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Èññëåäîâàíî âëèÿíèå êîëåáàòåëüíî-çàâèñèìûõ ôàêòîðîâ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè íà ðåëàêñàöè-
îííûå ïàðàìåòðû ëèíèé HF è ÑÎ â óñëîâèÿõ ñèëüíîãî êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ. Ðàçðàáîòàíà ðàñ÷åò-
íàÿ ìîäåëü, ïîçâîëÿþùàÿ ó÷åñòü èçìåíåíèå ôóíêöèé äèïîëüíîãî, êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòîâ, ïîëÿðèçóåìî-
ñòè ïîä âëèÿíèåì êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ íà ðåëàêñàöèîííûå ïàðàìåòðû êîíòóðà ëèíèé äâóõàòîìíûõ 
ìîëåêóë. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòè ïîëóøèðèíû è ñäâèãà öåíòðîâ ëè-
íèé HF–HF (âïëîòü äî v = 22) è ÑÎ–ÑÎ (äî v = 50) õîëîäíûõ è ãîðÿ÷èõ ïîëîñ. 

 
Ââåäåíèå 

 
Èññëåäîâàíèå âîçáóæäåííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ãà-

çîâûõ ñðåä òðåáóåò çíàíèÿ ïàðàìåòðîâ ñïåêòðàëü-
íûõ ëèíèé, â òîì ÷èñëå êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 
è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé. Íàïðèìåð, ãåíåðàöèÿ èç-
ëó÷åíèÿ â ÑÎ-ëàçåðå îñóùåñòâëÿåòñÿ íà êàñêàäíûõ 
ïåðåõîäàõ ïðè âîçáóæäåíèè äî 30–40 êîëåáàòåëüíûõ 
êâàíòîâ [1], ãåíåðàöèÿ èçëó÷åíèÿ HF-ëàçåðà òàêæå 
îñóùåñòâëÿåòñÿ íà âûñîêèõ êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõî-
äàõ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå âåñüìà æåëàòåëüíà îöåíêà 

âëèÿíèÿ êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ïîãëîùàþùåé 
èçëó÷åíèå ìîëåêóëû íà óêàçàííûå ðåëàêñàöèîííûå 
ïàðàìåòðû. 

Ðàíåå áûëè ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ ïîëóøèðèí  
è ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé ìîëåêóëû HF âïëîòü äî 
v = 2 [2–5], ìîëåêóëû ÑÎ äî v = 3 [6–8]. Â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå èëè ðàñ÷åòíûå çíà÷å-
íèÿ ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé, îáðàçî-
âàííûå ïåðåõîäàìè íà âûñîêîâîçáóæäåííûå êîëåáà-
òåëüíûå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóë, îòñóòñòâóþò. 

Êàê èçâåñòíî, êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìî-
æåò çíà÷èòåëüíî èçìåíèòü ðàçëè÷íûå ìîëåêóëÿðíûå 
ïàðàìåòðû, íàïðèìåð äèïîëüíûé è êâàäðóïîëüíûé 
ìîìåíòû, ïîëÿðèçóåìîñòü. Ýòè âåëè÷èíû îïðåäåëÿ-
þò ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå, ïîýòîìó ñëå-
äóåò îæèäàòü è èçìåíåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 
è ñäâèãà ëèíèé. Êðîìå òîãî, êîëåáàòåëüíîå âîçáóæ-
äåíèå èçìåíÿåò ñòðóêòóðó âðàùàòåëüíîãî ýíåðãåòè-
÷åñêîãî ñïåêòðà, ÷òî òàêæå ìîæåò ïðèâîäèòü ê çíà-
÷èòåëüíîìó èçìåíåíèþ ÷àñòîò è âåðîÿòíîñòåé íàâå-
äåííûõ ñòîëêíîâåíèÿìè ïåðåõîäîâ è, êàê ñëåäñòâèå, 
ê èçìåíåíèþ ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ ëèíèé. Ñ äðóãîé 
ñòîðîíû, ìîãóò òàêæå ïðîÿâèòüñÿ ñïåöèôè÷åñêèå ýô-
ôåêòû òåîðèè óäàðíîãî óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëè-
íèé, ñâÿçàííûå ñ êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòüþ àäèà-
áàòè÷åñêîãî ñäâèãà óðîâíåé ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ. Êàê 
ïîêàçàíî â [9], ýòîò ýôôåêò óâåëè÷èâàåò ïîëóøè-
ðèíû ëèíèé Í2Î â ïîëîñàõ, îáóñëîâëåííûõ âîçáó-

æäåíèåì âàëåíòíûõ êîëåáàíèé. Â ìîëåêóëàõ òèïà 
Í2Î ñëåäóåò îæèäàòü óìåíüøåíèÿ ïîëóøèðèí ëèíèé 
â ïîëîñàõ òèïà nν2, ñâÿçàííûõ ñ âîçáóæäåíèåì «ìÿã-
êîãî» èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ [10]. 

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäâàðèòåëüíûé àíàëèç ïîêà-
çûâàåò, ÷òî ðàçíûå ôàêòîðû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëü- 
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîãóò ðàçëè÷íûì îáðàçîì ïî-
âëèÿòü íà ðåëàêñàöèîííûå ïàðàìåòðû ëèíèé, óìåíü-
øàÿ èëè óâåëè÷èâàÿ èõ. Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, 
÷òî äîñòàòî÷íûõ äàííûõ î âëèÿíèè óêàçàííûõ ýôôåê-
òîâ âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà ïîëó-
øèðèíû è ñäâèãè öåíòðîâ ëèíèé â íàñòîÿùåå âðåìÿ 
íå èìååòñÿ. Íåèçâåñòíî äàæå, â êàêîì íàïðàâëåíèè 
äîëæíû ìåíÿòüñÿ ïîëóøèðèíû ëèíèé. 

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ àíàëèç ïîâåäå-
íèÿ ïîëóøèðèíû è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé, îáðàçî-
âàííûõ ïåðåõîäàìè íà âûñîêîâîçáóæäåííûå êîëåáà-
òåëüíûå ñîñòîÿíèÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë ñ ðàçëè÷íûì 

òèïîì õèìè÷åñêîé ñâÿçè: HF (èîííàÿ ñâÿçü) è ÑÎ 

(êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü). Â ñòàòüå ïðèâåäåíû îöåíêè 

âëèÿíèÿ êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòè äèïîëüíîãî, 
êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòîâ, ïîëÿðèçóåìîñòè, âðàùà-
òåëüíîé ïîñòîÿííîé íà ïîëóøèðèíó è ñäâèã öåíòðîâ 

ëèíèé âûñîêîëåæàùèõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ 
ïîëîñ HF è ÑÎ â óñëîâèÿõ ñàìîóøèðåíèÿ. 

 

1. Òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç 
 
Òðàäèöèîííûé ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ êîëåáàòåëüíî-

âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè è âîëíîâûõ ôóíêöèé 
ñâÿçàí ñ ïðèìåíåíèåì òåîðèè âîçìóùåíèé (â îáùåì 
ñëó÷àå â ôîðìå ìåòîäà ýôôåêòèâíîãî âðàùàòåëüíîãî 
ãàìèëüòîíèàíà). Îñíîâíûì ïðåäïîëîæåíèåì ìåòîäà 
âîçìóùåíèé ÿâëÿåòñÿ ìàëîñòü ýíåðãèè âíóòðèìî- 
ëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåð-
ãèåé íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ. Â êà÷åñòâå ïîñëåäíåãî 

âûáèðàåòñÿ ãàðìîíè÷åñêèé îñöèëëÿòîð, ïðè ýòîì  

âñå âåëè÷èíû, íàïðèìåð äèïîëüíûé ìîìåíò, ôóíê-
öèÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè èëè ìîìåíòû èíåðöèè, 
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ïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå ðàçëîæåíèé â ðÿäû Òåéëî- 
ðà âáëèçè ðàâíîâåñíîé êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû. 
Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê òàê- 
æå ïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå ðàçëîæåíèé ïî ñòåïåíÿì 
êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë, ïðè ýòîì îãðàíè-
÷èâàþòñÿ, êàê ïðàâèëî, ïåðâûìè äâóìÿ ÷ëåíàìè 
ðàçëîæåíèÿ. 
  Äëÿ óìåðåííî âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ 
ñîñòîÿíèé êîëåáàòåëüíûå âîëíîâûå ôóíêöèè ëîêà-
ëèçîâàíû â ìàëîé îêðåñòíîñòè âáëèçè ðàâíîâåñíîé 

êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû. Êàê ñëåäñòâèå, ñðåäíèå çíà-
÷åíèÿ äèïîëüíîãî è êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòîâ, ïîëÿ-
ðèçóåìîñòè, îïðåäåëÿþùèõ ìåæìîëåêóëÿðíûé ïîòåí-
öèàë, ìåíÿþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî ïðè âîçáóæäåíèè îä-
íîãî èëè íåñêîëüêèõ êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ. Èç-
ìåíåíèå ñðåäíèõ çíà÷åíèé ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåí-
òîâ, à òàêæå âðàùàòåëüíûõ è öåíòðîáåæíûõ ïîñòî-
ÿííûõ, âðàùàòåëüíîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ìîæíî 
ëåãêî ó÷åñòü â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé. 

Ñîâåðøåííî èíóþ êàðòèíó ñëåäóåò îæèäàòü ïðè 
ñèëüíîì êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèè. Â äàííîé ðà-
áîòå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè èñ-
ïîëüçîâàëàñü ìîäåëü îñöèëëÿòîðà Ìîðçå, ïàðàìåò-
ðû ïîòåíöèàëà Ìîðçå äëÿ HF è ÑÎ îïðåäåëåíû 
ïîäãîíêîé ê ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè, ðàññ÷èòàííîé 
ab initio. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ôóíêöèÿ ïîòåíöèàëü-
íîé ýíåðãèè ìîëåêóëû HF, óðîâíè ýíåðãèè è âîëíî-
âûå ôóíêöèè îñíîâíîãî (v = 0) è íåñêîëüêèõ âûñî-
êîâîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (v = 5, 
10, 15, 22), ôóíêöèè äèïîëüíîãî, êâàäðóïîëüíîãî 
ìîìåíòîâ è ïîëÿðèçóåìîñòè, ðàññ÷èòàííûå ab initio 
â [11–13]. Ìîëåêóëà HF èìååò ïðåäåë äèññîöèàöèè 
49 000 ñì–1, ïîòåíöèàë Ìîðçå ïîääåðæèâàåò 22 êî-
ëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿ. 
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Ðèñ. 1. Ôóíêöèÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, âîëíîâûå ôóíêöèè 

(v = 0, 5, 10, 15, 22) ìîëåêóëû HF: 1 – ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî 

ìîìåíòà (×104
 Ä); 2 – ôóíêöèÿ êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà  

  (×104
 Ä ⋅ Å); 3 – ôóíêöèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè (×104 Å3) 

 

Ìîæíî âèäåòü, ÷òî âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ îñíîâíî-
ãî ñîñòîÿíèÿ ëîêàëèçîâàíà â ìàëîé îáëàñòè âáëèçè 
ðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ, íî âîëíîâûå ôóíêöèè âû-
ñîêîâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé (v = 10, 15, 22) çàíè-
ìàþò îáøèðíóþ îáëàñòü, ïåðåêðûâàþùóþ ïî÷òè âñþ 
îáëàñòü èçìåíåíèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Î÷åâèäíî, 
ïðè ñòîëü áîëüøîé àìïëèòóäå êîëåáàíèé àòîìîâ 

ñëåäóåò ó÷åñòü ïîâåäåíèå ôóíêöèé äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà è ïîëÿðèçóåìîñòè HF ïðè r → 0, r → ∞. Ïðè 
r → 0 çíà÷åíèå ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ñòðå-
ìèòñÿ ê çíà÷åíèþ äèïîëüíîãî ìîìåíòà îáúåäèíåí-
íîãî àòîìà, ïðè r → ∞ (äèññîöèàöèÿ ìîëåêóëû) äè-
ïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû HF ñòðåìèòñÿ ê 0. Àíà-
ëîãè÷íîå ïîâåäåíèå íàáëþäàåòñÿ äëÿ êâàäðóïîëü-
íîãî ìîìåíòà è äëÿ ñðåäíåé äèïîëüíîé ïîëÿðèçóå-
ìîñòè. Áîëåå ïîäðîáíîå îáñóæäåíèå ìîëåêóëÿðíûõ 
ñâîéñòâ HF ïðè r → 0, r → ∞ ïðîâåäåíî â [14]. 

Â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ: Δr – ðàñ-
ñòîÿíèå ìåæäó ïîâîðîòíûìè òî÷êàìè, Â – âðàùà-
òåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ è ñðåäíèå çíà÷åíèÿ äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà μ, êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà q è ïîëÿðèçóå-
ìîñòè α äëÿ ðàçíûõ çíà÷åíèé êîëåáàòåëüíîãî êâàí-
òîâîãî ÷èñëà v. 

 
Âíóòðèìîëåêóëÿðíûå õàðàêòåðèñòèêè HF è ÑÎ  

â âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ 

v Δr, Å Â, ñì–1
μ, Ä q, Ä ⋅ Å α, Å3 

HF 

0 0,2 20,62 1,83 2,38 0,780 
5 0,7 17,93 1,969 2,219 0,999 
10 1,1 14,11 1,776 2,862 1,276 
15 1,7 10,16 1,092 3,254 1,598 
22 2,4 2,96 0,228 1,736 1,490 

ÑÎ 

0 0,12 1,92 –0,11 –2,0 1,940 
5 0,28 1,85 –0,009 –1,846 2,021 
10 0,45 1,77 0,120 –1,699 2,102 
20 0,72 1,595 0,386 –1,339 2,289 
30 0,92 1,41 0,658 –0,855 2,510 
40 1,03 1,22 0,906 –0,176 2,756 
50 1,12 1,018 1,042 0,842 2,968 

 
Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿí-

íàÿ óìåíüøàåòñÿ â 7 ðàç â ñîñòîÿíèè v = 22, äèïîëü-
íûé ìîìåíò óìåíüøàåòñÿ â 8 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ 
çíà÷åíèÿìè â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Ðàññòîÿíèå ìåæäó 

ïîâîðîòíûìè òî÷êàìè óâåëè÷èâàåòñÿ â 12 ðàç, ïîë-
íîñòüþ ïåðåêðûâàÿ îáëàñòè èçìåíåíèÿ ôóíêöèé äè-
ïîëüíîãî è êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòîâ, ïîëÿðèçóåìîñòè. 
  Èíàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ â ìîëåêóëå ÑÎ 
(ðèñ. 2, òàáëèöà). Ìîëåêóëà ÑÎ èìååò ïðåäåë äèñ-
ñîöèàöèè 89 500 ñì–1, ïîòåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ ïîä-
äåðæèâàåò 83 êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿ. Íåñìîòðÿ íà 
çíà÷èòåëüíîå âîçðàñòàíèå (â 14 ðàç) ðàññòîÿíèÿ ìå-
æäó ïîâîðîòíûìè òî÷êàìè âîëíîâîé ôóíêöèè âáëè-
çè ïðåäåëà äèññîöèàöèè, ïåðåêðûâàåòñÿ ëèøü ìàëàÿ 
÷àñòü ôóíêöèé äèïîëüíîãî è êâàäðóïîëüíîãî ìîìåí-
òîâ, ïîëÿðèçóåìîñòè [15–17]. Â ðàñ÷åòàõ ðåëàêñàöè-
îííûõ ïàðàìåòðîâ ëèíèé ÑÎ òðåáóåòñÿ ó÷åñòü ìà-
ëóþ ÷àñòü ýòèõ ôóíêöèé áåç àñèìïòîòè÷åñêîãî ïî-
âåäåíèÿ ïðè r → ∞, r → 0. 

Òàêèì îáðàçîì, óøèðåíèå ëèíèé äâóõàòîìíûõ 
ìîëåêóë â âûñîêîâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ îïðåäå-
ëÿåòñÿ èçìåíåíèåì ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ìóëüòè-
ïîëüíûõ ìîìåíòîâ è ïîëÿðèçóåìîñòè, à òàêæå çàâè-
ñèìîñòüþ âðàùàòåëüíûõ è öåíòðîáåæíûõ ïîñòîÿí-
íûõ îò êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà v âáëèçè 
äèññîöèàöèîííîãî ïðåäåëà. Äàííûå òàáëèöû ãîâîðÿò  
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Ðèñ. 2. Ïîòåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ (ñì–1), âîëíîâûå ôóíêöèè 
ñîñòîÿíèé v = 0, 5, 10, 20, 30 ìîëåêóëû ÑÎ: 1 – ôóíêöèÿ 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà (×104 Ä); 2 – ôóíêöèÿ ïîëÿðèçóåìî-
ñòè (×104 Å3); 3 – ôóíêöèÿ êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà 
  (×104 Ä ⋅ Å) 

 

î òîì, ÷òî ñëåäóåò îæèäàòü çíà÷èòåëüíûõ èçìåíå-
íèé ïîëóøèðèíû è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé, îáðàçî-
âàííûõ ïåðåõîäàìè íà âûñîêîâîçáóæäåíííûå êîëå-
áàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ. 

 

2. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 

Â ðàìêàõ îäíîãî èç âàðèàíòîâ ïîëóêëàññè÷å-
ñêîé òåîðèè óäàðíîãî óøèðåíèÿ [18], â ïðèáëèæå-
íèè ïðÿìîëèíåéíûõ òðàåêòîðèé è ñðåäíåé ñêîðîñòè 
ñòîëêíîâåíèé ïîëóøèðèíà ëèíèè γ(i, f) âûðàæàåòñÿ 
ôîðìóëîé 

 ( , ) ( )
j

nv
i f j

c
γ = ρ ×∑  

{ } { }
∞

⎡ ⎤× − − +
⎣ ⎦∫ 2 1 2

0

1 exp Re ( ) cos ( ) Im ( ) .outer outer
S b S b S b bdb

 

  (1) 

Çäåñü n – êîíöåíòðàöèÿ âîçìóùàþùèõ ÷àñòèö; v – 
ñðåäíÿÿ îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü ìîëåêóë; ñ – ñêî-
ðîñòü ñâåòà; ρ(j) – çàñåëåííîñòü âðàùàòåëüíîãî 
óðîâíÿ j; ReS2(b) è ImS2(b) – äåéñòâèòåëüíàÿ è ìíè-
ìàÿ ÷àñòè ôóíêöèè ýôôåêòèâíîñòè âòîðîãî ïîðÿäêà, 
S(b) = iS1(b) + S2

outer
(b) + iS2

outer
(b) + … . 

Ðåàëüíàÿ ÷àñòü ôóíêöèè ýôôåêòèâíîñòè âòîðî-
ãî ïîðÿäêà 

 

 2 2 2

4 1
Re ( , , , ) ( | 1)

9 ( )
outer

j

S i f b v D jj
vb

′

′= ×∑
�

 

 11 11( | 1)Re ( ) ( | 1)Re ( ) ,ii jj ff jj

i f

D ii k D ff k
′ ′ ′ ′

′ ′

⎧ ⎫⎪ ⎪′ ′× ϕ + ϕ⎨ ⎬
⎪ ⎪⎩ ⎭
∑ ∑  

  (2) 

ãäå ϕ11 = Reϕ11 + iImϕ11 – êîìïëåêñíàÿ ðåçîíàíñíàÿ 
ôóíêöèÿ äëÿ äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. 
Îáîáùåííàÿ ñèëà ëèíèè D îïðåäåëÿåòñÿ êàê ïðî-
èçâåäåíèå êâàäðàòà ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà μ ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû â êîëåáàòåëüíîì 
ñîñòîÿíèè i èëè f è êîýôôèöèåíòà Êëåáøà–Ãîð- 
äàíà [19]. Ñèëà ëèíèè õîëîäíîãî ïåðåõîäà çàâèñèò 
îò äèàãîíàëüíîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà: 

 
2 2( | 1) ( 100 | 0) .i iD ii V V i i′ ′= μ  (3) 

Çäåñü |Vi> – êîëåáàòåëüíûå âîëíîâûå ôóíêöèè íà-
÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ïåðåõîäà; (i100|i′0) – êîýôôè-
öèåíòû Êëåáøà–Ãîðäàíà [19], i = 0, …, 22. Ñèëà ëè-
íèè ãîðÿ÷åãî ïåðåõîäà çàâèñèò îò íåäèàãîíàëüíîãî 
ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà äèïîëüíîãî ìîìåíòà: 

 
2 2

1( | 1) ( 100 | 0) .i iD ii V V i i
+

′ ′= μ  (4) 

Ðåçîíàíñíûé ïàðàìåòð k â (2) îïðåäåëÿåòñÿ áàëàí-
ñîì ýíåðãèé âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé â âåðõíåì èëè 
íèæíåì êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ: 

2 2
( ) ( ).ii jj i i j j ii jj

cb cb
k E E E E

v v
′ ′ ′ ′ ′ ′

π π
= − + − = ω + ω  (5) 

Çàìåíèâ èíäåêñû i, i′ íà f, f′, ìîæíî ïîëó÷èòü ðå-
çîíàíñíûé ïàðàìåòð ii jjk

′ ′
 â âåðõíåì êîëåáàòåëüíîì 

ñîñòîÿíèè ïåðåõîäà. 
Èñïîëüçóåì ïðèáëèæåíèå ñðåäíåé ÷àñòîòû ïå-

ðåõîäà [14], â ðàìêàõ êîòîðîãî ðåçîíàíñíàÿ ôóíê-
öèÿ çàâèñèò îò ñðåäíèõ çíà÷åíèé ÷àñòîò ïåðåõîäîâ 
â (5). Ïóñòü , , ii jjff′ ′′

ω ω ω  – ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ÷àñ-

òîò âèðòóàëüíûõ ïåðåõîäîâ. Èñïîëüçóåì ñðåäíèå 
çíà÷åíèÿ ÷àñòîò äëÿ âû÷èñëåíèÿ çíà÷åíèÿ ôóíêöèè 
ReS2

outer(i, f, b, v) â (2). Çíà÷åíèÿ ðåçîíàíñíîé ôóíê-
öèè, âû÷èñëåííûå ñî ñðåäíèìè ÷àñòîòàìè, îáîçíà-
÷åíû äëÿ íèæíåãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ Ci  
è äëÿ âåðõíåãî – Ñf [14]: 

 

11

11

2
Re ( ) ( , ),

2
Re ( ) ( , ).

ii jj i i

jjff f f

cb
C b B

v

cb
C b B

v

′ ′

′′

π⎡ ⎤
ϕ ω + ω =⎢ ⎥⎣ ⎦

π⎡ ⎤
ϕ ω + ω =⎢ ⎥⎣ ⎦

 (6) 

Ïðè èñïîëüçîâàíèè (6) äëÿ âû÷èñëåíèÿ ôóíêöèè 
ýôôåêòèâíîñòè (2) ñóììèðîâàíèå ïî i′, f′, j′ ñâîðà-
÷èâàåòñÿ â êâàäðàò ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
ïîãëîùàþùåé ëèáî âîçìóùàþùåé ìîëåêóëû. Â ðå-
çóëüòàòå ïîëó÷àåì ïðîñòîå ïðèáëèæåíèå äëÿ ReS2

outer: 
 

 
{ }

2

2 2 2

02 2

Re ( , , , )

4 1
( , ) ( , ) ;

9 ( )

outer

i i i f f f

S i f b v

C b B C b B
vb

=

= µ µ + µ

�
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(7)

 

ãäå 

 
2

2

2 20 0 ,µ = µ  
2

2

1 ,i i iµ = µ  
2

2

1 .f f fµ = µ  

Ïðèáëèæåíèå ñðåäíåé ÷àñòîòû ïåðåõîäà â ôîðìóëå (7) 

ïîçâîëÿåò ó÷åñòü âëèÿíèå èçìåíåíèÿ äèïîëüíîãî 
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ìîìåíòà è âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé, âûçâàííûå 

óâåëè÷åíèåì àìïëèòóäû êîëåáàíèé àòîìîâ â ïî-
ãëîùàþùåé ìîëåêóëå ïðè êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäå-
íèè. Ñðåäíèå ÷àñòîòû âèðòóàëüíûõ ïåðåõîäîâ â (6) 
âû÷èñëÿëèñü ïî ôîðìóëå 

 
max

2 2 .ff fB Bj
′

ω = +  (8) 

Çäåñü Âf – âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ ïîãëîùàþùåé 
ìîëåêóëû â âåðõíåì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè ïåðå-
õîäà; jmax – âðàùàòåëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî íàèáîëåå 
çàñåëåííîãî óðîâíÿ âîçìóùàþùåé ìîëåêóëû (äëÿ 
ìîëåêóëû HF jmax = 4, êàê ïîêàçàëè ðàñ÷åòû ìàòðè-
öû ïëîòíîñòè ρ(j)). Òàêîé âûáîð ñðåäíèõ ÷àñòîò ïå-
ðåõîäîâ ñîîòâåòñòâóåò ëèíèè R0. 

Ìíèìàÿ ÷àñòü ôóíêöèè ýôôåêòèâíîñòè îïðåäå-
ëÿåòñÿ ïîëÿðèçàöèîííîé ÷àñòüþ ìåæìîëåêóëÿðíîãî 
ïîòåíöèàëà (èíäóêöèîííûì è äèñïåðñèîííûì âçàè-
ìîäåéñòâèåì) è ìíèìîé ÷àñòüþ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ 
âçàèìîäåéñòâèé. Èçîòðîïíàÿ ÷àñòü ïîëÿðèçàöèîí-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé â ïðèáëèæåíèè Óíçîëüäà [20] 
çàâèñèò îò ðàçíîñòåé ñðåäíèõ çíà÷åíèé ïîëÿðèçóå-
ìîñòè è äèïîëüíîãî ìîìåíòà â âåðõíåì è íèæíåì 
ñîñòîÿíèÿõ ïåðåõîäà: 

 { }2 2

1 2 1 15

3
( , , , )

8
i i f fS i f b v V V V V

vb

⎧π ⎪
= α μ − μ +⎨

⎪⎩�
 

 { }2 1 2

2 2 1 1

1 2

3
| | | | .

2
i i f fV V V V

⎫⎡ ⎤ε ε ⎪
+ μ + α α − α ⎬⎢ ⎥ε + ε ⎪⎣ ⎦ ⎭

 (9) 

Çäåñü μ1, μ2 – ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïîãëî-
ùàþùåé è âîçìóùàþùåé ìîëåêóëû; α1, α2 

– ôóíêöèÿ 
ïîëÿðèçóåìîñòè ïîãëîùàþùåé è âîçìóùàþùåé ìî-
ëåêóëû; ε1, ε2 – ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè. Â ñëó÷àå 
ñàìîóøèðåíèÿ μ1 = μ2, α1 = α2, ε1 = ε2. Â ðàìêàõ ïîëó- 
êëàññè÷åñêîé óäàðíîé òåîðèè óøèðåíèÿ [18] â ïðè-
áëèæåíèè ïðÿìîëèíåéíûõ òðàåêòîðèé è ñðåäíåé ñêî-
ðîñòè ñòîëêíîâåíèé ñäâèã öåíòðà ëèíèè δ(i, f) âû-
ðàæàåòñÿ ôîðìóëîé 

 δ = ρ ×∑( , ) ( )
j

nv
i f j

c
 

 ( ) ( )1 2 2

0

sin ( ) Im ( ) exp –Re ( ) .S b S b S b bdb

∞

⎡ ⎤× +⎣ ⎦∫   (10) 

Ìíèìàÿ ÷àñòü ôóíêöèè ýôôåêòèâíîñòè âòîðîãî ïî-
ðÿäêà ImS2 ïðè ó÷åòå äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ: 

 2 2 2

4 1
Im ( , , , ) ( | 1)

9 ( )
outer

j

S i f b v D jj
vb

′

′= ×∑
�

 

11 11( | 1)Im ( ) ( | 1)Im ( ) .ii jj ff jj

i

D ii k D ff k
′ ′ ′ ′

′

⎧ ⎫⎪ ⎪′ ′× ϕ − ϕ⎨ ⎬
⎪ ⎪⎩ ⎭
∑  (11) 

Îáîáùåííàÿ ñèëà ëèíèè D îïðåäåëåíà â (3), (4). 
Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ImS2 âîñïîëüçóåìñÿ ïðèáëèæåíèåì 
ñðåäíåé ÷àñòîòû ïåðåõîäà (6), (8): 

 2Im ( , , , )outerS i f b v =

�  

 { }2 2 2

02 2

4 1
( , ) ( , ) .

9 ( )
i i i f f fC b B C b B

vb
= µ µ − µ

�
 (12) 

Çäåñü ôóíêöèè Ñi (b, Bi), Ñf (b, Bf) âû÷èñëÿëèñü ïî 
ôîðìóëàì (6) ïðè Reϕ11 = Imϕ11, ñðåäíèå ÷àñòîòû ïå-
ðåõîäîâ – ïî ôîðìóëå (8). Äàëüíåéøèå ðàñ÷åòû ïî-
ëóøèðèíû è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé HF è ÑÎ ïðîâî-
äèëèñü ñ ôóíêöèåé ýôôåêòèâíîñòè 2Im ( , , , )outerS i f b v�

 

(12), 2Re ( , , , )outerS i f b v�  (7), S1(i, f, b, v) (9). 
 

2.1. Êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü  

ïîëóøèðèíû è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé HF 
ãîðÿ÷èõ è õîëîäíûõ ïîëîñ 

 

Äëÿ ðàñ÷åòîâ ïîëóøèðèí ëèíèé HF–HF èñïîëü-
çîâàëèñü ðàññ÷èòàííûå ab initio ôóíêöèè äèïîëüíî-
ãî ìîìåíòà èç [11], êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà èç [12], 
ïîëÿðèçóåìîñòè èç [13]. Íåêîòîðûå ìîëåêóëÿðíûå 
ïîñòîÿííûå âçÿòû èç [21]. Íåîáõîäèìûå ìàòðè÷íûå 
ýëåìåíòû äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ïîëÿðèçóåìîñòè, âðà-
ùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé îïðåäåëÿëèñü ñ ïîìîùüþ ÷èñ-
ëåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî 

ðàññ÷èòàííûå âåëè÷èíû ìåíÿþòñÿ âåñüìà çíà÷è-
òåëüíî ïîä âëèÿíèåì êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ 
ìîëåêóëû HF. Íàïðèìåð, ðàññ÷èòàííûé íàìè ñðåä-
íèé äèïîëüíûé ìîìåíò îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ðàâåí 
1,83 Ä (ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ 
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííîé âåëè÷èíîé), à åãî 
çíà÷åíèå â êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè v = 22 ðàâíî 
0,228 Ä, ò.å. â 16,6 ðàçà ìåíüøå. Ïîëÿðèçóåìîñòü 
ìîëåêóëû HF áûñòðî âîçðàñòàåò, äîñòèãàÿ çíà÷åíèÿ 
1,7 Å3 äëÿ ñîñòîÿíèÿ v = 19, ÷òî ïî÷òè â 2 ðàçà 
ïðåâûøàåò åå çíà÷åíèå 0,78 Å3 â îñíîâíîì ñîñòîÿ-
íèè. Êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóëû HF ïðè-
âîäèò ê ñèëüíîìó âîçðàñòàíèþ ìîìåíòà èíåðöèè èç-
çà óâåëè÷åíèÿ àìïëèòóäû êîëåáàíèé àòîìîâ, âñëåä-
ñòâèå ÷åãî íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå 

âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé: â 7 ðàç â ñîñòîÿíèè v = 22 
ïî ñðàâíåíèþ ñ åå âåëè÷èíîé â ñîñòîÿíèè v = 0. Ðàñ-
ñ÷èòàííîå â äàííîé ðàáîòå çíà÷åíèå âðàùàòåëüíîé 
ïîñòîÿííîé v = 0 Â0 = 20,62 ñì–1

 äëÿ îñíîâíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçâåñòíûì çíà÷åíèåì 
Â0 = 20,96 ñì–1 [21]. Òàêèì îáðàçîì, êîëåáàòåëüíîå 
âîçáóæäåíèå ìîëåêóëû HF ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó  

èçìåíåíèþ ñðåäíèõ ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê,  
à òàêæå ê çíà÷èòåëüíîìó èçìåíåíèþ âðàùàòåëüíîãî 
ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà. Î÷åâèäíî, ÷òî ýòè ôàêòî-
ðû âëèÿþò íà ïîëóøèðèíó ðàçëè÷íûì îáðàçîì. Íà-
ïðèìåð, óìåíüøåíèå ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó óìåíüøåíèþ ïîëóøèðèí ëè-
íèé, óìåíüøåíèå âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé – ê íå-
êîòîðîìó óâåëè÷åíèþ ïîëóøèðèíû è ñäâèãà, óâå-
ëè÷åíèå ïîëÿðèçóåìîñòè – ê çíà÷èòåëüíîìó âîçðàñ-
òàíèþ ñäâèãà. 

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîëíîãî ýôôåêòà êîëåáàòåëü-
íîãî âîçáóæäåíèÿ áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ïîëóøè-
ðèíû è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé. Â [14] äàíà îöåíêà 
âëèÿíèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ñî-
ïðîâîæäàþùèõ ñèëüíîå êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå 
ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû, íà ïîëóøèðèíó è ñäâèã 
öåíòðîâ ëèíèé ÍF–ÍF ñ èñïîëüçîâàíèåì ñðåäíèõ 
çíà÷åíèé ïîëÿðèçóåìîñòè íåêîòîðûõ êîëåáàòåëüíûõ 
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ñîñòîÿíèé v = 1, …, 5 ìîëåêóëû ÍF. Â äàííîé ðà-
áîòå äëÿ ðàñ÷åòîâ ïîëóøèðèíû è ñäâèãà öåíòðîâ 
ëèíèé èñïîëüçóåòñÿ ôóíêöèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè [13], 
ðàññ÷èòàííàÿ ab initio. Òàêæå ïðîâåäåíà îöåíêà 
âêëàäîâ â óøèðåíèå è ñäâèã öåíòðîâ ëèíèé ÍF–ÍF 
îò äèïîëü-êâàäðóïîëüíîãî, êâàäðóïîëü-êâàäðóïîëü- 
íîãî âçàèìîäåéñòâèé è áëèçêîäåéñòâóþùåé ÷àñòè 
ïîòåíöèàëà. Ýòîò âêëàä íå ïðåâûøàåò 1% äëÿ ïåðå-
õîäîâ â êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå v = 2. 

Êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèí ëèíèé 

õîëîäíûõ (êðåñòèêè) è ãîðÿ÷èõ (êðóæêè) ïîëîñ 

ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3. 
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Ðèñ. 3. Ïîëóøèðèíû ëèíèé HF–HF êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ 
  â çàâèñèìîñòè îò êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà v 

 

Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ýòà çàâèñèìîñòü äîñ-
òàòî÷íî ñëîæíà: äëÿ v = 0, …, 6 ïðîèñõîäèò íåêî-
òîðîå óâåëè÷åíèå ïîëóøèðèíû (äî 8%), ïðè äàëü-
íåéøåì âîçðàñòàíèè ýíåðãèè ïåðåõîäà ïðîèñõîäèò 
ñóæåíèå ëèíèé íà 25% ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèíèÿìè âðà-
ùàòåëüíîé ïîëîñû. 

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû òàêæå ðåçóëüòàòû ðàñ-
÷åòîâ ïîëóøèðèí ëèíèé HF–HF äëÿ ãîðÿ÷èõ ïåðå-
õîäîâ v → v + 1. Ðàñ÷åòû ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà ïîêàçàëè, ÷òî íåäèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëå-
ìåíòû îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà 1 1i iV V

+
µ  (4) 

ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû ñðàâíèìû ïî âåëè÷èíå ñ äèà-
ãîíàëüíûìè 1i iV V

′
µ  (3) äëÿ êîëåáàòåëüíîãî êâàí-

òîâîãî ÷èñëà v > 5, ïîýòîìó íåîáõîäèìî èññëåäîâàòü 
êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèí ëèíèé ãîðÿ-
÷èõ ïîëîñ. Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ýôôåêò ñóæåíèÿ 

ëèíèé ãîðÿ÷èõ ïîëîñ âûðàæåí áîëåå çíà÷èòåëüíî, 
óìåíüøåíèå ïîëóøèðèí âûñîêîëåæàùèõ ïîëîñ ïðå-
âûøàåò 50%. Â öåëîì èçìåíåíèå ïîëóøèðèí ëèíèé 
HF–HF îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì ïîâåäåíèåì ôóíê-
öèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà. 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé 

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4: äëÿ õîëîäíûõ (êðåñòèêè)  
è ãîðÿ÷èõ (êðóæêè) ïîëîñ. 

Îöåíêè îòíîøåíèÿ ñäâèãà öåíòðà â ïîëîñàõ 0–v 
ê ñäâèãó â ïîëîñå 0–2 ïîêàçûâàþò, ÷òî ñäâèã öåíòðà 

âîçðàñòàåò â 3,5 ðàçà â ïîëîñå 0–5 è â 24 ðàçà  
â ïîëîñå 0–20. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñäâèãà öåíòðîâ 

ëèíèé ãîðÿ÷èõ ïîëîñ vn → vn + 1, vn = 1, …, 21 òàêæå 
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4. Ñäâèãè öåíòðîâ ëèíèé ãî-
ðÿ÷èõ ïîëîñ èçìåíÿþòñÿ ìåíüøå, ÷òî ñâÿçàíî ñ ìåíü-
øåé ðàçíîñòüþ ïîëÿðèçóåìîñòåé αf = αi â S1 (9). 
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Ðèñ. 4. Îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå ñäâèãà Δ = δî–v/δî–2 öåí-
òðîâ ëèíèé HF–HF êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ â çàâèñèìîñòè 
  îò êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà v 

 

Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî êîëåáàòåëüíàÿ çàâè-
ñèìîñòü ñäâèãà â öåëîì ñèëüíî êîððåëèðóåò ñ ïîâå-
äåíèåì ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè. Êàê ñëåäñòâèå, îò-
ðèöàòåëüíûé âêëàä â ñäâèã ëèíèè âîçðàñòàåò â äå-
ñÿòêè ðàç èç-çà óâåëè÷åíèÿ âêëàäà â ñäâèã öåíòðà 
îò èçîòðîïíîé ÷àñòè ïîëÿðèçàöèîííûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé (8). Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû êà÷åñòâåííî õî-
ðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ [22] äëÿ 
ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé Í2Î âûñîêîëåæàùèõ êîëåáà-
òåëüíûõ ïîëîñ. 

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáî-
òå ðåçóëüòàòû ïî èçìåíåíèþ ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé 
ïîãëîùåíèÿ HF â ñëó÷àå ñàìîóøèðåíèÿ îáóñëîâëå-
íû èçìåíåíèåì ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè, çàìåòíî 
ïðîÿâëÿþùèìñÿ ïðè ñèëüíîì êîëåáàòåëüíîì âîç-
áóæäåíèè ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû. 

 

2.2. Êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü  

ïîëóøèðèíû è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé ÑÎ 
ãîðÿ÷èõ è õîëîäíûõ ïîëîñ 

 

Ïðè ðàñ÷åòàõ ïîëóøèðèí è ñäâèãà öåíòðîâ ëè-
íèé ó÷èòûâàëèñü: äèïîëü-äèïîëüíîå, äèïîëü-êâàäðó- 
ïîëüíîå è êâàäðóïîëü-êâàäðóïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèÿ 
â 2 ( , , , )outerS i f b v�

 (7), (12); èçîòðîïíàÿ ÷àñòü èíäóêöèîí-

íîãî è äèñïåðñèîííîãî âçàèìîäåéñòâèé â S1(i, f, b, v) (9). 

7. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 8. 
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Ðàññ÷èòàííûå ab initio ôóíêöèè äèïîëüíîãî [15], 
êâàäðóïîëüíîãî [16] ìîìåíòîâ, ïîëÿðèçóåìîñòè [17] 
ïðèìåíÿëèñü äëÿ àíàëèçà êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìî-
ñòè ðåëàêñàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ ëèíèé. Âðàùàòåëü-
íàÿ ïîñòîÿííàÿ äëÿ v = 0 è íåêîòîðûå êîíñòàíòû ìî-
ëåêóëû ÑÎ âçÿòû èç [21]. Íåîáõîäèìûå äëÿ ðàñ÷å-
òîâ ðåëàêñàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ ìàòðè÷íûå ýëåìåí-
òû äèïîëüíîãî ìîìåíòà, êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà, 
ïîëÿðèçóåìîñòè è âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé îïðå-
äåëÿëèñü ñ ïîìîùüþ ÷èñëåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ. 

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ðàññ÷èòàííûå âåëè-
÷èíû ìåíÿþòñÿ âåñüìà çíà÷èòåëüíî ïîä âëèÿíèåì 
êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëû ÑÎ. Íàïðè-
ìåð, ðàññ÷èòàííûé íàìè ñðåäíèé äèïîëüíûé ìîìåíò 

îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ðàâåí –0,12 Ä (ðàññ÷èòàííîå 

çíà÷åíèå õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî 
îïðåäåëåííîé âåëè÷èíîé), à åãî çíà÷åíèå â êîëåáà-
òåëüíîì ñîñòîÿíèè v = 50 ðàâíî 1,04 Ä, ò.å. â 8,7 ðàçà 
áîëüøå è ïðîòèâîïîëîæíî ïî çíàêó. Ñðåäíèé êâàä-
ðóïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû ÑÎ óìåíüøàåòñÿ îò 
çíà÷åíèÿ –2,0 ïðè v = 0 äî 0,842 ïðè v = 50, ò.å.  
â 2,4 ðàçà ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå (ñì. ðèñ. 2). 
  Ïîñêîëüêó ìîëåêóëà ÑÎ èìååò íåáîëüøîé äè-
ïîëüíûé ìîìåíò, â ðàñ÷åòàõ ïîëóøèðèíû è ñäâèãà 
öåíòðîâ ëèíèé äîëæåí ó÷èòûâàòüñÿ åå êâàäðóïîëü-
íûé ìîìåíò. Ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå âíóòðèìîëå-
êóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê ñ ðîñòîì êîëåáàòåëüíîãî 
âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëû ìîæåò áûòü âåñüìà ñóùåñò-
âåííûì (ïîëÿðèçóåìîñòü âîçðàñòàåò â 1,5 ðàçà, âðà-
ùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ óìåíüøàåòñÿ â 2 ðàçà); âîç-
ìîæíà ÷àñòè÷íàÿ êîìïåíñàöèÿ ýôôåêòîâ âíóòðèìî-
ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Íàïðèìåð, óìåíüøåíèå âðà-
ùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïî-
ëóøèðèí ëèíèé ÑÎ–ÑÎ (íà 22% â ñîñòîÿíèè v = 23 
ïî ñðàâíåíèþ ñ v = 1), óâåëè÷åíèå ñðåäíåãî äèïîëü-
íîãî ìîìåíòà – ê óìåíüøåíèþ ïîëóøèðèí ëèíèé. 
  Ñ öåëüþ èññëåäîâàíèÿ ïîëíîãî ýôôåêòà âëèÿ-
íèÿ êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ íà ðåëàêñàöèîííûå 
ïàðàìåòðû ëèíèé ÑÎ–ÑÎ áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû 
â ðàìêàõ ìåòîäà [18] è ïðèáëèæåíèÿ ñðåäíåé ÷àñòî-
òû ïåðåõîäà [14] [ôîðìóëû (1)–(12)]. Â öåëîì êî-
ëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèí ëèíèé ÑÎ–ÑÎ 
ñëîæíàÿ (ðèñ. 5): äî v = 10 ïîëóøèðèíà óìåíüøàåò-
ñÿ, çàòåì äî v = 50 âîçðàñòàåò íà 40% ïî ñðàâíåíèþ 
ñî çíà÷åíèåì â ñîñòîÿíèè v = 10. Êîëåáàòåëüíàÿ çà-
âèñèìîñòü ïîëóøèðèíû îáóñëîâëåíà âëèÿíèåì ïîâå-
äåíèÿ ôóíêöèè äèïîëüíîãî, êâàäðóïîëüíîãî ìîìåí-
òîâ è â ìåíüøåé ñòåïåíè – ïîëÿðèçóåìîñòè è âðàùà-
òåëüíîé ïîñòîÿííîé. 

Áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû íåäèàãîíàëüíûõ ýëå-
ìåíòîâ äèïîëüíîãî ìîìåíòà è ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ v > 20 

èõ çíà÷åíèÿ ñòàíîâÿòñÿ ñðàâíèìû ñ äèàãîíàëüíûìè. 
Ñîîòâåòñòâåííî ðàññ÷èòûâàëèñü ïîëóøèðèíû ëèíèé 
ÑÎ–ÑÎ õîëîäíûõ è ãîðÿ÷èõ ïîëîñ. Íà ðèñ. 5 
ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîëóøèðèí ëè-
íèé õîëîäíûõ (êðåñòèêè) è ãîðÿ÷èõ (êðóæêè) ïî-
ëîñ, îáðàçîâàííûõ ïåðåõîäàìè 0 → vn, vn = 1, …, 50  
è vn → vn + 1, vn = 1, …, 49 ñîîòâåòñòâåííî. 

Îòìåòèì, ÷òî êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëó-
øèðèí ëèíèé ãîðÿ÷èõ ïîëîñ áîëåå ñëàáàÿ. Ïî-âè- 
äèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ íåáîëüøèì èçìåíåíèåì ìàò-
ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïðè ñèëüíîì 
êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèè ìîëåêóëû ÑÎ. 
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Ðèñ. 5. Ïîëóøèðèíû ëèíèé CO–CO êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ 
  â çàâèñèìîñòè îò êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà v 

 

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ 

ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé õîëîäíûõ (êðåñòèêè) è ãîðÿ-
÷èõ (êðóæêè) ïîëîñ ÑÎ â óñëîâèÿõ ñàìîóøèðåíèÿ. 
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Ðèñ. 6. Îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå Δ = δî–v/δî–2 ñäâèãà öåí-
òðîâ ëèíèé CO–CO êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ â çàâèñèìîñòè îò  
  êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà v 

 

Â äàííîì ñëó÷àå êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü 
ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé ÑÎ–ÑÎ îïðåäåëÿåòñÿ â îñ-
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íîâíîì ïîâåäåíèåì ôóíêöèè ïîëÿðèçóåìîñòè, õîòÿ 
êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿí-
íîé, äèïîëüíîãî è êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòîâ òàêæå 
ïðèâîäèò ê íåáîëüøîìó óâåëè÷åíèþ ñäâèãà. Ñäâèã 
öåíòðîâ ëèíèé õîëîäíûõ ïîëîñ ñèëüíî âîçðàñòàåò 
(â 50 ðàç â ïîëîñå 0–50 ïî ñðàâíåíèþ ñî ñäâèãîì  
â ïîëîñå 0–2); ñäâèã öåíòðîâ ëèíèé ãîðÿ÷èõ ïîëîñ 
èçìåíÿåòñÿ íå áîëåå ÷åì â 2 ðàçà ïîä âëèÿíèåì êî-
ëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ. 

Çàìåòèì, ÷òî ðàññ÷èòàííûå â ðàâíûõ óñëîâèÿõ 
ïîëóøèðèíû ëèíèé HF–HF (ñì. ðèñ. 3) è ÑÎ–ÑÎ 
(ñì. ðèñ. 5) âåäóò ñåáÿ ïî-ðàçíîìó: îáíàðóæåíû  

ñóæåíèå ëèíèé HF–HF è óâåëè÷åíèå ïîëóøèðèí 
ÑÎ–ÑÎ ïðè âîçðàñòàíèè êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâî-
ãî ÷èñëà v. Ïðè÷èíîé ðàçëè÷èé ÿâëÿåòñÿ ðàçíûé 
òèï ñâÿçè â ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëå, îïðåäåëÿþùèé 
ïîâåäåíèå ôóíêöèé äèïîëüíîãî è êâàäðóïîëüíîãî 
ìîìåíòîâ. Êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ñäâèãà öåí-
òðîâ ëèíèé, îáóñëîâëåííàÿ ïîâåäåíèåì ôóíêöèè 

ïîëÿðèçóåìîñòè, ÿâëÿåòñÿ ìîíîòîííî âîçðàñòàþùåé 
êàê äëÿ HF, òàê è äëÿ ÑÎ. 

 
Çàêëþ÷åíèå 

 
Â äàííîé ðàáîòå âïåðâûå ïðåäñòàâëåíû ðàñ÷å-

òû ïîëóøèðèíû è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé HF–HF, 
 

ÑÎ–ÑÎ ïðè ñèëüíîì êîëåáàòåëüíîì âîçáóæ-
äåíèè ïîãëîùàþùèõ ìîëåêóë. Ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû â 
ïðèáëèæåíèè, ó÷èòûâàþùåì âñå îñíîâíûå ôàêòîðû 
êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ: èçìåíåíèå ñðåäíåãî 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà è ñèëû äèïîëü-äèïîëüíîãî 
âçàèìîäåéñòâèÿ, êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà, ïîëÿðè-
çóåìîñòè ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû è àäèàáàòè÷åñêèé 
ýôôåêò, ïåðåñòðîéêó âðàùàòåëüíîãî ýíåðãåòè÷åñêî-
ãî ñïåêòðà. Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî â êà÷åñò-
âå èñõîäíûõ äàííûõ èñïîëüçîâàëèñü ðåçóëüòàòû 
ab initio ðàñ÷åòîâ. Ïîñêîëüêó ìîëåêóëà HF èìååò 

áîëüøîé ïîñòîÿííûé äèïîëüíûé ìîìåíò è ïîëÿðè-
çóåìîñòü, òî îñíîâíûìè ÿâëÿþòñÿ äèïîëü-äèïîëüíîå, 
èíäóêöèîííîå è äèñïåðñèîííîå âçàèìîäåéñòâèÿ. 
Äëÿ ìîëåêóëû ÑÎ ó÷èòûâàëèñü äèïîëü-äèïîëüíîå, 
äèïîëü-êâàäðóïîëüíîå, êâàäðóïîëü-êâàäðóïîëüíîå 

âçàèìîäåéñòâèÿ è èçîòðîïíàÿ ÷àñòü ïîëÿðèçàöèîí-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ðàññìàòðèâàëñÿ ñëó÷àé ñàìî-
óøèðåíèÿ ëèíèè R0 (ñðåäíèå ÷àñòîòû áûëè âûáðà-
íû èìåííî äëÿ ýòîé ëèíèè, êîãäà íàáëþäàåòñÿ ðåçî-
íàíñíûé îáìåí ýíåðãèåé ìåæäó ñòàëêèâàþùèìèñÿ 
ìîëåêóëàìè). 

Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñè-
ìîñòü ïîëóøèðèí ëèíèé îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì 
ïîâåäåíèåì ôóíêöèé äèïîëüíîãî, êâàäðóïîëüíîãî 
ìîìåíòîâ. Êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ñäâèãà öåí-
òðîâ ëèíèé îáóñëîâëåíà èçìåíåíèåì ôóíêöèè ïîëÿ-
ðèçóåìîñòè. Äîñòîâåðíîñòü ñäåëàííûõ â äàííîé ðà-
áîòå îöåíîê ïîäòâåðæäàåòñÿ ñðàâíåíèåì ñ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè ïîëóøèðèí è ñäâèãà öåí-
òðîâ ëèíèé HF [2–5] è ÑÎ [6–8] äëÿ íèçêîëåæàùèõ 
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ. Íåîáõîäèìî îò-
ìåòèòü, ÷òî ïðåäëàãàåìàÿ ìîäåëü êîëåáàòåëüíîé çà-
âèñèìîñòè ðåëàêñàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ ñïåêòðàëüíûõ 
ëèíèé, èñïîëüçóþùàÿ ðàññ÷èòàííûå ab initio ôóíê-

öèè ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ è ïîëÿðèçóåìîñòè, 
ïîçâîëÿåò: 

1) àíàëèçèðîâàòü êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü 

ïîëóøèðèíû è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé âûñîêîëåæà-
ùèõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ äëÿ äâóõ-
àòîìíûõ ìîëåêóë; 

2) ïðîâîäèòü äîñòîâåðíûå îöåíêè ïîëóøèðèíû 
è ñäâèãà öåíòðà ëèíèè R0 ìîëåêóë HF è ÑÎ äëÿ 
âûñîêèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé âáëèçè äèññîöèà-
öèîííîãî ïðåäåëà. 

 

1. Coxon J.A., Hajigeorgiou Ph.G. Direct potential fit 
analysis of the X1

Σ
+ ground state of CO // J. Chem. 

Phys. 2004. V. 121. N 7. P. 2992–3008. 
2. Boulet C., Robert D., Galatry L. Shifts of vibration-

rotation absorption lines of diatomic molecules per-
turbed by diatomic polar molecules. A theoretical analy-
sis // J. Chem. Phys. 1976. V. 65. P. 5302–5314. 

3. Pine A.S., Looney J.P. N2 and air broadening in the 
fundamental bands of HF and HCl // J. Mol. Spec-
trosc. 1987. V. 122. P. 41–55. 

4. Grigoriev I.M., Le Doucen R., Boissoles J., Calil B., 
Boulet C., Hartmann J.M., Bruet X., Dubernet M.L. 
Spectral lineshape parameters revisted for HF in a bath of 
argon. I. Widths and shifts in the (0–0), (0–1), and (0–2) 
bands  //  J. Mol. Spectrosc. 1999. V. 198. P. 249–256. 

5. Boulet C., Hartmann J.M. Lineshape parameters for HF 
in a bath of argon as a test of classical path models // 
J. Chem. Phys. 2000. V. 113. P. 9000–9010. 

6. Chackerian C., Freedman R.S., Giver L.P., Brown L.R. 
Absolute rovibrational intensities and self-broadening and 
self-shift coefficients for the XΣ

+ v = 3 ← v = 0 band of 
CO  //  J.  Mol.  Spectrosc.  2001. V. 210. P. 119–126. 

7. Zou Q., Varanasi P. New laboratory data on the spectral 
line parameters in the 1–0 and 2–0 bands of CO relevant 
to the atmospheric remote sensing // J. Quant. Spectrosc. 
and Radiat. Transfer. 2002. V. 75. P. 63–92. 

8. Devi V.M., Benner D.S., Smith M.A.H., Rinsland C.P. 
Self-broadening and self-shift coefficients in the funda-
mental band of CO // J. Quant. Spectrosc. and Radiat. 
Transfer. 1998. V. 60. P. 815–824. 

9. Lynch R., Gamache R.R., Neshiba S.P. N2 

and O2 indu- 
ced halfwidths and line shifts of water wapour transitions 
in the 301–000 and 221–000 bands // J. Quant. Spec-
trosc. and Radiat. Transfer. 1998. V. 59. N 4. P. 595–413. 

10. Áûêîâ À.Ä., Ìàêóøêèí Þ.Ñ., Ñòðîéíîâà Â.Í. 
Àíàëèç âëèÿíèÿ êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ íà ïî-
ëóøèðèíû ëèíèé Í2Î ïîëîñ nν2 //Îïòèêà è ñïåêòðî-
ñêîïèÿ. 1988. Ò. 64. Ñ. 517–521. 

11. Ogilvie F., Rodwåll W.R., Tipping R.H. Dipole mo-
ment function of the hydrogen halides // J. Chem. Phys. 
1980. V. 73. P. 5231–5229. 

12. Spirko V., Piecuch P., Condo A.E., Paldus J. Molecular 
quadrupole moment function of HF and N2. II. Rovibra- 
tional effects // J. Chem. Phys. 1996. V. 104. P. 4716–
4727. 

13. Buldakov Ì.À., Cherepanov V.N., Nagornova N.S. 
Polarizability functions of HF and HCl molecules // 
Proc. SPIE. 2005. V. 6160. P. 51–56. 

14. Áûêîâ À.Ä., Ñòðîéíîâà Â.Í. Àíàëèç ïîëóøèðèíû è 
ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë, îáóñëîâ-
ëåííûõ ïåðåõîäàìè íà âûñîêîâîçáóæäåííûå êîëåáà-
òåëüíûå ñîñòîÿíèÿ //Îïòèêà àòìîñô. è îêåàíà. 2004. 
Ò. 17. ¹ 12. Ñ. 1040–1045. 

15. Áóëäàêîâ Ì.À., ×åðåïàíîâ Â.Í. Ïîëóýìïèðè÷åñêèå 
ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóë ÑÎ è NO // 
Îïòèêà àòìîñô. è îêåàíà. 2004. Ò. 17. ¹ 1. Ñ. 42–46. 

7.* 



 

726 Áûêîâ À.Ä., Ñòðîéíîâà Â.Í. 
 

16. Maroulis G. Accurate higher electric multipole moments 
for carbon monoxide // Chem. Phys. Lett. 2001. 
V. 334. P. 214–219. 

17. Maroulis G. Electric polarizability and hyperpolariza-
bility of carbon monoxide // J. Phys. Chem. 1996. 
V. 100. P. 13466–13473. 

18. ×åðêàñîâ Ì.Ð. Ôîðìàëèçì êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîãî îïå-
ðàòîðà Ëèóâèëëÿ â ðàñ÷åòàõ ðåëàêñàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ. 
Ïðåïð. / ÈÎÀ ÑÎ ÀÍ ÑÑÑÐ (Òîìñê). 1975. ¹ 26. 47 ñ. 

19. Âàðøàëîâè÷ Ä.À., Ìîñêàëåâ À.Í., Õåðñîíñêèé Â.Ê. Êâàí- 
òîâàÿ òåîðèÿ óãëîâîãî ìîìåíòà. Ë.: Íàóêà, 1975, 436 ñ. 

20. Huiszoon C. Ab initio calculations of multipole mo-
ments, polarizabilities and isotropic long range interac-
tion coefficients for dimethilether, methanol, methane, 
and water // Mol. Phys. 1986. V. 88. P. 865–885. 

21. Huber K.P., Herzberg G. Molecular spectra and mo-
lecular structure. IV. Constants of diatomic molecules. 
Van Nostrand Reinhold Company: New York, 1979. 
408 p. 

22. Áûêîâ À.Ä., Ñòðîéíîâà Â.Í. Ñäâèã öåíòðîâ ëèíèé ïî-
ãëîùåíèÿ Í2Î â äèàïàçîíå 13550–13950 ñì–1

 // Îïòè-
êà àòìîñô. è îêåàíà. 2006. Ò. 19. ¹ 1. Ñ. 31–38. 

 
 

A.D. Bykov, V.N. Stroinova. Halfwidths and line center shifts in diatomic molecules under strong  
vibrational excitation. 

The influence of the vibrationally dependent intramolecular dynamics on HF and CO relaxation parame-
ters under conditions of great vibrational excitation was investigated. Calculational model is developed, which 
takes into account the variation of dipole, quadrupole moments, and polarizability functions under the influence 
of great vibrational excitation on relaxation parameters of diatomic molecules. The calculational results of the 
vibrational dependence of halfwidths and line centre shifts of HF–HF (up to v = 22) and ÑÎ–ÑÎ (up to 
v = 50) are presented for the case of cold and hot bands. 

 


