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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîëóøèðèí ëèíèé ìîëåêóë ìåòèëöèàíèäà â ñëó÷àå ñàìîóøèðåíèÿ  
è óøèðåíèÿ àçîòîì. Âû÷èñëåíèÿ âûïîëíåíû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (Ò = 296 Ê) äëÿ  1 400 ëèíèé, âðà-
ùàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà âàðüèðóþòñÿ â ïðåäåëàõ: J îò 0 äî 70 è K îò 0 äî 10. Äëÿ êàæäîé ëèíèè ðàñ-
ñ÷èòàíû òåìïåðàòóðíûå ïîêàçàòåëè, ðàññìîòðåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ óñëîâèé àòìîñôåð Çåìëè  
è Òèòàíà. Âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëóýìïèðè÷åñêîãî ìåòîäà, ÿâëÿþùåãîñÿ ìîäèôèêà-
öèåé óäàðíîé òåîðèè óøèðåíèÿ ëèíèé, îñíîâàííîé íà ïðèâëå÷åíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ïàðàìåò-
ðîâ êîíòóðà ëèíèé. Ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ èçìåðåííûìè äàííûìè. 
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Ìåòèëöèàíèä ÿâëÿåòñÿ äîëãîæèâóùèì çàãðÿç-

íèòåëåì àòìîñôåðû, îí âàæåí äëÿ èçó÷åíèÿ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â òðîïîñôåðå è ñòðàòîñôåðå 
Çåìëè è Òèòàíà. Òî÷íûå ðàñ÷åòû ïàðàìåòðîâ êîí-
òóðà ëèíèé ìåòèëöèàíèäà íåîáõîäèìû äëÿ îïðåäå-
ëåíèÿ ïðîôèëÿ åãî êîíöåíòðàöèè. 

Íåñìîòðÿ íà âàæíîñòü èçó÷åíèÿ ïîëóøèðèí 
CH3CN êàê äëÿ çåìíûõ, òàê è äëÿ àñòðîôèçè÷åñêèõ 

èññëåäîâàíèé, èìååòñÿ íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò, 
â êîòîðûõ ïðèâîäÿòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åò-
íûå äàííûå ïî óøèðåíèþ ëèíèé ìåòèëöèàíèäà. Èç-
ìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñàìîóøèðåíèÿ ëèíèé ïðåä-
ñòàâëåíû: äëÿ ìèêðîâîëíîâîé îáëàñòè â [1], äàëü-
íåé ÈÊ-îáëàñòè – â [2–9], ñðåäíåé ÈÊ-îáëàñòè –  
â [10], áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè – â [11]. Â [2, 4–8] 
îïèñàíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîëóøèðèí ëèíèé, ïî- 
ëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ìåòîäà Àíäåðñîíà–Öàî–Êàð- 
íàòòà (ÀÖÊ), ïðè÷åì âñå âû÷èñëåíèÿ äàþò çàâû-
øåííûå ðåçóëüòàòû  20%. Ïðåâûøåíèå ðàñ÷åòíûõ 
çíà÷åíèé ñâÿçàíî ñ ïðèìåíåíèåì ïðîöåäóðû ïðåðû-
âàíèÿ, êîãäà óäàðíûé ïàðàìåòð b0 îïðåäåëÿåòñÿ èç 
ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ S2(b0) = 1, ãäå S2(b) – ôóíê-
öèÿ ïðåðûâàíèÿ ïî ìåòîäó ÀÖÊ. Óøèðåíèå ëèíèé 
CH3CN äàâëåíèåì N2 íàèáîëåå èññëåäîâàíî â ÷èñòî  
 

______________  
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Ñåðãååâíà Äóäàð¸íîê (osip0802@sibmail.com); Æàííà Âà-
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âðàùàòåëüíîé ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ, èçìåðåííûå çíà-
÷åíèÿ ïîëóøèðèí äàíû â [1, 6, 9, 12]. Ðàáîòà [6] 
ñîäåðæèò ðàñ÷åòíûå äàííûå (ìåòîä ÀÖÊ), â ñòàòüå 
[12] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèé óøèðåíèÿ 
ïî ìåòîäó Ðîáåðà–Áîíàìè, à òàêæå ðàñ÷åòû êîýô-
ôèöèåíòà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè (òåìïåðàòóð-
íûé èíòåðâàë 235–340 Ê). Èçìåðåííûå äàííûå [10] 
ÿâëÿþòñÿ ñàìûìè ìíîãî÷èñëåííûìè, ïðåäñòàâëåíû 
ïîëóøèðèíû ëèíèé äëÿ áîëåå ÷åì 700 ïåðåõîäîâ 
(âðàùàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà J  48, K  10, ïî-
ëîñà 4, P- è R-âåòâè). 

Äëÿ ðàñ÷åòà ïîëóøèðèí ëèíèé ìîëåêóë ñèì-
ìåòðè÷íîãî âîë÷êà äëÿ ñëó÷àåâ CH3CN–CH3CN  
è CH3CN–N2 ïðèìåíÿëñÿ ïîëóýìïèðè÷åñêèé (ÏÝ) 

ìåòîä [13], óæå çàðåêîìåíäîâàâøèé ñåáÿ ïðè îïèñàíèè 

óøèðåíèÿ ëèíèé ìîëåêóë òèïà ñèììåòðè÷íîãî âîë÷- 
êà [14, 15]. Èñïîëüçîâàíèå ïðîöåäóðû ïðåðûâàíèÿ 
â ïîëóýìïèðè÷åñêîì ìåòîäå ïðàâîìåðíî äëÿ ìîëåêóë, 
õàðàêòåðèçóþùèõñÿ ñèëüíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, 
êîãäà ðàññòîÿíèå íàèáîëüøåãî ñáëèæåíèÿ ìåíüøå 
ïàðàìåòðà ïðåðûâàíèÿ èç òåîðèè ÀÖÊ (rc < b0, rc – 
ðàññòîÿíèå íàèáîëüøåãî ñáëèæåíèÿ). Â òàêèõ óñ- 
ëîâèÿõ ïðåðûâàíèå ïðîöåññà ïîãëîùåíèÿ ïðîèñõî-
äèò äî òîãî, êàê òðàåêòîðèÿ ñòàíîâèòñÿ íåëèíåéíîé. 
Âçàèìîäåéñòâèå äâóõ ñèëüíûõ äèïîëåé îáåñïå÷èâà-
åò âûïîëíåíèå ýòîãî óñëîâèÿ, âëèÿíèå êîðîòêîäåé-
ñòâóþùèõ ñèë ñëàáî â ýòîì ñëó÷àå è ó÷èòûâàåòñÿ  
ñ ïîìîùüþ êîððåêòèðóþùåãî ôàêòîðà. Äëÿ ñèëüíûõ 
âçàèìîäåéñòâèé ñïðàâåäëèâû ñëåäóþùèå äîïóùåíèÿ: 
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ñòîëêíîâåíèÿ – áèíàðíûå, ïðîäîëæèòåëüíîñòü ñòîëê-
íîâåíèé ìåíüøå, ÷åì âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè, 
ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå ÷àñòèö îïèñûâàåòñÿ ïðè-
áëèæåíèåì êëàññè÷åñêèõ òðàåêòîðèé, èíòåðôåðåíöèÿ 
ëèíèé íå ó÷èòûâàåòñÿ. Äåòàëüíî ïîëóýìïèðè÷åñêèé 
ìåòîä îïèñàí â [13], çäåñü ìû ïðèâîäèì êðàòêîå 
îïèñàíèå. 

Ñîãëàñíî îáùèì ïîëîæåíèÿì ïîëóêëàññè÷åñêîé 
òåîðèè ïîëóøèðèíà if è ñäâèã öåíòðà ëèíèè if ïå-
ðåõîäà i → f ìîãóò áûòü çàïèñàíû ñëåäóþùèì îá-
ðàçîì: 

 

0 0

( ) ( )if if

p

n
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       U(i, f, p, b, v) db, (1) 

ãäå n – ïëîòíîñòü âîçìóùàþùèõ ÷àñòèö; (p) – çà-
ñåëåííîñòü óðîâíÿ p; p – íàáîð êâàíòîâûõ ÷èñåë âòî-
ðîé (âîçìóùàþùåé) ìîëåêóëû; v – îòíîñèòåëüíàÿ 
ñêîðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë; F(v) – ôóíê-
öèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ñêîðîñòÿì Ìàêñâåëëà; b – 

ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå. 
Ôóíêöèÿ ýôôåêòèâíîñòè U(i, f, p, b, v) èìååò âèä 

 

 ReU(i, f, p, b, v)  ( )
2, ,1– 1– L

fp ipS   

 1, 2,1, 2,cos – Im – Imip ipfp fpS S S S      

  ( )
2,2, 2, ,exp – Re Re .C

ipfp fp ipS S S      (2) 

Çäåñü S1 è S2 – âûðàæåíèÿ ïåðâîãî è âòîðîãî ïî-
ðÿäêà ïî òåîðèè âîçìóùåíèÿ; èíäåêñû (L) è (C) 
ñîîòâåòñòâóþò «ñâÿçíûì» è «ïðèñîåäèíåííûì» («lin- 
ked» and «connected») äèàãðàììàì òåîðèè âîçìóùå-
íèÿ. ×ëåí ïåðâîãî ïîðÿäêà S1 îòâå÷àåò çà àäèàáà-
òè÷åñêèé ýôôåêò è îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî èçîòðîïíîé 
÷àñòüþ ïîòåíöèàëà, à S2 – åãî àíèçîòðîïíîé ÷àñòüþ. 
Îáå ôóíêöèè çàâèñÿò îò «êëàññè÷åñêîé» òðàåêòîðèè 
îòíîñèòåëüíîãî äâèæåíèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë. 

Âûðàæåíèÿ (1) è (2) çàâèñÿò îò ñèë äèïîëüíûõ 
ïåðåõîäîâ 

2( )D ii l  è 
2( )D ff l  ðàçëè÷íûõ êàíàëîâ ðàñ- 

ñåÿíèÿ i → i, f → f , ñâÿçûâàþùèõ íèæíèå è âåðõ-
íèå óðîâíè ïåðåõîäà ñ äðóãèìè áëèçêî ðàñïîëîæåí-
íûìè óðîâíÿìè. Ýòè ïàðàìåòðû ÿâëÿþòñÿ êâàäðàòîì 
ïðèâåäåííûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ìîëåêóëÿðíûõ 
ïîñòîÿííûõ, òàêèõ êàê äèïîëüíûé ìîìåíò èëè êîì-
ïîíåíòû êâàäðóïîëüíîãî òåíçîðà. Ïàðàìåòðû êîíòó-
ðà ëèíèé â òåîðèè ÀÖÊ âûðàæàþòñÿ êàê 
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   ,  (3) 

÷ëåíàìè áîëåå âûñîêèõ ïîðÿäêîâ çäåñü ïðåíåáðåãà-
åòñÿ; 
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ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ýôôåêòèâíîñòè êàíàëîâ ðàññåÿ-
íèÿ i → i èëè f → f  (åñëè çàìåíèòü ii  è ff   íà ); 

llA   – ïàðàìåòðû äëÿ îïðåäåëåííîãî ll-òèïà âçàè-
ìîäåéñòâèÿ, l = 1 ñîîòâåòñòâóåò äèïîëüíûì ïåðåõî-
äàì è l = 2 – êâàäðóïîëüíûì ïåðåõîäàì â ïîãëî-
ùàþùåé ìîëåêóëå. Âûðàæåíèå 
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    (5) 

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îáû÷íîå ñëàãàåìîå òåîðèè ÀÖÊ, 
îáóñëîâëåííîå ïðåðûâàíèåì  0( , , , )b v p i f  – ïàðà-
ìåòð ïðåðûâàíèÿ). 

Âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäîâ 2( )D ii l  è 2( )D ff l  îò-
íîñÿòñÿ ê êàíàëàì ðàññåèâàíèÿ i → i, f → f , îíè 
îáóñëîâëåíû òîëüêî ñâîéñòâàìè ïîãëîùàþùåé ìîëå-
êóëû. Ôóíêöèÿ ýôôåêòèâíîñòè ( )iilP   çàâèñèò îò 
ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà, òðàåêòîðèè îòíîñè-
òåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë, óðîâíåé ýíåðãèè è âîë-
íîâûõ ôóíêöèé áóôåðíîé ìîëåêóëû. Êàê áûëî ïðåä-
ëîæåíî â [13], ôóíêöèÿ ýôôåêòèâíîñòè ( )lP   ìîæåò 
áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå: 

 ( ) ( ) ( ),A
l l lP P C      (6) 

ãäå ( )A
lP   – ôóíêöèÿ ýôôåêòèâíîñòè â òåîðèè ÀÖÊ; 

( )lC   – ïîïðàâî÷íûé ôàêòîð, êîòîðûé ðàññ÷èòû-
âàåòñÿ èç ïîäãîíêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì. 
Â òî âðåìÿ êàê ôóíêöèÿ ( )A

lP   îïðåäåëÿåò âñå îñ-
íîâíûå âêëàäû â óøèðåíèå, ìíîæèòåëü ( )lC   äàåò 
íåáîëüøóþ ïîïðàâêó, ñâÿçàííóþ ñ ó÷åòîì íåêîòî-
ðûõ òîíêèõ ýôôåêòîâ. 

Ðàíåå äëÿ ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 
ëèíèé ìåòèëõëîðèäà ïðèìåíÿëñÿ êîððåêòèðóþùèé 
ôàêòîð: 
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. (7) 

Ïîñêîëüêó êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ ìåòèëõëîðèäà 
è ìåòèëöèàíèäà èìåþò ïîäîáíûå çàâèñèìîñòè îò 

âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë, â íàñòîÿùåé ðàáîòå 
âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ôàêòîðà 

(7). Â ýòîì âûðàæåíèè ïàðàìåòð ñ1 êîððåêòèðóåò 
âåëè÷èíó êîýôôèöèåíòà óøèðåíèÿ, ñ2 è ñ3 – çàâè-
ñèìîñòü îò âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J, ñ3 
íåñåò îòâåòñòâåííîñòü çà øèðèíó êðèâîé â ðàéîíå 

ìàêñèìóìà, ñ4 îòâå÷àåò çà ïåðåìåùåíèå öåíòðà ìàê-
ñèìóìà. Îòìåòèì, ÷òî ôóíêöèÿ Cl íå èñêàæàåò çà-
âèñèìîñòü ïîëóøèðèíû îò âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî 
÷èñëà J, à òîëüêî êîððåêòèðóåò åå. 

Ïàðàìåòðû ïîëóýìïèðè÷åñêîé ìîäåëè äëÿ îáî-
èõ óøèðÿþùèõ ãàçîâ îïðåäåëÿëèñü ïîäãîíêîé ê ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûì êîýôôèöèåíòàì óøèðåíèÿ ëèíèé 

[10] ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà ïîêîîðäèíàòíîãî ñïóñêà. 
Â ñëó÷àå ñàìîóøèðåíèÿ ëèíèé ìåòèëöèàíèäà â ïîä-
ãîíêå, ïðîâîäèìîé îòäåëüíî äëÿ ðàçíûõ çíà÷åíèé 
êâàíòîâîãî ÷èñëà K, èñïîëüçîâàëèñü âñå èìåþùèåñÿ 
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. Äëÿ óøèðåíèÿ àçîòîì 
ââåäåíà ïðÿìîëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ìî-
äåëè îò êâàíòîâîãî ÷èñëà K, ïðè ýòîì â ïîäãîíêå ó÷à-
ñòâîâàëè òîëüêî äàííûå ïðè K = 1 (43 ëèíèè) è K = 7 



 

 Ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé ìåòèëöèàíèäà: ñàìîóøèðåíèå è óøèðåíèå àçîòîì 287 
 

(26 ëèíèé). Â ðåçóëüòàòå äëÿ ïàðàìåòðà ñ1 ïîëó÷å-
íà ñëåäóþùàÿ çàâèñèìîñòü îò K: 0,4265 – 0,0165K 
(ïîêàçàíà íà ðèñ. 1 ñïëîøíîé ëèíèåé âìåñòå ñ òî÷-
íûìè çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâ ñ1 äëÿ ðàçëè÷íûõ K – 
÷åðíûå êâàäðàòû). Çàâèñèìîñòè îò èíäåêñà K äðó-
ãèõ ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ îïðåäåëåíû êàê 
ñ2 = 0,06 + 0,01K, ñ3 = 0,001 + 0,0015K, ñ4 = 8 + K. 
 

 
Ðèñ. 1. Ïàðàìåòð ïîëóýìïèðè÷åñêîé ìîäåëè â çàâèñèìîñòè 
  îò êâàíòîâîãî èíäåêñà K 

 
Íåîáõîäèìûå â ðàñ÷åòàõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïî-

ñòîÿííûå îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è ìóëüòèïîëüíûå ìî-
ìåíòû äëÿ ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû âçÿòû èç [12, 16], 
äëÿ âîçìóùàþùåé ìîëåêóëû – èç [17, 18] (òàáë. 1). 
 

Ò à á ë è ö à  1  

Ìîëåêóëÿðíûå ïîñòîÿííûå ìåòèëöèàíèäà è àçîòà 

Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïîñòîÿííûå, ñì–1 

CH3CN [16] N2 [17] 

A  5,273 615 B 1,989 
B  0,306 842 D  106 5,763 

DJ  107  1,270 030   

DJK  106  5,917 693   

DK  105  9,439 863   

HJ  1015 –8,806 091   

HJK  1011  3,410 359   

HKJ  1010 2,021 030   

HK  109 4,403 000   

LJJJJ  1020 –6,170 900   

LJJJK  1016 –2,384 600   

LJJKK  1015 –1,581 100   

LJKKK  1014 –1,524 400   

Ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòû 

CH3CN [12] N2 [18] 

, Ä 3,913 , Ä  Å –1,4 

, Ä  Å 1,8   
______________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. A, B – âðàùàòåëüíûå ïî-
ñòîÿííûå; D, DJ, DJK, … – êîýôôèöèåíòû öåíòðî-
áåæíîãî èñêàæåíèÿ;  è  – äèïîëüíûé è êâàäðó-
ïîëüíûé ìîìåíòû ñîîòâåòñòâåííî. 
 
Â ðàñ÷åòû âêëþ÷åíû ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå äèïîëü-

äèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ (â ñëó÷àå ñàìîóøèðåíèÿ 

CH3CN) è âçàèìîäåéñòâèÿ áîëåå âûñîêèõ ïîðÿäêîâ 
(äèïîëü-êâàäðóïîëüíîå, êâàäðóïîëü-êâàäðóïîëüíîå), 
à òàêæå èíäóêöèîííàÿ è äèñïåðñèîííàÿ ÷àñòè ïîëÿ-
ðèçàöèîííîãî ïîòåíöèàëà. 

Ïðîâåäåíû ìíîãî÷èñëåííûå âû÷èñëåíèÿ êîýô-
ôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé äëÿ R-âåòâè â ïîëîñå 1 

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (Ò = 296 Ê). Âðàùàòåëü- 
íûå êâàíòîâûå ÷èñëà íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ èçìåíÿþòñÿ 
â ñëåäóþùèõ ïðåäåëàõ: J îò 0 äî 70 è K îò 0 äî 10. 
Ïîëó÷åííûå ïîëóøèðèíû ëèíèé íàõîäÿòñÿ â ïðî-
ìåæóòêå 0,195–1,891 ñì–1

  àòì–1
 (CH3CN–CH3CN); 

0,1210–0,1787 ñì–1
  àòì–1

 (CH3CN–N2). 
Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå ñî âñåìè èìåþ-

ùèìèñÿ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè äëÿ ñëó÷àåâ ñàìî-
óøèðåíèÿ [2, 8–10] è óøèðåíèÿ àçîòîì [9, 10, 12] 
(R-âåòâü, K = 2, J = 0–70). Íàðÿäó ñ ýêñïåðèìåíòàëü- 
íûìè ïîëóøèðèíàìè ëèíèé (CH3CN–N2) ïîêàçàíû 
ðàñ÷åòû, âûïîëíåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ 

Áåðíáàóìà (Á) è Ðîáåðà–Áîíàìè (ÐÁ) [12]. Âñå 

ïðèâåäåííûå â ëèòåðàòóðå âû÷èñëåííûå êîýôôèöè-
åíòû ñàìîóøèðåíèÿ ëèíèé çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþò 
( 20%) èìåþùèåñÿ èçìåðåííûå ðåçóëüòàòû (íà ðè-
ñóíêå íå ïðåäñòàâëåíû). 

 

 
Ðèñ. 2. Âû÷èñëåííûå ïî ïîëóýìïèðè÷åñêîìó ìåòîäó êîýô-
ôèöèåíòû óøèðåíèÿ ëèíèé ìåòèëöèàíèäà ñîáñòâåííûì äàâ-
ëåíèåì (ââåðõó) è äàâëåíèåì àçîòà (âíèçó) â ñðàâíåíèè  
ñ ðåçóëüòàòàìè èçìåðåíèé [2, 8–10, 12] è ðàñ÷åòîâ ïî ìå-
òîäàì Ðîáåðà–Áîíàìè è Áåðíáàóìà [12], â çàâèñèìîñòè îò 

âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà. Ñèìâîëû, èñïîëüçîâàí-
íûå íà âåðõíåé è íèæíåé ïàíåëè, ñîîòâåòñòâóþò îäíèì 
  è òåì æå èñòî÷íèêàì 

 
Ñðàâíèâàÿ ðåçóëüòàòû íàøèõ ðàñ÷åòîâ ñ íàè-

áîëåå îáøèðíûì ìàññèâîì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ [10], ïîëó÷àåì ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå 
(ÑÊÎ), ðàâíîå 0,057 ñì–1

  àòì–1 (3,6%) äëÿ ñèñòåìû 
CH3CN–CH3CN è 0,0028 ñì–1

  àòì–1
 (1,3%) äëÿ ñèñ-

òåìû CH3CN–N2. Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ÑÊÎ óøè- 
ðåíèÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [2, 7–10, 12] 
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äëÿ R- è P-âåòâåé. Âèäíî, ÷òî ëó÷øåå ñîãëàñèå íà-
áëþäàåòñÿ ñ èçìåðåííûìè çíà÷åíèÿìè èç [10]. Ïîä-
ãîíêà ïàðàìåòðîâ êîððåêòèðóþùåãî ôàêòîðà ïðîèç-
âîäèëàñü ïî äàííûì R-âåòâè, ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè âåëè÷èíàìè, êàê ýòî ñëåäóåò èç òàáë. 2, 
ëó÷øå äëÿ P-âåòâè. Ýòîò ôàêò ïîäòâåðæäàåò ðàáî-
òîñïîñîáíîñòü èñïîëüçóåìîãî ìåòîäà è íàäåæíîñòü 
ïîëó÷åííûõ ïàðàìåòðîâ. 

 
Ò à á ë è ö à  2  

Ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå îòêëîíåíèÿ  
ðàññ÷èòàííûõ ïîëóøèðèí ëèíèé (ñì–1  àòì–1)  
îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [2, 7–10, 12] 

Èñòî÷íèê R-âåòâü P-âåòâü 

 CH3CN–CH3CN 

[2] 0,162  
[7] 0,069  
[8] 0,121  
[9] 0,105  
[10] 0,063 0,048 

 CH3CN–N2 

[9] 0,0089  
[12] 0,0059  
[10] 0,0031 0,002 4 

 
Âñå íàéäåííûå èç ðàñ÷åòîâ çàâèñèìîñòè ïîëó-

øèðèí ëèíèé îò J äëÿ ðàçíûõ çíà÷åíèé K èìåþò 
ñõîäíóþ ôîðìó. Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû ïðèìåðû óïî-
ìÿíóòîé çàâèñèìîñòè äëÿ K = 0; 4; 7; 10 äëÿ îáîèõ 
óøèðÿþùèõ ãàçîâ. Âèäíî, ÷òî êðèâûå èìåþò ìàêñè-
ìóìû âáëèçè íàèáîëåå çàñåëåííîãî óðîâíÿ ýíåðãèè, 
êîòîðûå ñìåùàþòñÿ â îáëàñòü áóëüøèõ çíà÷åíèé J 
ñ ðîñòîì K. Ïî äàííûì, ïîëó÷åííûì ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ïîëóýìïèðè÷åñêîãî ìåòîäà, â ñëó÷àå ñàìîóøè- 
 

 
Ðèñ. 3. Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ ëèíèé ìåòèëöèàíèäà ñîá-
ñòâåííûì äàâëåíèåì (ââåðõó) è äàâëåíèåì àçîòà (âíèçó)  
â çàâèñèìîñòè îò âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà. Ñèìâîëû, 
èñïîëüçîâàííûå íà âåðõíåé è íèæíåé ïàíåëè, ñîîòâåòñò- 
  âóþò îäíèì è òåì æå çíà÷åíèÿì êâàíòîâîãî ÷èñëà K 

ðåíèÿ äëÿ K = 0 ìàêñèìóì äîñòèãàåòñÿ ïðè J = 19 
( = 1,891 ñì–1

  àòì–1) è äëÿ K = 7 – ïðè J = 21 
( = 1,747 ñì–1

  àòì–1). Ïîìèìî ïðèñóòñòâèÿ ìàêñè-
ìóìîâ íà êðèâûõ äëÿ âñåõ çíà÷åíèé K, äëÿ K, ðàâíî-
ãî 0 è 1, íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ (ïðè ñàìî-
óøèðåíèè) èìååòñÿ ëîêàëüíûé ìèíèìóì â îáëàñòè 
ìàëûõ çíà÷åíèé J, ÷òî ñâÿçàíî ñ âûïîëíåíèåì óñ-
ëîâèÿ ðåçîíàíñà, êîãäà ÷àñòîòû ñòîëêíîâèòåëüíûõ 
ïåðåõîäîâ â ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëå áëèçêè ê ñîîò-
âåòñòâóþùèì ÷àñòîòàì â ìîëåêóëå áóôåðíîãî ãàçà. 
Àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè íàáëþäàþòñÿ â ïîâåäå-
íèè èçìåðåííûõ è ðàñ÷åòíûõ êîýôôèöèåíòîâ óøè-
ðåíèÿ ëèíèé ìîëåêóë ìåòèëöèàíèäà [10] è ìåòèë-
õëîðèäà [10, 19]. Ïîëóøèðèíû ëèíèé ñ ðîñòîì J 
ñíà÷àëà ìåíÿþòñÿ äîñòàòî÷íî ðåçêî, à äëÿ áîëüøèõ 
J (J  70) îíè îñòàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè áåç èçìåíå-
íèé. Ïîäîáíàÿ òåíäåíöèÿ èìååò ìåñòî è äëÿ êîýô-
ôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé äðóãèõ ìîëåêóë, íàïðè-
ìåð, âîäû [20], îçîíà [21], ôòîðîâîäîðîäà [22]. 

Êðîìå òîãî, ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè âîç-
ðàñòàíèè âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J êîýô-
ôèöèåíòû óøèðåíèÿ ëèíèé äëÿ ðàçíûõ çíà÷åíèé K 
ñòàíîâÿòñÿ áëèçêè, ÷òî âèäíî èç ðèñ. 3. Íàïðèìåð, 
ðàçëè÷èå ìåæäó âåëè÷èíàìè ñàìîóøèðåíèé ëèíèé 18 0 
è 18 10 (èç ðàñ÷åòîâ ïî ÏÝ) ñîñòàâëÿåò 14%, à ìåæäó 
âåëè÷èíàìè 70 0 è 70 10 – 2%. Òàêæå íà ðèñóíêå 
îòðàæåíà îáùàÿ òåíäåíöèÿ óìåíüøåíèÿ ïîëóøèðèí 
ëèíèé ñ âîçðàñòàíèåì K ïðè ïîñòîÿííîì J. 

Â ðàáîòå áûëà èññëåäîâàíà òåìïåðàòóðíàÿ çà-
âèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé ìåòèë-
öèàíèäà. Ðàñ÷åòû ïîëóøèðèí äëÿ  1 300 ëèíèé áû-
ëè ïðîâåäåíû äëÿ äâóõ íàáîðîâ òåìïåðàòóð: ïðè 
T = 250; 280; 310; 340 Ê äëÿ àòìîñôåðû Çåìëè 
õàðàêòåðèçóåìîé òåìïåðàòóðíûì èíòåðâàëîì 220–
310 Ê [23, 24]  è ïðè T = 90; 130; 170 Ê äëÿ àòìî-
ñôåðû Òèòàíà êîòîðîé ñâîéñòâåííû íèçêèå òåìïåðà- 
òóðû èç èíòåðâàëà 94–170 Ê [25] . Çíàÿ ïîëóøèðèíó 

ëèíèè ïðè îïîðíîé òåìïåðàòóðå T0 = 296 Ê  0( )T   
è ïðè íåñêîëüêèõ äðóãèõ òåìïåðàòóðàõ, ìû ìîæåì 
ïîëó÷èòü êîýôôèöèåíò òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè 
N (òåìïåðàòóðíûé ïîêàçàòåëü, ýêñïîíåíòà), èñïîëü-
çóÿ âûðàæåíèå 

  0 0 .NT T    (8) 

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî âåëè÷èíà ïîêàçàòåëÿ N 
î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíà ê òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ ïîëó-
øèðèí, îñîáåííî äëÿ óçêèõ ëèíèé. Äàæå íåáîëü-
øàÿ íåîïðåäåëåííîñòü âåëè÷èíû  äëÿ óçêîé ëèíèè 
ïðèâîäèò ê áîëüøèì ïîãðåøíîñòÿì â ïîëó÷åííîì 
çíà÷åíèè N. 

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ðàññ÷èòàííûå ïî ïîëó-
ýìïèðè÷åñêîìó ìåòîäó òåìïåðàòóðíûå ïîêàçàòåëè äëÿ 

äâóõ èíòåðâàëîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ àòìîñôåð Çåìëè 
è Òèòàíà, à òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíûå âåëè÷èíû 
[6, 12, 26] è âû÷èñëåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà 
ÀÖÊ [6] è ôîðìàëèçìà Ðîáåðà–Áîíàìè [12]. Íà-
áëþäàåòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå ñ äàííûìè 
[6, 26] è î÷åíü õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ðåçóëüòàòàìè èç-
ìåðåíèé èç ðàáîòû [12]. 

Âû÷èñëåííûå êîýôôèöèåíòû òåìïåðàòóðíîé çà-
âèñèìîñòè íàõîäÿòñÿ â èíòåðâàëå îò –0,70 äî 1,11  
 



 

 Ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé ìåòèëöèàíèäà: ñàìîóøèðåíèå è óøèðåíèå àçîòîì 289 
 

 
Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå ïîêàçàòåëè äëÿ àòìîñôåð Çåìëè 

(êâàäðàòû) è Òèòàíà (òðåóãîëüíèêè) â çàâèñèìîñòè îò âðà-
ùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J (îäèíàêîâûé îêðàñ êâàäðà-
òîâ è òðåóãîëüíèêîâ óêàçûâàåò íà îäèíàêîâûå çíà÷åíèÿ 

K). Ñèìâîëû, èñïîëüçîâàííûå íà âåðõíåé è íèæíåé ïà-
íåëÿõ, ñîîòâåòñòâóþò îäíèì è òåì æå çíà÷åíèÿì èíäåêñà 
K (äëÿ ðàññ÷èòàííûõ íàìè äàííûõ), îäíèì è òåì æå èñ- 
  òî÷íèêàì (äëÿ ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ) 

 
äëÿ ñèñòåìû ìîëåêóë ÑH3CN–CH3CN è îò 0,57 äî 

0,85 äëÿ ñèñòåìû CH3CN–N2. Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, 
òåìïåðàòóðíûå ïîêàçàòåëè äëÿ ôèêñèðîâàííîãî çíà-
÷åíèÿ K ñèëüíî âàðüèðóþòñÿ ïðè èçìåíåíèè êâàí-
òîâîãî ÷èñëà ïîëíîãî óãëîâîãî ìîìåíòà. Íàïðèìåð, 
äëÿ ñëó÷àÿ ñàìîóøèðåíèÿ âåëè÷èíû N ìåíÿþòñÿ îò 
áîëüøèõ çíà÷åíèé (äëÿ ëèíèé ñ íèçêèìè âðàùàòåëü-
íûìè êâàíòîâûìè ÷èñëàìè) äî íóëÿ (ñ J  30) è äà-
ëåå ñòàíîâÿòñÿ îòðèöàòåëüíûìè (äëÿ ëèíèé ñ áîëåå 
âûñîêèìè êâàíòîâûìè ÷èñëàìè J). Ìèíèìàëüíûå 

çíà÷åíèÿ ýêñïîíåíò îáóñëîâëèâàþòñÿ äîìèíèðóþùèì 
îòðèöàòåëüíûì âêëàäîì îò ðåçîíàíñíûõ ñòîëêíîâå-
íèé. Â çàâèñèìîñòè îò èíäåêñà K êîýôôèöèåíòû òåì- 
ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè äëÿ ïîëóøèðèí ëèíèé CH3CN 

ìåíÿþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, ðàçáðîñ ñîñòàâëÿåò ìåíåå 
0,1 äëÿ K = 0 … 10. 

Íà ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî-
ñòè äëÿ àòìîñôåð Çåìëè è Òèòàíà ñóùåñòâåííî ðàç-
ëè÷àþòñÿ. Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ìàêñèìóì 

çàñåëåííîñòåé âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (ñëåäîâà-
òåëüíî, è ìàêñèìóì âëèÿíèÿ ðåçîíàíñíûõ ñòîëêíî-
âåíèé) ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó ìåíüøèõ J, ÷òî ïðèâî-
äèò ê ñìåùåíèþ ìèíèìóìà òåìïåðàòóðíîé ýêñïî-
íåíòû. 

Èñïîëüçóÿ ðàññ÷èòàííûé íàìè òåìïåðàòóðíûé 
ïîêàçàòåëü (ñèñòåìà ìîëåêóë ÑH3CN–N2) è ôîðìó-
ëó (8), ìû âû÷èñëèëè ïîëóøèðèíû ëèíèè JK = 
= 123  113 ïðè Ò = 236; 273; 303; 346 Ê è ñðàâíè-
ëè èõ ñ èçìåðåííûìè äàííûìè èç [12], ðåçóëüòàò 
ñðàâíåíèÿ ïîêàçàí íà ðèñ. 5. Íàáëþäàåòñÿ î÷åíü 

õîðîøåå ñîãëàñèå äàííûõ, âåëè÷èíà ÑÊÎ ðàâíà 
0,0028 ñì–1

  àòì–1 (1,7%). Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî 

ñîãëàñèå èçìåðåíèé ñ íàøèìè ðàñ÷åòàìè ëó÷øå, ÷åì 
ñ ðàñ÷åòàìè [12], ñäåëàííûìè â ðàìêàõ ôîðìàëèçìà 
Ðîáåðà–Áîíàìè. 

 

 
Ðèñ. 5. Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ ëèíèé ìåòèëöèàíèäà äàâ- 
ëåíèåì àçîòà êàê ôóíêöèÿ îòíîñèòåëüíîé òåìïåðàòóðû 0T T 
  â èíòåðâàëå 236–347 Ê 

 
Òàêèì îáðàçîì, ðàññ÷èòàíû êîýôôèöèåíòû óøè- 

ðåíèÿ ëèíèé ìîëåêóë òèïà ñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà 
CH3CN ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì è äàâëåíèåì àçîòà 
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (Ò = 296 Ê) äëÿ  1 400 
ëèíèé. Âðàùàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà èçìåíÿþòñÿ 
â øèðîêèõ ïðåäåëàõ: J = 0–70 è K = 0–10. Ïîëó÷åí- 
íûå âåëè÷èíû íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Êðîìå òîãî, âû÷èñëåíû 
òåìïåðàòóðíûå ïîêàçàòåëè äëÿ êàæäîé óïîìÿíóòîé 
ëèíèè. Èìååòñÿ õîðîøåå ñîãëàñèå âîññòàíîâëåííûõ ïî- 
ëóøèðèí ëèíèé ïðè òåìïåðàòóðàõ 236–347 Ê ñ èç-
ìåðåííûìè äàííûìè [12]. Ðàññìîòðåíà âðàùàòåëü-
íàÿ çàâèñèìîñòü (îò J è K) ïîëóøèðèí ëèíèé. Íà-
áëþäàåìûå â ýêñïåðèìåíòå ëîêàëüíûå ìèíèìóìû 
ïðè J, ðàâíîì 0 è 1, äëÿ ìàëûõ K è ñìåùåíèå ìàê-
ñèìóìà â îáëàñòü áîëüøèõ çíà÷åíèé J ñ óâåëè÷åíè-
åì K ïîäòâåðæäàþòñÿ ðàñ÷åòàìè. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ïîääåðæêå 
ïðîãðàììû ÐÀÍ 3.9 «Ôóíäàìåíòàëüíàÿ îïòè÷åñêàÿ 
ñïåêòðîñêîïèÿ è åå ïðèëîæåíèÿ». 
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N.N. Lavrentieva, A.S. Dudaryonok, J.V. Buldyreva. Calculation of methylcyanide line broadening 
coefficients: self- and nitrogen-broadening. 

Calculated self- and nitrogen-broadening coefficients of methylcyanide lines are presented. The calcula-
tions are performed at the room temperature (Ò = 296 K) for  1 400 lines, rotational quantum numbers vary  
in ranges 0  J  70; 0  K  10. The temperature exponents for every value of broadening in the case of the 
Earth and Titan atmospheres temperature ranges are calculated. The calculations are made by a semi-empirical 
method, which is a modification of impact theory, based on the use of measured values of line contour parame-
ters. A good agreement is obtained with experimental data. 

 


