàíà âåëè÷èíà 
χ = ⎜1 – γ (sur)/γ (ýêñ.)⎟ ⋅ 100%. Êðèòè÷åñêèé êðèòåðèé 
ñîãëàñèÿ χêð îïðåäåëÿåò òîò óðîâåíü, âûøå êîòîðîãî 
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ìîãóò áûòü îáúÿâëåíû 

îøèáî÷íûìè èëè íåïðèãîäíûìè äëÿ îïðåäåëåíèÿ 

ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ. Íà-
ïðèìåð, äëÿ ïîâåðõíîñòè γ (sur), ïîñòðîåííîé äëÿ 
ïîëîñû ν2 ìîëåêóëû H2S â ñèñòåìå H2S–He, χêð ìî-
æåò áûòü óñòàíîâëåí íà óðîâíå 15–20%, òàê êàê äëÿ 
âñåõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ 
ïîñòðîåíèÿ ïîâåðõíîñòè, χ < 12%, à êîëåáàòåëüíàÿ 
çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ, êàê ïîêà-
çûâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ, óêëàäû-
âàåòñÿ â íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ. 

Â ðàññìîòðåííûõ ïðèìåðàõ íàéäåíû ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå, äëÿ êîòîðûõ χ > 35%. Â äâóõ 

ñëó÷àÿõ äëÿ ñèñòåìû H2S–He χ > 80% è â îäíîì ñëó- 
÷àå χ > 100% (ñì. ðèñ. 5). Òàêèå äàííûå íå ñîãëàñî-
âàíû ñ ïîâåðõíîñòüþ γ (sur) è äîëæíû áûòü îáúÿâ-
ëåíû îøèáî÷íûìè. 
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V.I. Starikov. On the selection of spectroscopic data for intermolecular potential determination. 
The procedure of the selection of halfwidths of absorption spectral lines measured in different works for  

intermolecular potential determination is proposed. The procedure is based on the analytical model for half-
widths. Two examples connected with spectral lines of 2ν1 + ν2 + ν3 vibrational band of H2O molecule and ν2 
band of H2S molecule broadened by helium pressure are discussed. 

 
 


