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Ðàññìîòðåíà çàäà÷à âû÷èñëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû 

H2S äàâëåíèåì ãåëèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, âêëþ÷àÿ òåìïåðàòóðû, áëèçêèå ê íóëþ. Èñïîëüçîâàíû 
ìîäåëè ïàðàáîëè÷åñêèõ è òî÷íûõ òðàåêòîðèé. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîëóêëàññè÷åñêèå ìåòîäû ïîçâîëÿþò âîññòà-
íàâëèâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî êîýôôèöèåíòàì óøèðåíèÿ äëÿ òåìïåðàòóð, äîñòèãàþùèõ 10 K. 
Ïðåäñòàâëåí ìåæìîëåêóëÿðíûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ, íàèëó÷øèì îáðàçîì îïèñûâàþùèé òåìïåðàòóð-
íóþ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ âðàùàòåëüíûõ ëèíèé 110 ← 101 è 220← 211 äàâëåíèåì ãåëèÿ.  

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óøèðåíèå, òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü, H2S; He-broadening, temperature dependence, 
H2S. 

 
Ââåäåíèå 

Èíòåðåñ ê êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîìó (ÊÂ) 
ñïåêòðó ñåðîâîäîðîäà ñâÿçàí ñ òåì îáñòîÿòåëüñòâîì, 
÷òî ýòîò ãàç ÿâëÿåòñÿ àòìîñôåðíûì çàãðÿçíèòåëåì, 
äëÿ êîòîðîãî åñòü êàê åñòåñòâåííûå, òàê è èíäóñò-
ðèàëüíûå èñòî÷íèêè. Äëÿ àòìîñôåðíûõ ïðèëîæåíèé 
íåîáõîäèìî çíàòü êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ âîçäó-
õîì, ò.å. àçîòîì è êèñëîðîäîì. Ýêñïåðèìåíòàëüíî  
è òåîðåòè÷åñêè óøèðåíèå è ñäâèã ÊÂ-ëèíèé ïîãëî-
ùåíèÿ H2S â ïîëîñàõ ν1, ν2, ν3 è 2ν2 äàâëåíèåì ðàç-
ëè÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ ãàçîâ èññëåäîâàëèñü â [1–7]. 
 Ñóùåñòâåííî ìåíüøå èìååòñÿ ýêñïåðèìåíòàëü-
íîé èíôîðìàöèè îá óøèðåíèè ÊÂ-ëèíèé ïîãëîùå-
íèÿ H2S äàâëåíèåì îäíîàòîìíûõ ãàçîâ. Â [1] êî-
ýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ äàâëåíèåì ãåëèÿ áûëè ïî-
ëó÷åíû äëÿ 8 ëèíèé ïîãëîùåíèÿ èç ïîëîñû ν2, â [2] 
êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ äàâëåíèåì He, Ne, Ar, Kr 
è Xe áûëè íàéäåíû äëÿ 23 ëèíèé èç ïîëîñ ν1, ν2  
è ν3, â [8] îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû êîíòóðîâ äâóõ 
ëèíèé èç ïîëîñû ν2 ìîëåêóëû H2S ïðè óøèðåíèè 
íåîíîì è êðèïòîíîì. 

Äâå âðàùàòåëüíûå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ 110 ← 101 
è 220 ← 211 ìîëåêóëû H2S â ñèñòåìå H2S–He äëÿ 
òåìïåðàòóð 4,3 è 1,8 è 1–600 K áûëè èçó÷åíû  
â [9, 10]. Õîðîøåå ñîãëàñèå ìåæäó âû÷èñëåííûìè 
è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ñå÷åíèÿìè ðàññåÿíèÿ äëÿ 
ýòèõ ëèíèé â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20–600 K áûëî 
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ïîëó÷åíî â [11]. Â êâàíòîâîì ìåòîäå ðàñ÷åòà èñ-
ïîëüçîâàëàñü ab initio ïîòåíöèàëüíàÿ ïîâåðõíîñòü 
âçàèìîäåéñòâèÿ H2S ñ He. 

Â [12] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êî-
ýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ÊÂ-ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìî-
ëåêóëû H2S â ïîëîñàõ ν1, ν2 è ν3 äàâëåíèåì He, Ne, 
Ar, Kr è Xe. Â ðàñ÷åòàõ áûëè îïòèìèçèðîâàíû ïà-
ðàìåòðû ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåé-
ñòâèÿ, âûáðàííîãî â ôîðìå àòîì-àòîìíîãî ïîòåíöèà-
ëà, äëÿ òîãî, ÷òîáû äîñòè÷ü íàèëó÷øåãî ñîãëàñèÿ  
ñ ýêñïåðèìåíòîì. Îïòèìàëüíûé ïîòåíöèàë âçàèìî-
äåéñòâèÿ ñèñòåìû H2S–He áûë èñïîëüçîâàí ïðè ðàñ-
÷åòå êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ âðàùàòåëüíûõ ëèíèé 
ïîãëîùåíèÿ H2S äëÿ òåìïåðàòóð 100 ≤ T ≤ 1000 K.  
 Íàñòîÿùàÿ ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà îïðåäåëåíèþ òà-
êîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ñèñòåìû H2S–He, 
êîòîðûé ïîçâîëÿë áû â ðàìêàõ ïîëóêëàññè÷åñêîãî 
ìåòîäà îïèñàòü íàèáîëåå ïîëíî íàáëþäàåìóþ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî [10] òåìïåðàòóðíóþ (1,3 ≤ T ≤ 623 K) 
çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ γ äëÿ âðàùàòåëüíûõ 
ëèíèé 110 ← 101 è 220 ← 211. Ïîïóòíî ðåøàåòñÿ  
è çàäà÷à îïðåäåëåíèÿ ïðåäåëüíûõ âîçìîæíîñòåé 
ïîëóêëàññè÷åñêîãî ìåòîäà îïèñûâàòü óøèðåíèÿ 
ëèíèé ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.  

Ìåòîä ðàñ÷åòà 

Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γif äëÿ êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíîé ëèíèè ïîãëîùåíèÿ (i) → (f) (i, f – 
ñîâîêóïíîñòè ÊÂ êâàíòîâûõ ÷èñåë) îïðåäåëÿëèñü 
ïî ôîðìóëå 
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ïîëóêëàññè÷åñêîãî ìåòîäà Ðîáåðà–Áîíàìè [13]. 
Â ôîðìóëå (1) n – ïëîòíîñòü ãàçà; ñ – ñêîðîñòü ñâå-
òà; F(v) – áîëüöìàíîâñêàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ 
ìîëåêóë ïî ñêîðîñòÿì v; δif – êîýôôèöèåíòû ñäâè-
ãà, êîòîðûå â íàñòîÿùåé ñòàòüå íå ðàññ÷èòûâàëèñü. 
Ôîðìóëû äëÿ ÿêîáèàíà ïåðåõîäà D îò ïåðåìåííûõ 
(b, v) ê ïåðåìåííûì (rc, v) (b – ïðèöåëüíîå ðàñ-
ñòîÿíèå, rc – ðàññòîÿíèå íàèáîëüøåãî ñáëèæåíèÿ 
ìåæäó ìîëåêóëàìè) äëÿ ðàññòîÿíèÿ r0 äàíû â [13, 14].  
 Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôóíêöèé ïðåðûâàíèÿ S2(b) 
íåîáõîäèìî ïðåæäå âñåãî çàäàòü ïîòåíöèàë âçàèìî-
äåéñòâèÿ (ôóíêöèÿ S1(b) îïðåäåëÿåòñÿ ðàçíîñòüþ 
ïîòåíöèàëà â ðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ 
è íå ó÷èòûâàåòñÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå). Îí áûë âû-
áðàí â âèäå ñóììû ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ Ëåííàðäà-
Äæîíñà  
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ëåêóëû Í2S (i = 1, 2, 3) è àòîìîì ãåëèÿ. Èíäåêñû i 
è 2 îòíîñÿòñÿ ê àòîìàì ìîëåêóëû Í2S è ãåëèÿ ñîîò-
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ãäå r îïðåäåëÿåò ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ìàññ 

ìîëåêóëû Í2S è ãåëèÿ; (...) (...)

(...)
D  è (...) (...)

(...)
E  – àíàëè-

òè÷åñêèå ôóíêöèè ïàðàìåòðîâ ei2, di2, rH, rS, à òàê-
æå ðàññòîÿíèé è óãëîâ â òðåóãîëüíèêå HGH, â êî-
òîðîì G – öåíòð ìàññ ìîëåêóëû Í2S. Âûðàæåíèÿ 

äëÿ (...) (...)

(...)
D  è (...) (...)

(...)
E  òàê æå, êàê è êîíñòàíòû 

(...) (...)

(...) (...)
b  è (...) (...)

(...) (...)
c  èç (3), ïðèâåäåíû â [15, 16]. 

Àòîì-àòîìíûé ïîòåíöèàë (3) ñîäåðæèò êàê èçî-
òðîïíóþ (l1 = 0), òàê è àíèçîòðîïíóþ ÷àñòè. Èçî-
òðîïíàÿ ÷àñòü àïïðîêñèìèðîâàíà ïîòåíöèàëîì Ëåí-
íàðäà-Äæîíñà (6–12) 
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â êîòîðîì èíäåêñ 1 îòíîñèòñÿ ê ìîëåêóëå Í2S. 
Îáû÷íî ïàðàìåòðû ε12 è σ12 ðàññ÷èòûâàþòñÿ ïî 
«êîìáèíàöèîííûì ïðàâèëàì» [17]: 
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Çíà÷åíèÿ ε2/kB = 10,2 K è σ2 = 2,556 Å äëÿ ãåëèÿ 
èçâåñòíû. Ñîãëàñíî [18] äëÿ ìîëåêóëû H2S ε1/kB ≡ 

≡ εH2S–H2S
/kB = 309,6 K è σ2 ≡ σH2S–H2S = 3,509 Å. 

Ïàðàìåòðû ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ dH2 
è eH2 

ìîãóò 
áûòü âû÷èñëåíû òàêæå ïî ïðàâèëó (5) ñ èñïîëüçî-
âàíèåì èçâåñòíûõ çíà÷åíèé εH–H/kB = 11,2544 K  
è σH–H = 2,68259 Å [19]. Îäíàêî íåò äàííûõ îòíî-
ñèòåëüíî ïàðàìåòðîâ eS2

 è dS2
, êîòîðûå íàðÿäó ñ ïà-

ðàìåòðàìè ε12 è σ12 èç (4) ðàññìàòðèâàþòñÿ â íà-
ñòîÿùåé ñòàòüå êàê âàðüèðóåìûå.  

Ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ S2(b) çàâèñÿò íå òîëüêî îò 
ïàðàìåòðîâ ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà, íî è îò 
òàê íàçûâàåìûõ ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé 1 2( , ) ( )pl l

pf k′   
ñ ðàçëè÷íûìè íàáîðàìè èíäåêñîâ (l1 = 1,2; l2 = 0; 
p, p′ = 7, 9, 13, 15 äëÿ l1 = 1 è p, p′ = 8, 10, 14, 16 
äëÿ l1 = 2); àðãóìåíò k îïðåäåëÿåòñÿ ÷àñòîòàìè 
âèðòóàëüíûõ ïåðåõîäîâ â ìîëåêóëå Í2S. Ýòè ÷àñòî-
òû, òàê æå êàê è ÊÂ-ôóíêöèè ìîëåêóëû, áûëè âû-
÷èñëåíû ñ ïîìîùüþ ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà, 
çàïèñàííîãî â òåðìèíàõ ïðîèçâîäÿùèõ ôóíêöèé [6]. 
Äâå ìîäåëè òðàåêòîðèé áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ 
âû÷èñëåíèÿ ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé, à èìåííî ìî-
äåëü ïàðàáîëè÷åñêèõ òðàåêòîðèé (PT) [13] è ìîäåëü 
òî÷íûõ òðàåêòîðèé (ÅT) [20]. Â ìîäåëè ÅÒ ðåçî-
íàíñíûå ôóíêöèè âû÷èñëÿëèñü ïî ìåòîäó èç [21]. 
 

Ñòàðòîâûå ìåæìîëåêóëÿðíûå 
ïîòåíöèàëû 

Ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ áûëè íà÷à-
òû ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ ïîòåíöèàëîâ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ. Â îñíîâå ïåðâîãî ïîòåíöèàëà ëåæàëè ðàñ÷å-
òû ab initio [11], èç íåãî áûëè îïðåäåëåíû ïàðà-
ìåòðû ìîäåëüíîãî ïîòåíöèàëà (3). Äàëåå îäèí èç 
ïàðàìåòðîâ (dS2

) áûë ïîäîáðàí òàê, ÷òîáû äîñòè÷ü 

íàèëó÷øåãî ñîãëàñèÿ ñ èìåþùèìèñÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè ïî êîýôôèöèåíòàì óøèðåíèÿ 
ÊÂ-ëèíèé Í2S â ïîëîñå ν1 äëÿ òåìïåðàòóðû 
T = 296 K, äëÿ êîòîðîé èìååòñÿ íàèáîëüøåå êîëè-
÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [2]. Ïîëó÷åííûé 
íàáîð ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïðèâåäåí âî 2-é 
ãðàôå (ÅÒ(1)) òàáë. 1.  

 

Ò à á ë è ö à  1   

Ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëîâ, äàþùèõ íàèëó÷øåå ñîãëàñèå  
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè [2] êîýôôèöèåíòàìè óøèðåíèÿ 
ëèíèé ïîãëîùåíèÿ  ïîëîñû ν1 ìîëåêóëû H2S  ïðè óøè-
ðåíèè ãåëèåì (T= 296 K) è óøèðåíèè äâóõ âðàùàòåëü-

íûõ ëèíèé 110 ← 101 è 220 ← 211 [10]  äëÿ òåìïåðàòóð  
2,4 ≤  T = 296 K ≤ 623 K 

H2S–He 
Ïàðàìåòð 

ÅÒ(1) ÅÒ(2) ÅÒ(3) ÐÒ(4) 
1 2 3 4 5 

ε12/kB, K 10,0 56,0 5,0 5,0 

σ12, Å 3,57 3,07 3,8 3,75 
e12 0,11 0,25 0,083 0,076 
d12 0,243 0,217 0,250 0,213 
eH–A 0,0 0,0 0,0 0,0 
eS–A 0,11 0,25 0,083 0,076 
dH–A 0,014 0,0075 0,014 0,014 
dS–A 0,215 0,202 0,222 0,1854 
 

Ï ð è ì å ÷ à í è å .  Ïàðàìåòðû e è d äàíû â 10–10 ýðã ⋅ Å6 
è 10–7 ýðã ⋅ Å6 ñîîòâåòñòâåííî.  

(3)
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Âòîðîé íàáîð ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ íàé-
äåí ñ ïîìîùüþ êîìáèíàöèîííûõ ïðàâèë (5), à òàê-
æå âàðüèðîâàíèåì îäíîãî ïàðàìåòðà dS2. Ýòîò íà-
áîð ïàðàìåòðîâ ïðèâåäåí â òðåòüåì ñòîëáöå (ÅÒ(2)) 
òàáë. 1. Ñèìâîë ÅÒ îçíà÷àåò, ÷òî ðàñ÷åòû ïðîâåäå-
íû ñ ðåçîíàíñíûìè ôóíêöèÿìè èç ìîäåëè òî÷íûõ 
òðàåêòîðèé. Îòìåòèì, ÷òî, íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëü-
íîå ðàçëè÷èå â ïàðàìåòðàõ ε12 è σ12, îáà ïîòåíöèàëà 
ñ ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâîé òî÷íîñòüþ rms âîñ-
ïðîèçâîäÿò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ óêàçàí-
íîé ïîëîñû. Â êà÷åñòâå rms èñïîëüçóåòñÿ âåëè÷èíà 
 

 

1/2

2

1

[ ( ) ( )] / ,
N

i i

i

rms exp cal N
=

⎧ ⎫⎪ ⎪
= γ −γ⎨ ⎬
⎪ ⎪⎩ ⎭
∑   (6) 

çíà÷åíèÿ êîòîðîé ïðèâåäåíû â òàáë. 2 (íèæíÿÿ 
ñòðîêà); òàì æå ïðèâåäåíû âû÷èñëåííûå è ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ γ. 

Èç ðèñ. 1 è òàáë. 1 âèäíî, ÷òî ïîòåíöèàë 
ET(1) âîñïðîèçâîäèò ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàå-
ìóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà γ 
äëÿ ýòîé ëèíèè îò 600 äî 100 K, äàëüøå èäåò ðåç-
êîå çàâûøåíèå âû÷èñëåííûõ çíà÷åíèé γ íàä ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè. Íà ñëåäóþùåì ýòàïå îñóùåñòâëÿëñÿ 
ïîäáîð ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ äëÿ äîñòèæåíèÿ 
íàèëó÷øåãî ñîãëàñèÿ âû÷èñëåííîé è òåìïåðàòóðíîé 
çàâèñèìîñòè ýòîãî êîýôôèöèåíòà. Â ðàñ÷åòàõ ïîëó-
÷åíî, ÷òî äëÿ äîñòèæåíèÿ òàêîãî ñîãëàñèÿ íåîáõî-
äèìî ïîíèçèòü ãëóáèíó ïîòåíöèàëüíîé ÿìû ε12/kB  
ñ 10 äî 5 Ê. Ïîëó÷åííûé îïòèìàëüíûé íàáîð ïàðà-
ìåòðîâ [ïîòåíöèàë ÅÒ(3)] ïðåäñòàâëåí â 7-é ãðàôå 
òàáë. 2. Âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ γ 
äëÿ äâóõ ëèíèé ïðèâåäåíû â ñîîòâåòñòâóþùèõ 
ñòîëáöàõ òàáë. 3 [ðàñ÷åòû ÅÒ(3)]. Âèäíî, ÷òî ñîâ-
ïàäåíèå âû÷èñëåííûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷å-
íèé óäîâëåòâîðèòåëüíîå äëÿ òåìïåðàòóð äî 8 Ê. 

 

Ò à á ë è ö à  2  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå [2] è âû÷èñëåííûå äëÿ îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëîâ (ñì. òàáë. 1)  
êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ (ñì–1 ⋅ àòì–1) ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ïîëîñû ν1 ìîëåêóëû H2S  

ïðè óøèðåíèè ãåëèåì (T = 296 K)  

H2S–He  
  ν, ñì–1 Jf  Kaf  Kcf Ji  Kai  Kci Ýêñï. ET(1) ET(2) ET(3) PT(4) 

1 2 3 4 5 6 7 8 
2693,2838  4 4 0  3  3 1 0,045 0,041 0,042 0,0354 0,039 
2740,9751  5 3 3  4  0 4 0,049 0,043 0,045 0,0378 0,042 
2713,8530  5 4 1  4  3 2 0,043 0,042 0,044 0,0372 0,041 
2740,0321  6 4 2  5  3 3 0,040 0,041 0,043 0,0368 0,041 
2717,9659  6 5 2  5  4 1 0,038 0,039 0,0397 0,0345 0,038 
2740,9150  7 6 2  6  5 1 0,031 0,037 0,038 0,0330 0,036 
2716,0085  8 4 5  7  3 4 0,040 0,038 0,040 0,0340 0,038 
2715,0784  8 3 5  7  4 4 0,044 0,038 0,040 0,0338 0,037 
2741,7631  8 6 3  7  5 2 0,035 0,037 0,038 0,0335 0,036 
2762,5175  8 7 1  7  6 2 0,036 0,036 0,037 0,0318 0,035 
2714,2992  9 3 7  8  2 6 0,036 0,037 0,038 0,0322 0,036 
2714,2885  9 2 7  8  3 6 0,037 0,037 0,038 0,0322 0,036 
2761,4825  9 7 3  8  6 2 0,040 0,033 0,032 0,0302 0,032 
2739,3810 10 5 6  9  4 5 0,052 0,036 0,037 0,0318 0,035 
2761,4458 12 6 7 11  5 6 0,038 0,034 0,034 0,0300 0,033 
2742,4091  15 0 15 14  1 14 0,030 0,028 0,028 0,0243 0,028 

rms ⋅ 103 ñì–1
 ⋅ àòì–1    5,4 5,6 8,2 5,9 

 

Ðàñ÷åò òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè 
êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 

âðàùàòåëüíûõ ëèíèé 

Ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ γ äëÿ ëèíèé 110←101  
è 220←211 âðàùàòåëüíîé ïîëîñû ïðè ðàçëè÷íûõ 
òåìïåðàòóðàõ ïîêàçàë, ÷òî ïåðâûé íàáîð ïîòåíöè-
àëüíûõ ïàðàìåòðîâ çíà÷èòåëüíî ëó÷øå âîñïðîèçâî-
äèò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. Íà ðèñ. 1 âû÷èñ-
ëåííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü (â ëîãàðèôìè÷å-
ñêîì ìàñøòàáå) êîýôôèöèåíòîâ γ äëÿ ëèíèè 
110 ← 101 ïðè èñïîëüçîâàíèè äâóõ ïîòåíöèàëîâ ïî-
ìå÷åíà ñèìâîëàìè Δ è ∇. Ñîîòâåòñòâåííî ÷èñëà  
ó êàæäîé êðèâîé óêàçûâàþò íà çíà÷åíèÿ ïàðàìåò-
ðîâ ε12/kB (K) è σ12 (Å). Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-
íûå (òàáë. 3) ïîêàçàíû òåìíûìè êðóæî÷êàìè. Ýòè 
äàííûå áûëè ïåðåñ÷èòàíû èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
çíà÷åíèé äëÿ ñå÷åíèé ðàññåÿíèÿ σ ïî ôîðìóëå 
γ(ñì–1

 ⋅ àòì–1) = (nv/2πc)σ(Å2). 

0 2 
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Ðèñ. 1. Âû÷èñëåííàÿ ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåò-
ðîâ ε12/kB (K) è σ12 (Å) òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýô-
ôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ äëÿ âðàùàòåëüíîé ëèíèè 110 ← 101 

 ìîëåêóëû H2S ïðè óøèðåíèè ãåëèåì 

2. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 4. 
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Ò à á ë è ö à  3  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå* [10] è âû÷èñëåííûå  
ñ îïòèìàëüíûìè ïîòåíöèàëàìè êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ 
γ äëÿ äâóõ âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû 

Í2S ïðè óøèðåíèè ãåëèåì 

110 ← 101 220 ← 211 

T, K  Ýêñï. ET(3) PT(4) T, K  Ýêñï. ET(3) PT(4)

1 2 3 4 5 6 7 8 

623 0,030 0,030 0,033 602 0,032 0,031 0,034
505 0,034 0,033 0,036 492 0,036 0,034 0,037
430 0,038 0,036 0,039 395 0,041 0,037 0,040
380 0,039 0,037 0,041 365 0,042 0,038 0,042
300 0,044 0,041 0,045 295 0,047 0,041 0,045
295 0,044 0,041 0,045 252 0,05 0,044 0,048
227 0,049 0,046 0,050 201 0,051 0,048 0,052
182 0,053 0,049 0,054 151 0,058 0,052 0,056
151 0,055 0,053 0,057 123 0,062 0,055 0,059
124 0,058 0,056 0,059 108 0,064 0,057 0,061
100 0,062 0,059 0,063 59,88 0,069 0,063 0,068

97,12 0,065 0,059 0,064 49,85 0,072 0,065 0,069
61,56 0,062 0,066 0,070 44,95 0,074 0,066 0,071
53,01 0,060 0,068 0,072 39,96 0,086 0,067 0,072
46,98 0,069 0,069 0,073 34,97 0,086 0,068 0,074
42,80 0,062 0,070 0,075 29,95 0,085 0,069 0,075
32,54 0,064 0,074 0,079 24,94 0,091 0,072 0,078
31,00 0,071 0,074 0,08 19,94 0,109 0,077 0,081
25,80 0,086 0,078 0,083 14,96 0,125 0,085 0,087
23,05 0,080 0,080 0,085 12,39 0,106 0,096 0,09 
16,90 0,087 0,091 0,093 9,87 0,106 0,07 0,10 
16,74 0,099 0,091 0,093 7,75 0,100 0,07 0,11 
12,19 0,118 0,113 0,010 4,21 0,098 0,15 0,17 
11,10 0,124 0,123 0,11 4,21 0,100 0,15 0,20 
8,59 0,147 0,163 0,123 3,31 0,091 0,5 0,20 
6,66 0,176 0,10 0,142     
4,20 0,237 0,18 0,20     
3,30 0,280 0,26 0,25     
2,85 0,312 0,38 0,28     
2,58 0,328 0,37 0,31     
2,42 0,333 0,40 0,33     
2,30 0,333 0,5 0,35     
2,00 0,357  0,41     
1,72 0,373  0,49     
1,48 0,38  0,58     
1,36 0,38  0,64     

  

* Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ ïî-
ëó÷åíû ïåðåñ÷åòîì èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñå÷åíèé ðàñ-
ñåÿíèÿ.  ÅÒ è ÐÒ – ìîäåëè òðàåêòîðèé, èñïîëüçóåìûå äëÿ 
ðàñ÷åòà ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé, â ñêîáêàõ óêàçàíû èñ-
ïîëüçóåìûå  ïîòåíöèàëû èç òàáë. 1.  

 

Â ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ âîçíèêëè îïðåäåëåííûå 
òðóäíîñòè, ñâÿçàííûå ñ ïðåäñòàâëåíèåì ðåçîíàíñ-
íûõ ôóíêöèé â ìîäåëè òî÷íûõ òðàåêòîðèé ïðè 
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðè íåêîòîðûõ çíà÷åíèÿõ  
λ = 8ε12/mv2 (m – ïðèâåäåííàÿ ìàññà ñòàëêèâàþ-
ùèõñÿ ÷àñòèö) è β = σ12/rc ýòè ôóíêöèè íå îïðåäå-
ëÿþòñÿ. Ïàðàìåòðû λ è β ñâÿçàíû óðàâíåíèåì  

 λ{β12 – β6} + (b*)2 β2 –1,0 = 0, (7) 

â êîòîðîì b* = b/σ. Âñå èíòåðâàëû äëÿ ïåðåìåííîé 
èíòåãðèðîâàíèÿ rc èç ôîðìóëû (1), äëÿ êîòîðûõ íå 

âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå (7), äîëæíû áûòü óäàëå-
íû èç ïðîöåäóðû èíòåãðèðîâàíèÿ. Íà ðèñ. 2 â êà-
÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåíà ðåçîíàíñíàÿ ôóíêöèÿ 
(1,0) 7

7 ( )f k  äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðà β è λ = 

= 10. Äëÿ ïîòåíöèàëà ñ ε12/kB = 10,0 Ê ýòî ñîîò-
âåòñòâóåò òåìïåðàòóðå 2,6 K.  
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Ðèñ. 2. Âèä ðåçîíàíñíîé ôóíêöèè 

(1,0) 7
7 ( )f k  èç ìîäåëè òî÷-

íîé òðàåêòîðèè ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ β 
  äëÿ λ =10,0 
 

Âû÷èñëåíèÿ óïðîùàþòñÿ, åñëè èñïîëüçîâàòü 
ðåçîíàíñíûå ôóíêöèè èç ìîäåëè ïàðàáîëè÷åñêèõ 
òðàåêòîðèé. Ýòè ðåçîíàíñíûå ôóíêöèè ìîãóò áûòü 
ïðåäñòàâëåíû â àíàëèòè÷åñêîì âèäå. Íåêîòîðûå èç 
íèõ ïðèâåäåíû â [13], äðóãèå ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû 
ïî ôîðìóëàì èç Ïðèëîæåíèÿ D [14]. Íà ðèñ. 3 
ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèé (1,0) 7

7 ( ),f k  
ïîëó÷åííûõ â ìîäåëÿõ òî÷íîé è ïàðàáîëè÷åñêîé 
òðàåêòîðèé.  
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Ðèñ. 3. Ðåçîíàíñíûå ôóíêöèè 

(1,0) 7
7 ( )f k  èç ìîäåëè òî÷íîé 

(ÅÒ) è  ïàðàáîëè÷åñêîé  (ÐÒ)  òðàåêòîðèé;  λ = 10,0,  β = 0,95 
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Ïîìèìî ðàçëè÷èÿ â ðåçîíàíñíûõ ôóíêöèÿõ,  
â ðàñ÷åòàõ ïî ìåòîäó Ðîáåðà–Áîíàìè [13] ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ÐÒ-òðàåêòîðèé íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü 
è òàê íàçûâàåìóþ ýôôåêòèâíóþ ñêîðîñòü 

c
,v′  ñâÿçàí-

íóþ ñ îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòüþ v ñîîòíîøåíèåì [13]: 
 

 12 6

c( / ) 1 [5 ].v v′ = + λ β − β   (8) 

Ýòî ñîîòíîøåíèå îïðåäåëÿåò ÿêîáèàí D ïåðå-
õîäà â èíòåãðàëå (1). Çíà÷åíèÿ λ è β èç ýòîé ôîðìó-
ëû äîëæíû ñòðîãî óäîâëåòâîðÿòü ñîîòíîøåíèþ (7).  
 Èñïîëüçîâàíèå ìîäåëè ïàðàáîëè÷åñêèõ òðàåê-
òîðèé ïðèâîäèò ê íåîáõîäèìîñòè ïåðåîïðåäåëåíèÿ 
÷àñòè ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà. Íàéäåííûé îïòè-
ìàëüíûé íàáîð ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ äëÿ ýòî-
ãî ñëó÷àÿ ïðåäñòàâëåí â 5-é ãðàôå (ÐÒ(4)) òàáë. 1, 
à âû÷èñëåííûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êî-
ýôôèöèåíòîâ γ äëÿ äâóõ âðàùàòåëüíûõ ëèíèé äàíû 
â òàáë. 3 (ÐÒ(4) ðàñ÷åò). Õîðîøåå ñîâïàäåíèå ýòèõ 
çíà÷åíèé íàáëþäàåòñÿ äî 2,4 Ê äëÿ ëèíèè 110 ← 101 
è äî 7,75 Ê äëÿ ëèíèè 220 ← 211.  

Íàéäåííûå îïòèìàëüíûå íàáîðû ïàðàìåòðîâ, 
äàþùèå íàèëó÷øóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü 
êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ äëÿ âðàùàòåëüíûõ ëè-
íèé, èñïîëüçîâàëèñü äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ γ äëÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé 
ïîëîñû ν1. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîêàçàíû â 7-é  
è 8-é ãðàôàõ òàáë. 2. Ýòè ïîòåíöèàëû õóæå â ñðàâ-
íåíèè ñ ïîòåíöèàëàìè (1) è (2) âîñïðîèçâîäÿò ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èç ýòîé ïîëîñû.  

Çàêëþ÷åíèå 

Íà ïðèìåðå ñèñòåìû Í2S–He ïîêàçàíî, ÷òî  
â ðàìêàõ ïîëóêëàññè÷åñêèõ ìåòîäîâ, â ÷àñòíîñòè  
â ðàìêàõ ðàññìîòðåííîãî ìåòîäà Ðîáåðà–Áîíàìè 
[13], âîçìîæíî îïèñàòü òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü 
óøèðåíèÿ âðàùàòåëüíûõ ëèíèé Í2S äàâëåíèåì ãå-
ëèÿ â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, â òîì ÷èñëå 
è äëÿ òåìïåðàòóð, áëèçêèõ ê íóëþ. Äëÿ èíòåðâàëà 
òåìïåðàòóð îò 600 äî 100 Ê ìîæíî èñïîëüçîâàòü 
ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ, îäèíàêîâûé êàê äëÿ 
âðàùàòåëüíîé, òàê è äëÿ ïîëîñû ν1. Äëÿ áîëåå íèç-
êèõ òåìïåðàòóð ëó÷øåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì 
äàþò ïîòåíöèàëû ñ èçìåíåííûìè ïàðàìåòðàìè.  

Ìîäåëè òî÷íûõ è ïàðàáîëè÷åñêèõ òðàåêòîðèé 
äàþò ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâîå êà÷åñòâî îïèñà-
íèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ âïëîòü äî 10 Ê, 
ïðè ýòîì îïòèìàëüíûå íàáîðû ïàðàìåòðîâ ïîòåí-
öèàëîâ íåìíîãî îòëè÷àþòñÿ. Èñïîëüçîâàíèå ìîäåëè 
òî÷íûõ òðàåêòîðèé ÿâëÿåòñÿ òåõíè÷åñêè áîëåå 
ñëîæíîé ïðîöåäóðîé, ÷åì ìîäåëè ïàðàáîëè÷åñêèõ 
òðàåêòîðèé, òàê êàê â ýòîé ìîäåëè íåîáõîäèìî ïî-
ñòîÿííî ðàññ÷èòûâàòü çíà÷åíèÿ ðåçîíàíñíûõ ôóíê-
öèé äëÿ ðàçëè÷íûõ âõîäíûõ ïàðàìåòðîâ λ è β, ñâÿ-
çàííûõ îãðàíè÷åíèåì (7). Íèæå òåìïåðàòóðû 10 Ê 
îáå ìîäåëè íå äàþò ïðàâèëüíîãî îïèñàíèÿ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, è ýòî ñâÿçàíî ñ ïðèìåíèìî-
ñòüþ èìåííî ïîëóêëàññè÷åñêîãî ìåòîäà. Äëÿ òàêèõ 
òåìïåðàòóð, ïî-âèäèìîìó, âñå òèïû äâèæåíèÿ ìî-
ëåêóëû (êîëåáàòåëüíûå, âðàùàòåëüíûå è ïîñòóïà-
òåëüíûå)  íóæíî  ðàññìàòðèâàòü  ñ êâàíòîâûõ ïîçèöèé.  
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V.I. Starikov. The temperature dependence calculation of He-broadening coefficients of rotational 
lines of H2S molecule. 

The results of calculations of He-broadening coefficients of the rotational lines of H2S molecule at low 
temperatures are presented and discussed. The parabolic and exact trajectory models are used in the calcula-
tions. It is shown that the He-broadening coefficients of H2S lines measured at up to 10 K may be described in 
the framework of semi-classical methods. The optimal inter-molecular potential, which gives the best descrip-
tion of the temperature dependence of He-broadening coefficients of two rotational lines 110 ← 101 and 220 ← 211, 
is found in the calculations. 


