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Äëÿ ñèñòåì H2O–Ne, H2O–Kr è H2O–Xe îïðåäåëåíà çàâèñèìîñòü ìåæìîëåêóëÿðíûõ ïîòåíöèàëîâ 
âçàèìîäåéñòâèÿ îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë ìîëåêóëû Í2Î. Ïðè òåìïåðàòóðå Ò = 296 Ê âû÷èñëåíû 
êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ � è ñäâèãà � ëèíèé äëÿ ñåìè êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ �1, �2, �3, 2�2, �1 + �2, �2 + �3  
è �1 + �2 + �3 èç äèàïàçîíà ïîãëîùåíèÿ îò 640 äî 9550 ñì�1. Äëÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ � ïðåäëîæåíà 
àíàëèòè÷åñêàÿ ôîðìóëà, îïðåäåëÿþùàÿ èõ âðàùàòåëüíóþ è êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòè. Ïîêàçàíî, ÷òî  
ñ âîçáóæäåíèåì âàëåíòíûõ ìîä êîëåáàíèé â êîëåáàòåëüíîé ïîëîñå êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ � âîçðàñòàþò. 
Âëèÿíèå èçãèáíîé ìîäû êîëåáàíèé íà âåëè÷èíó � íåçíà÷èòåëüíî. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óøèðåíèå ëèíèé, êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü, âîäÿíîé ïàð, íåîí, êðèïòîí, êñåíîí; 
line broadening, vibrational dependence, water vapor, neon, krypton, xenon. 

 

Ââåäåíèå 

Èíòåðåñ ê óøèðåíèþ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìî-
ëåêóëû Í2Î äàâëåíèåì îäíîàòîìíûõ ãàçîâ (He, 
Ne, Ar, Kr è Xe) ñâÿçàí êàê ñ àñòðîíîìè÷åñêèìè 
çàäà÷àìè (â ñëó÷àå ãåëèÿ), òàê è ñ òåì, ÷òî ñîîòâåò-
ñòâóþùèå çíàíèÿ ïîçâîëÿþò ïîäðîáíî èññëåäîâàòü 
ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëîé è àòîìîì. 
Ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå Í2Î–À (À – 
àòîìû èíåðòíûõ ãàçîâ) ôîðìèðóåòñÿ ãëàâíûì îáðà-
çîì ïîëÿðèçàöèîííûìè (äèñïåðñèîííûìè + èíäóê- 
öèîííûìè) ñèëàìè. Ýòè ñèëû ìîæíî èçó÷àòü ÷åðåç 
êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ è ñäâèãà ñïåêòðàëüíûõ ëè-
íèé ìîëåêóëû Í2Î. Äëÿ ñèñòåì Í2Î–He è Í2Î–Ar 
ïîäîáíàÿ çàäà÷à ðåøàëàñü â [1–3]. Â ñëó÷àå óøè-
ðåíèÿ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì ãåëèÿ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî è òåîðåòè÷åñêè áûëè èçó÷åíû 17 êîëå-
áàòåëüíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, â ñëó÷àå óøèðåíèÿ 
ëèíèé äàâëåíèåì àðãîíà – 14. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî 
êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ � è ñäâèãà � äëÿ êîëåáà-
òåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ (i) � (f) � 
� (0, 0, 0) [Ji, Kai, Kci] � (v1, v2, v3) [Jf, Kaf, Kcf] 
çàâèñÿò îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë v1, v2  
è v3 ìîëåêóëû Í2Î äëÿ îäíèõ è òåõ æå âðàùàòåëü-
íûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë J, Ka, Kc èç íèæíåãî (i)  
è âåðõíåãî (f) ñîñòîÿíèé. Ñ âîçáóæäåíèåì âàëåíò-
íûõ ìîä êîëåáàíèé (ò.å. ñ óâåëè÷åíèåì ñâÿçàííûõ 
ñ íèìè êâàíòîâûõ ÷èñåë v1 è v3) êîýôôèöèåíòû � 
ìîãóò çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàòü. Âîçáóæäåíèå äåôîð-
ìàöèîííîé ìîäû êîëåáàíèé íå ïðèâîäèò ê ñóùåñò-  
 

 
 

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

âåííîìó èçìåíåíèþ êîýôôèöèåíòîâ � è �. Êðîìå 
òîãî, â ðàáîòàõ [1–3] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè óøèðåíèè 
ëèíèé Í2Î ãåëèåì â ðàñ÷åòàõ êîýôôèöèåíòîâ � è � 
íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü 
êàê äàëüíîäåéñòâóþùåé, òàê è áëèçêîäåéñòâóþùåé 
÷àñòåé èçîòðîïíîãî èíäóêöèîííî-äèñïåðñèîííîãî 
ïîòåíöèàëà. Â ñëó÷àå æå áîëåå òÿæåëîãî àòîìà àð-
ãîíà êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòüþ áëèçêîäåéñòâóþ-
ùåé ÷àñòè òàêîãî ïîòåíöèàëà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.  
 Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – èññëåäîâàíèå êîëåáà-
òåëüíîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ �  
è ñäâèãà � ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû Í2Î â ñëó-
÷àå èõ óøèðåíèÿ äàâëåíèåì íåîíà, êðèïòîíà è êñå-
íîíà. Ðàñ÷åò ïðîâåäåí íà îñíîâå ó÷åòà êîëåáàòåëü-
íîé çàâèñèìîñòè äàëüíîäåéñòâóþùåé ÷àñòè ýôôåê-
òèâíîãî èçîòðîïíîãî èíäóêöèîííî-äèñïåðñèîííîãî 
ïîòåíöèàëà è êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòè ýôôåê-
òèâíîãî  àíèçîòðîïíîãî  àòîì-àòîìíîãî  ïîòåíöèàëà. 

Ýôôåêòèâíûé ïîòåíöèàë 
âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ñèñòåì Í2Î–À 

Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ � è ñäâèãà � âû÷èñëÿ-
ëèñü ïîëóêëàññè÷åñêèì ìåòîäîì Ðîááåðà–Áîíàìè [4] 
ñ èñïîëüçîâàíèåì êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ âîë-
íîâûõ ôóíêöèé ìîëåêóëû Í2Î, ïîëó÷åííûõ äëÿ 
ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà ìîëåêóëû, è ýôôåê-
òèâíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ñèñòåìû 
Í2Î–À. Ýôôåêòèâíûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ 
áûë âçÿò â âèäå ñóììû äâóõ ïîòåíöèàëîâ  
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– ýôôåêòèâíûé àíèçîòðîïíûé ïîòåíöèàë, ïîëó÷åí-
íûé â [5] äëÿ àíèçîòðîïíîãî àòîì-àòîìíîãî ïîòåí-
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Òàêèì îáðàçîì, äëÿ çàäàíèÿ êîëåáàòåëüíîé çà-
âèñèìîñòè âñåõ âåëè÷èí èç ýôôåêòèâíîãî ïîòåí-
öèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ (1) è âû÷èñëåíèÿ íà åãî îñ-
íîâå êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ � è ñäâèãà � íåîáõîäèìî çíàòü ïðîèçâîä-
íûå èç ðàçëîæåíèÿ (9), (12) è àíàëîãè÷íîãî ðàçëî-
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u = u1u2/(u1 + u2); �2 åñòü ïîëÿðèçóåìîñòü àòîìà À; 
u1 è u2 – ýíåðãèè èîíèçàöèè ìîëåêóëû è àòîìà ñî-
îòâåòñòâåííî. Ïðîèçâîäíûå äëÿ �(q) è �(q) èçâåñò-
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6 ( )C q  äëÿ êîíêðåòíûõ ñèñòåì 
âçàèìîäåéñòâèÿ. Ýòè ïðîèçâîäíûå ÿâëÿþòñÿ è ïðî-
èçâîäíûìè äëÿ ôóíêöèè C6(q) èç ðàçëîæåíèÿ (9). 
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Ïðîèçâîäíûå C6,k è C6,ij, â ñâîþ î÷åðåäü, ïîçâîëÿ-
þò ïî ôîðìóëå (8) ðàññ÷èòàòü êîýôôèöèåíòû �C6, i, 
îïðåäåëÿþùèå êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü ýôôåê-
òèâíîé âåëè÷èíû 

( )
6
n

C%  èç èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà (2). 
Â [10] îïðåäåëåí îïòèìàëüíûé íàáîð ïðîèçâîäíûõ 
äëÿ ôóíêöèè �(q), äàþùèé äëÿ ñèñòåìû H2O–Ar 
çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ �C6, i, íàèáîëåå áëèçêèõ  
ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì ýòèõ êîýôôèöèåí-
òîâ. Îïòèìàëüíûé íàáîð ïðîèçâîäíûõ äëÿ �(q) 
äàåò îïòèìàëüíûé íàáîð ïðîèçâîäíûõ C6, k è C6, ij.  
 Äëÿ ñèñòåì H2O–He è H2O–Ar îïòèìàëüíûå 
íàáîðû ïðîèçâîäíûõ ïðèâåäåíû â [10], äëÿ ñèñòåì 
H2O–Ne, H2O–Kr, H2O–Xe – â òàáë. 1. Çäåñü æå 
ïðåäñòàâëåíû è êîýôôèöèåíòû �C6, i, âû÷èñëåííûå 
ñ ýòèìè ïðîèçâîäíûìè è ñ èñïîëüçîâàíèåì âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíîãî ñèëîâîãî ïîëÿ äëÿ Í2Î èç [7]. Ïî 
ñðàâíåíèþ ñ ïðîèçâîäíûìè C6, k è C6, ij èç [12]  
â îïòèìàëüíûõ íàáîðàõ ïðîèçâîäíûõ èç òàáë. 1 
íàèáîëüøåå îòëè÷èå íàáëþäàåòñÿ äëÿ ïðîèçâîäíûõ 
C6,2 è C6,22, ñâÿçàííûõ ñ äåôîðìàöèîííîé ìîäîé 
êîëåáàíèÿ 2 â ìîëåêóëå Í2Î. Îòëè÷èÿ äðóãèõ 
ïðîèçâîäíûõ íå âàæíû ïðè âû÷èñëåíèè êîýôôèöè-
åíòîâ �C6, i.  

 

Ò à á ë è ö à  1  

Ïðîèçâîäíûå äëÿ ôóíêöèè C6(q) (9) è êîýôôèöèåíòû 
�C6, i (â Ä2 

� �3), îïðåäåëÿþùèå êîëåáàòåëüíóþ çàâèñè-
ìîñòü äàëüíîäåéñòâóþùåé ÷àñòè ýôôåêòèâíîãî èçîòðîï-
íîãî ïîòåíöèàëà (2) è ïîëó÷åííûå äëÿ îïòèìàëüíîãî íà-

áîðà ïðîèçâîäíûõ äëÿ ïîëÿðèçóåìîñòè �(q) èç [10] 

Ïàðàìåòð H2O–Ne H2O–Kr H2O–Xe 

C6,1 1,14 5,97 9,02 

C6,2 �0,22 �1,39 �2,26 
C6,11 0,09 0,47 0,70 

C6,22 0,27 1,39 2,08 

C6,12 0,011 0,07 0,11 

C6,33 0,107 0,57 0,86 

C6,22 1,13 5,93 8,95 

�C6,1 0,32 1,70 2,56 

�C6,2 0,06 0,27 0,38 

�C6,3 0,35 1,85 2,81 

 

Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî êîýôôèöèåíòû �C6, i 

(i = 1, 3) äëÿ âàëåíòíûõ ìîä êîëåáàíèé çíà÷èòåëü-
íî áîëüøå, ÷åì äëÿ äåôîðìàöèîííîé ìîäû (i = 2).  
 Äëÿ âåëè÷èíû (1)

12 ( )C q  èç áëèçêîäåéñòâóþùåé 
÷àñòè èíäóêöèîííî-äèñïåðñèîííîãî ïîòåíöèàëà íå-
èçâåñòíà ñâÿçü ñ ìîëåêóëÿðíûìè ïàðàìåòðàìè Í2Î. 
Ïîýòîìó íåò âîçìîæíîñòè îïðåäåëèòü ïðîèçâîäíûå 
èç ðàçëîæåíèÿ (9) äëÿ ôóíêöèè (1)

12 ( )C q  è íàéòè 
êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ( )

12 .

n
C%  Åå çíà-

÷åíèå áðàëîñü îäèíàêîâûì äëÿ âñåõ êîëåáàòåëüíûõ 
ïîëîñ. Îòìåòèì, ÷òî äëÿ ñèñòåìû H2O–He çàâèñè-
ìîñòü ( )

12
n

C%  îò (n) íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, òàê êàê 
èìåííî îíà ïðèâîäèò ê ïîëîæèòåëüíûì ñäâèãàì 
ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû Í2Î â ñëó÷àå âçàèìî-
äåéñòâèÿ ñ ãåëèåì. Äëÿ ñèñòåìû H2O–He çàâèñè-
ìîñòü ( )

12
n

C%  îò (n) áûëà îïðåäåëåíà èç ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ ñäâèãîâ ëèíèé [1–2]. Îäíàêî óæå äëÿ ñèñ-
òåìû H2O–Ar, êàê ïîêàçàíî â [3], êîëåáàòåëüíîé 

çàâèñèìîñòüþ ( )
12
n

C%  îò (n) â ýôôåêòèâíîì èçîòðîï-
íîì ïîòåíöèàëå (2) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Ñäâèãè ëè-
íèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû H2O â ñèñòåìå H2O–Ar 
â ðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñàõ îòðèöàòåëüíû 
è õîðîøî îïðåäåëÿþòñÿ êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìî-
ñòüþ ( )

6 ,

n
C%  ò.å. êîýôôèöèåíòàìè �C6, i èç ôîðìó-

ëû (5). Ïîýòîìó ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî êîëåáà-
òåëüíîé çàâèñèìîñòüþ âåëè÷èíû ( )

12
n

C%  èç áëèçêî-
äåéñòâóþùåé ÷àñòè ýôôåêòèâíîãî èçîòðîïíîãî 
ïîòåíöèàëà (2) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü îïðàâäàíî äëÿ 
ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåì H2O–Ne, H2O–Kr, H2O–
Xe, â êîòîðûõ ìàññà óøèðÿþùåãî àòîìà À áîëüøå, 
÷åì ìàññà ãåëèÿ.  

Àíèçîòðîïíûé ïîòåíöèàë. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ 
ïðîèçâîäíûõ ,

l
m iD

�  è 
,

l
m ijD

�  èç ðàçëîæåíèÿ (12) 
íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü ôóíêöèè ( ).l

mD q
�  Íàïðè-

ìåð, ôóíêöèè 0 0

14( )D q  è 0 0

13( )D q  èìåþò âèä 

 0 20

14( ) [ ( )] ,i iA id r qD q � �   

 0 0

13( ) ( )cos( ( )).i iA i iq d rD q q� � �  (14) 

Â íèõ diA – ïîòåíöèàëüíûå ïàðàìåòðû, èíäåêñ 
i íóìåðóåò àòîìû â ìîëåêóëå Í2Î. Ôîðìóëû (14) 
ïîëó÷àþòñÿ èç ôîðìóë äëÿ 0 0

14D  è 0 0

13,D  ïðèâåäåí-
íûõ â [6], çàìåíîé ðàññòîÿíèé ri è óãëîâ 
i, îïðåäå-
ëåííûõ äëÿ ðàâíîâåñíîé êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû, 
íà ðàññòîÿíèÿ ri(q) è óãëû 
i(q), îïðåäåëÿåìûå äëÿ 
ìãíîâåííîé êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû. Ïðè ýòîì r1, 
r2 è r3 åñòü ðàññòîÿíèÿ îò öåíòðà òÿæåñòè ìîëåêóëû 
G äî àòîìîâ 1 � H1, 2 � O è 3 � H3, à 
i – óãëû 
ìåæäó îñüþ Ox ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû êîîðäèíàò  
è ñâÿçÿìè GH1, GO è GH3 (ìîëåêóëà ëåæèò â ïëîñ-
êîñòè xOz, à îñü Ox – ýòî îñü ñèììåòðèè â ðàâíî-
âåñíîé êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû). Äëÿ ðàâíîâåñíîé 
êîíôèãóðàöèè 
2 � 0 è 
1 � 
3. Ðàññòîÿíèÿ ri(q)  
è óãëû 
i(q) íàõîäÿòñÿ ñ ïîìîùüþ ìàòðèöû L, ýëå-
ìåíòû êîòîðîé ,ikL

�

 â ñâîþ î÷åðåäü, ÷åðåç ñîîòíîøåíèå 

 0

i i ik k

k

r r L q�

� �

� ��  (15) 

îïðåäåëÿþò ìãíîâåííûå äåêàðòîâûå êîîðäèíàòû ri� 
i-ãî àòîìà, � � x, y, z. Â (15) 0

ir�
 – ðàâíîâåñíûå çíà-

÷åíèÿ äëÿ ri�; 
1/2 2 1/2( /4 ) ,iik ik kL m l h c

� � �

� � �  mi – ìàññà 
àòîìà i, ikl

�  – êîýôôèöèåíòû ïåðåõîäà îò ìàññîâî-
çàâèñèìûõ äåêàðòîâûõ êîîðäèíàò 1/2

im  0( – )i ir r
� �

  
ê íîðìàëüíûì êîîðäèíàòàì Qk � (h/4�2c�k)

1/2qk,  
à �k – ÷àñòîòû íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé (ñì., íàïðè-
ìåð, [8, 9]). Êîýôôèöèåíòû ikL

�  áûëè âû÷èñëåíû  
ñ ïîìîùüþ ôîðìóë äëÿ êîýôôèöèåíòîâ ikl

�  [9, 13]; 
ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ 0

ir�

 òàêæå èçâåñòíû èç [9, 13]. 
Ïîäñòàíîâêà (15) â ôîðìóëû äëÿ ïàðàìåòðîâ  

 2 2 2 [( ) ( ) ]+ ,i ix izr r r�  

 )cos ,(i i ixr r� �   (16)  

êîòîðûå îïðåäåëåíû äëÿ ìãíîâåííîé êîíôèãóðàöèè 
ìîëåêóëû, ïðèâîäèò ê ðàçëîæåíèÿì  



256 Ñòàðèêîâ Â.È. 
 

2 2

1 1 1

2 2

2 1 2 2 3

3 1 3 2 3

0,8440 0,1189 0,004188

0,01068 0,00070 0,0094 0,00396

0,115 0,008 0,000

( )

05 ,

r q q q

q q q q q

q q q q q

� � � �

� � � � �

� � �

 

2 2

3 1 1 2

2 2

1 2 2 3

3 1 3 2 3

0,8440 0,1189 0,004188 0,01068

0,00070 0,0094 0,00396

0,115 0,008 0,000

( )

05 ,

r q q q q

q q q q

q q q q q

� � � � �

� � � �

� � �

 

2 2

2 1 1

2 2

2 1 2 2 3

0,004236 0,0006 0,000021

0,00124 0,000088 0,000091

( )

0,000040 ,

r q q q

q q q q q

� � � �

� � � �

  

 
1 1 1

2 3

cos 0,5207 0,03688

0,07644

( ) [ (

0,03

)]

85 ,

r q q q

q q

� � �

� �

�

   

 
3 3 1

2 3

cos 0,5207 0,03688

0,07644

( ) [ (

0,03

)]

85 ,

r q q q

q q

� � � �

� �

   

2 2 1 2cos 0,0651 0,004( ) [ ( )] 61 .0,00955r q q q q� � � � �  

  (17) 

Çíàê ìèíóñ â ïîñëåäíåì âûðàæåíèè èç (17) 
âûáðàí, ÷òîáû ñîãëàñîâàòü îïðåäåëåíèå óãëîâ 
i 
(äëÿ qk = 0) ñ îïðåäåëåíèåì 
i èç [5]. Ïîäñòàíîâêà 
(17) â ôîðìóëû äëÿ ( )l

mD q
�  (14) äàåò ïðîèçâîäíûå 

(0),l
mD

�  
,

l
m kD

�  è 
,

l
m kjD

�  èç ðàçëîæåíèÿ (12). Ýòè 
ïðîèçâîäíûå çàâèñÿò îò ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ 
dHÀ è dOÀ è çäåñü íå ïðèâîäÿòñÿ. 

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëåáàòåëüíîé 
çàâèñèìîñòè âñåõ âåëè÷èí èç ýôôåêòèâíîãî ïîòåí-
öèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ (1) íåîáõîäèìî çàäàòü çíà÷å-
íèÿ ýòèõ âåëè÷èí äëÿ ïîòåíöèàëà, êîòîðûé ñîîò-
âåòñòâóåò îñíîâíîìó êîëåáàòåëüíîìó ñîñòîÿíèþ 
(n = 0), ò.å. çàäàòü ïàðàìåòðû ( 0)

6
n

C
�

%  è ( 0)
12
n

C
�

%  (èëè 
( 0)n�

�%  è ( 0))n�

�%  èç èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà (2) è ïî-
òåíöèàëüíûå ïàðàìåòðû eHÀ, eOÀ, dHÀ è dOÀ èç àíè-
çîòðîïíîãî àòîì-àòîìíîãî ïîòåíöèàëà. Äàëåå êîëåáà-
òåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ( )

6
n

C%  âû÷èñëÿåòñÿ ïî ôîðìó-
ëàì (7), (8) (âåëè÷èíû ( ) ( 0)

12 12
n n

C C
�

�

% %  äëÿ âñåõ n),  
à êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ,l n

mE
�
%  è ,l n

mD
�
%  âû÷èñ-

ëÿåòñÿ ïî ôîðìóëàì (10), (11). Íèêàêèõ äîïîëíè-
òåëüíûõ ïàðàìåòðîâ íå òðåáóåòñÿ.  

Íàáîðû ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ äëÿ ñèñòåì 
H2O–Ne, H2O–Kr è H2O–Xe ïðåäñòàâëåíû â [12]. 
Îíè íàõîäèëèñü èç óñëîâèÿ íàèëó÷øåãî ñîâïàäåíèÿ 
âû÷èñëåííûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ �, îïðåäåëåííûõ â [14, 15] äëÿ ïîëîñû 2. 
Ïðè ýòîì óñëîâèè äîñòèãàåòñÿ ìèíèìóì âåëè÷èíû  
 

 

1/2
2

1

( (âû÷.) (ýêñ.))
,

N

i i

i

rms
N

�

�

� �
� � �� �

� � 	

� �
 �

�   (18)  

â êîòîðîé N – ÷èñëî èñïîëüçóåìûõ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ. Â [12] îòìå÷åíî, ÷òî ïîòåíöèàëü-
íûå ïàðàìåòðû îïðåäåëÿþòñÿ íåîäíîçíà÷íî èç óñ-
ëîâèÿ ìèíèìóìà âåëè÷èíû rms

�. Â íàñòîÿùåé ðàáî-
òå äîïîëíèòåëüíî ê íàáîðàì èç [12] áûëè çàäàíû 

íàáîðû ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ, â êîòîðûõ eOÀ, 
dHÀ è dOÀ ðàññ÷èòûâàëèñü ïî êîìáèíàöèîííûì ïðà-
âèëàì [16] èç èçâåñòíûõ çíà÷åíèé eOO, dHH, dOO [17] 
è eAA, dAA äëÿ ÷èñòûõ êîìïîíåíò, à òðè ïàðàìåòðà 
(eÍÀ, 

�

� � �%

( 0)n  è �

� � �%

( 0))n  ïîäáèðàëèñü èç óñëîâèÿ 
ìèíèìóìà âåëè÷èíû rms

�
 (18) (òàáë. 2). Êà÷åñòâî 

âîññòàíîâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé � òà-
êîå æå, ÷òî è ïîëó÷åííîå ðàíåå â [12], ïîýòîìó äëÿ 
ñðàâíåíèÿ âû÷èñëåííûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà-
÷åíèé � äëÿ ëèíèé ïîëîñû 2 ìîëåêóëû Í2Î, âçàè-
ìîäåéñòâóþùåé ñ íåîíîì, êðèïòîíîì è êñåíîíîì, 
ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà òàáë. 1 èç [12]. 

 

Ò à á ë è ö à  2  

Ïàðàìåòðû àòîì-àòîìíîãî ïîòåíöèàëà ñèñòåì  
H2O–À, îïðåäåëåííûå èç êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ � 

äëÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ïîëîñû �2 ìîëåêóëû H2O  

Ïàðàìåòð H2O–Ne H2O–Kr H2O–Xe 

�/kB,K 25,0 40,0 150,0 

�, � 3,36 3,76 3,85 

eHH
 0,0 0,0 0,0 

eOH 13,5 67,4 118,0 

dHH
 1778,0 22356,0 63734,0 

dOH 7635,0 87570,0 23895,0 

rms
�

 7,1 � 10�4 2,7 � 10�3 4,2 � 10�3 
 

Ï ð è ì å ÷ à í è å .  Ïàðàìåòðû eHH, eOH è dHH, dOH 

äàíû â 10�12 ýðã � �6 è 10�12 ýðã � �12; rms
� – â ñì�1/àòì. 

Äðóãèå íàáîðû ïàðàìåòðîâ ðàññìîòðåíû â [12].  

Ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèé 
êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòè � è � 

Ïîìèìî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî êîýô-
ôèöèåíòàì óøèðåíèÿ � äëÿ ïîëîñû 2 [14, 15], 
èìåþòñÿ äàííûå ïî ýòèì êîýôôèöèåíòîâ äëÿ âðà-
ùàòåëüíîé ëèíèè [2 2 0] � [3 1 3] â ñëó÷àå óøèðå-
íèÿ íåîíîì (�(ýêñ.) = 0,0265 ñì�1/àòì) è êðèïòî-
íîì (�(ýêñ.) = 0,0598 ñì�1/àòì) [18], äëÿ ïÿòè ëè-
íèé èç êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ 1 è 3 [19] â ñëó÷àå 
óøèðåíèÿ êñåíîíîì è îäíîé ëèíèè èç êîëåáàòåëü-
íîé ïîëîñû 1 + 33 [20] â ñëó÷àå óøèðåíèÿ íå-
îíîì, êðèïòîíîì è êñåíîíîì. Ýòèõ äàííûõ êðàéíå 
ìàëî äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîâåðèòü ïðåäëîæåííóþ 
ïðîöåäóðó âû÷èñëåíèé êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòè 
ðàññìàòðèâàåìûõ êîýôôèöèåíòîâ.  

Äëÿ ïðîâåðêè áûëè âûáðàíû øåñòü ëèíèé Í2Î 
([2 1 1] � [3 1 2], [5 4 1] � [5 4 2], [8 1 7] � [7 1 6], 
[4 3 1] � [4 3 2], [5 0 5] � [4 0 4], [6 1 6] � [5 1 5]), 
äëÿ êîòîðûõ êîýôôèöèåíòû � è � îïðåäåëåíû ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî äëÿ òðåõ èëè ÷åòûðåõ êîëåáàòåëü-
íûõ ïîëîñ â ñëó÷àå èõ óøèðåíèÿ àðãîíîì [3]. Äà-
ëåå äëÿ ýòèõ ëèíèé áûë ïðîâåäåí ðàñ÷åò êîýôôè-
öèåíòîâ � è �, ïðè ýòîì êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü 
ïàðàìåòðà ( )

6
n

C%  èç èçîòðîïíîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà (2) 
âû÷èñëÿëàñü ïî ôîðìóëàì (7), (8), à êîëåáàòåëüíàÿ 
çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ èç àíèçî-
òðîïíîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà âû÷èñëÿëàñü ïî ôîðìó-
ëàì (14) ÷åðåç êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü ðàññòîÿ-
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íèé ri(q) è óãëîâ 
i(q) (ñì. ôîðìóëû (16), (17)). 
Áàçîâûå ïîòåíöèàëüíûå ïàðàìåòðû, îò êîòîðûõ ïðî-
âîäèëñÿ ðàñ÷åò èõ êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòè (ò.å. 
ïàðàìåòðû, îïðåäåëåííûå äëÿ îñíîâíîãî êîëåáàòåëü-
íîãî ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû Í2Î), ïðèâåäåíû â [3]. 
Ïî òàêîé æå ìåòîäèêå áûë ïðîâåäåí ðàñ÷åò êîýô-
ôèöèåíòîâ � è � äëÿ ýòèõ ëèíèé, íî â ñëó÷àå èõ 
óøèðåíèÿ Ne, Kr, Xe. Äëÿ ýòèõ ïàðòíåðîâ ïî 
ñòîëêíîâåíèþ áàçîâûå ïîòåíöèàëüíûå ïàðàìåòðû 
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà 
ðèñ. 1 è 2 ïðèâåäåíû âû÷èñëåííûå êîýôôèöèåíòû � 
è � äëÿ ëèíèè [8 1 7] � [7 1 6] ìîëåêóëû Í2Î, 
âçàèìîäåéñòâóþùåé ñ ðàçëè÷íûìè ãàçàìè.  

 

 
Ðèñ. 1. Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ �, âû÷èñëåííûå äëÿ 
ëèíèè (v1, v2, v3) [8 1 7] � (0, 0, 0) [7 1 6] ìîëåêóëû 
Í2Î â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ðàçëè÷íûìè ãàçàìè (òåìíûìè 
ñèìâîëàìè îòìå÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ � [3]  
 â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèè àðãîíîì) 
 

Çäåñü æå äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðåäñòàâëåíû è ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ â ñëó÷àå 
óøèðåíèÿ ýòîé ëèíèè àðãîíîì. Ýòè ðèñóíêè ïîêà-
çûâàþò, ÷òî â ïðåäëîæåííîì ìåòîäå êîëåáàòåëüíàÿ 
çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ � è � â ñëó÷àå óøèðå- 
 

íèÿ àðãîíîì âîññòàíàâëèâàåòñÿ âåðíî. Â ñëó÷àå 
óøèðåíèÿ ëèíèè êðèïòîíîì è êñåíîíîì êîëåáà-
òåëüíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà � áîëåå ñèëü-
íàÿ, ÷åì â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèè àðãîíîì è íå-
îíîì. Òî æå îòíîñèòñÿ è ê êîýôôèöèåíòàì ñäâèãà. 
 

 
Ðèñ. 2. Òî æå, ÷òî è íà ðèñ. 1, íî äëÿ êîýôôèöèåíòîâ  
 ñäâèãà �  

 

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå áûëè âû÷èñëåíû êîýô-
ôèöèåíòû � è � äëÿ ëèíèé ñ Ji, Kai � 10, �K = 
= �Kai � Kaf� � 3 èç ñåìè êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ ìî-
ëåêóëû Í2Î, à èìåííî 1, 2, 3, 1 + 2, 2 + 3, 22 
è 1 + 2 + 3, â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé íåîíîì, 
êðèïòîíîì è êñåíîíîì. Îòäåëüíûå âû÷èñëåíèÿ 
ïðîâåäåíû äëÿ ïîëîñ 21 , 23 è 1 + 33.  

Â òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíû âû÷èñëåííûå è ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ äëÿ êîýôôèöèåíòîâ óøè-
ðåíèÿ � è ñäâèãà � äëÿ ïÿòè ëèíèé èç êîëåáàòåëü-
íûõ ïîëîñ 1 è 3 [19] â ñëó÷àå èõ óøèðåíèÿ êñåíî-
íîì, à â òàáë. 4 – àíàëîãè÷íûå äàííûå äëÿ ëèíèè 
[4 1 4] � [5 1 5] èç ïîëîñû 1 + 33 â ñëó÷àå åå 
óøèðåíèÿ òðåìÿ ðàññìàòðèâàåìûìè ãàçàìè.  

Ò à á ë è ö à  3  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå [19] è âû÷èñëåííûå êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ � è ñäâèãà � (ñì�1/àòì)  
äëÿ ïÿòè ëèíèé Í2Î èç êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ �1 è �3 â ñëó÷àå èõ óøèðåíèÿ Xe  

Ïîëîñà �, ñì�1
� J Ka Kc  J	 Ka	 Kc	 ��(ýêñ.) ��(âû÷.) � (ýêñ.) � (âû÷.) 

�1 3466,89 9 0 9 8 1 8 0,022 0,025 
0,031 
0,017 
�1 3496,62 6 2 5 5 1 4 0,055 0,053 
0,020  
0,031 
�3 3523,14 9 2 7 8 2 6 0,046 0,041 
0,023  
0,029 
�3 3527,50 8 5 4 7 5 3 0,031 0,031 
0,028  
0,027 
�1 3544,16 3 2 2  2 1 1  0,056 0,071 
0,020  
0,024 
  

Ï ð è ì å ÷ à í è å .  Âðàùàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà ñ äâóìÿ øòðèõàìè îòíîñÿòñÿ  
ê íèæíåìó êîëåáàòåëüíîìó ñîñòîÿíèþ. 
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Ò à á ë è ö à  4  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå [20] è âû÷èñëåííûå êîýôôèöèåíòû 
óøèðåíèÿ � è ñäâèãà � (ñì�1/àòì) ëèíèè ïîãëîùåíèÿ  
[4 1 4] � [5 1 5] èç ïîëîñû �1 + 3�3 ìîëåêóëû Í2Î  

äàâëåíèåì Ne, Kr è Xe 

Áóôåðíûé ãàç ��(ýêñ.) ��(âû÷.) � (ýêñ.) � (âû÷.) 

Ne 0,027 0,024 
0,005 
0,020 
Kr 0,075 0,073 
0,043 
0,045 
Xe 0,093 0,080 
0,043 
0,055 

 
Äëÿ âðàùàòåëüíîé ëèíè [2 2 0] � [3 1 3] â ñëó-

÷àå åå óøèðåíèÿ íåîíîì ��(âû÷.) = 0,024 ñì�1/àòì, 
êðèïòîíîì – ��(âû÷.) = 0,043 ñì�1/àòì.  

Ñîâïàäåíèå âû÷èñëåííûõ è ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ � è � â öåëîì óäîâëå-
òâîðèòåëüíîå, õîòÿ â ñëó÷àå óøèðåíèÿ êñåíîíîì 
äëÿ äâóõ ëèíèé (ïîñëåäíèå ñòðî÷êè â òàáë. 3 è 4) 
çíà÷åíèÿ � âîññòàíàâëèâàþòñÿ ïëîõî. Ïðè÷èíà òà-
êîãî ïëîõîãî âîññòàíîâëåíèÿ ïîêà íåïîíÿòíà. 

Âû÷èñëåííàÿ êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ñðåä-
íåãî ïî ïîëîñå çíà÷åíèÿ ñäâèãà ëèíèé, îïðåäåëåí-
íîãî êàê  

 
1

,

N

i

i�

��� � ��  (19)  

ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà (â ñì�1/àòì) êàê 

 1 2 3Ne 0,005v 0,0013v 0,0 52v( 0 ,)�� � � � � �   

1 2 3Kr 0,0125v 0( ,0026v 0,00957v ,)�� � � � � �  

 1 2 3Xe 0,049v 0,0044v 0,0 47v( 1 .)�� � � � � �   (20) 

Â ôîðìóëå (19) N – êîëè÷åñòâî èñïîëüçóåìûõ  
â óñðåäíåíèè äëÿ äàííîé êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû 
çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà. Äëÿ ïîëîñ 21  

è 23 N = 23, äëÿ ïîëîñû 1 + 33 N = 78, äëÿ îñ-
òàëüíûõ ïîëîñ N èçìåíÿëîñü îò 400 äî 500 â çàâè-
ñèìîñòè îò òèïà ïîëîñû. Â ôîðìóëàõ (20) â êðóã- 
 

ëûõ ñêîáêàõ óêàçàí áóôåðíûé ãàç. Ñîãëàñíî (20) 
ñðåäíåå çíà÷åíèå <�(Kr)> � � 0,42 ñì�1/àòì â ïîëî-
ñå 31 + 3, ÷òî áëèçêî ê ñðåäíåìó çíà÷åíèþ 
0,445 ñì�1/àòì, ïîëó÷åííîìó â [20].  

Êîýôôèöèåíòû �, âû÷èñëåííûå äëÿ ñåìè êîëåáà-
òåëüíûõ ïîëîñ Í2Î – 1, 2, 3, 1 + 2, 2 + 3, 22,  
1 + 2 + 3 – è êàæäîãî óøèðÿþùåãî ãàçà, ìîãóò 
áûòü ïðåäñòàâëåíû ñ ïîìîùüþ àíàëèòè÷åñêîé ôîð-
ìóëû  

 
2 3 4

3 4

{ ( )(sur) 1/ñosh[ ]

1/ñosh[ ( ) }] ,

i

f

x x K x

x K x

� � � �

� �

  
(21)

 

ãäå K � Ka, à xk çàâèñèò îò âðàùàòåëüíûõ êâàíòî-
âûõ ÷èñåë Ji è Jf 

: 

 

2 20 21 22

21 1 22 2 23 3

2

23 24

( )

(1 v v v ) /

/ñosh[ ( ) ( ) ],

ci aicf af

i if f

x x x K K x K K

t t t

x J J x J J

� � � � �

� � 	 � 	 � 	

� � �

�

 

(22)

 

äëÿ k = 3, 4 

 0 1[ ( )].ik k k fx x x J J� � �  (23) 

Ïî ñðàâíåíèþ ñ ôîðìóëîé äëÿ �(sur) èç [12]  
â ïðåäëîæåííóþ ìîäåëü ââåäåíî äîïîëíèòåëüíîå 
ñëàãàåìîå ñ ïàðàìåòðîì x22. Êîýôôèöèåíòû t2j (j =  
= 1, 2, 3) â (22) îòâå÷àþò çà êîëåáàòåëüíóþ çàâè-
ñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ �. Âñå ïàðàìåòðû èç ìîäåëè 
�(sur) (21)–(23) áûëè îïðåäåëåíû ìåòîäîì íàèìåíü-
øèõ êâàäðàòîâ èç ïîäãîíêè âûðàæåíèé (21)–(23)  
ê êîýôôèöèåíòàì �, âû÷èñëåííûì äëÿ ðàññìàòðè-
âàåìûõ ñåìè ïîëîñ ìîëåêóëû Í2Î. Äëÿ êàæäîé èç 
ñèñòåì Í2O–Ne, H2O–Kr, H2O–Xe ïàðàìåòðû 
ïðèâåäåíû â òàáë. 5.  

Òàáë. 6 äàåò ïðåäñòàâëåíèå î òîì, ñ êàêîé òî÷-
íîñòüþ àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü (21)–(23) âîññòàíàâ-
ëèâàåò èçâåñòíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. 

Ò à á ë è ö à  5  

Ïàðàìåòðû ìîäåëè �(sur) (21)–(23), îïðåäåëåííûå èç êîýôôèöèåíòîâ �,  
âû÷èñëåííûõ äëÿ ëèíèé ñ Ji, Kai � 10, �K = �Kai – Kaf� � 3 èç ñåìè êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ  

ìîëåêóëû Í2Î, â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé äàâëåíèåì Ne, Kr è Xe; Ò = 296 Ê 

Ïàðàìåòð Ne Kr Xe 

x20 0,1089(13) � 10�1  0,1706 (23) � 10�1  0,2241(44) � 10�1  
x21 0,9795(611) � 10�3  0,1806 (99) � 10�2  0,2882(209) � 10�2  
x22 0,1438(74) � 10�2  0,2330(82) � 10�2  0,4317(236) � 10�2  
x23 0,9968(199) � 10�1  0,8476(220) � 10�1  0,9818(285) � 10�1  
x24 
0,1180(72) � 10�2  
0,1256(73) � 10�2  
0,15011(96) � 10�2  
x30 0,2838(1562)  0,2389(162)  0,0 
x31 
0,2411(738) � 10�2  0,5433(767) � 10�2  0,1201(33) � 10�1  
x40 0,0 0,0 0,0 
x41 0,1753(29)  0,1822(13) 0,1748(28) 
t21 0,07252(253) 0,211(19) 0,1395 (39) 
t22 0,0 0,0 0,0204 (394) 
t23 0,07962(283) 0,210(19) 0,1971 (43) 
 

Ï ð è ì å ÷ à í è å .  Ïàðàìåòðû x20, x21 è x22 èìåþò ðàçìåðíîñòü ñì�1/àòì, îñòàëüíûå ïà-
ðàìåòðû áåçðàçìåðíû. Â ñêîáêàõ óêàçàíà ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðà äëÿ ïîñëåäíèõ 
çíà÷àùèõ öèôð. 
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Ò à á ë è ö à  6  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è âû÷èñëåííûå ïî àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè (21)–(23) êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ  
� (ñì�1 	 àòì�1) äëÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ïîëîñû �2, âðàùàòåëüíîé ïîëîñû è êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ �1 è �3  

ìîëåêóëû H2O â ñëó÷àå èõ óøèðåíèÿ äàâëåíèåì Ne, Kr è Xe 

H2O–Ne H2O–Kr 

�, ñì�1 (0,1,0) 
J Ka Kc 

(0,0,0) 
J Ka Kc 

�(ýêñ.) �(sur) �, ñì�1 (0,1,0) 
J Ka Kc 

(0,0,0) 
J Ka Kc 

�(ýêñ.) �(sur) 

2065,018 9 6 4 8 5 3 0,010 0,0108 1956,2330 4 4 1 3 1 2 0,0404 0,0399 

2115,016 9 7 2 8 6 3 0,0085 0,0093 1976,1980 5 4 2 4 1 3 0,0412 0,0377 

2114,983 9 7 3 8 6 2 0,0075 0,0093 1859,8650 5 4 1 4 3 2 0,0235 0,0300 

2046,516 10 5 5 9 4 6 0,0109 0,0111 1856,2600 6 4 2 6 1 5 0,0370 0,0388 

2087,408 10 6 5 9 5 4 0,0107 0,0102 2026,6020 7 4 4 6 1 5 0,0331 0,0327 

2078,568 11 5 6 10 4 7 0,0105 0,0103 2137,2230 8 5 4 7 2 5 0,0341 0,0297 

1892,598 12 2 10 11 3 9 0,0075 0,0091 2097,3670 9 3 7 8 0 8 0,0241 0,0258 

1879,599 13 2 12 12 1 11 0,0044 0,0073 2081,8730 10 3 7 9 2 8 0,0329 0,0227 

1914,582 13 2 11 12 3 10 0,0056 0,0082 2139,3280 10 7 4 9 6 3 0,0149 0,0153 

1897,521 14 2 13 13 1 12 0,0033 0,0066 1949,2497 11 4 8 10 3 7 0,0280 0,0224 

1864,057 15 0 15 14 1 14 0,0037 0,0051 1892,5980 12 4 9 11 3 8 0,0239 0,0208 

1879,019 16 0 16 15 1 15 0,0021 0,0047 1957,6554 12 2 10 11 3 9 0,0143 0,0181 

 (0,0,0) (0,0,0)   1879,5990 13 2 12 12 1 11 0,0094 0,0107 

 2 2 0 3 1 3 0,0265 0,0268 1914,5816 13 2 11 12 3 10 0,0108 0,0159 

H2O–Xe  (0,0,0) (0,0,0)   

�, ñì�1 (0, 1, 0) 
J Ka Kc 

(0, 0, 0) 
J Ka Kc 

�(ýêñ.) �(sur)  2 2 0 3 1 3 0,0598 0,0452 

1379,745 2 0 2 3 3 1 0,0734 0,0703 1897,5212 14 2 13 13 1 12 0,0041 0,0102 

1390,522 5 1 4 5 4 1 0,0534 0,0644 1897,3720 14 3 12 13 2 11 0,0091 0,0138 

1225,086 6 0 6 7 3 5 0,0483 0,0481 1937,9460 14 1 13 13 2 12 0,0044 0,0102 

1338,286 7 0 7 7 3 4 0,0632 0,0524 1879,0190 16 0 16 15 1 15 0,0045 0,0048 

1378,493 7 1 6 7 4 3 0,0449 0,0530 H2O–Xe 

1198,178 7 1 7 8 2 6 0,0559 0,0344 �, ñì�1 (0,1,0) 
J Ka Kc 

(0,0,0) 
J Ka Kc

�(ýêñ.) �(sur) 

1288,886 8 5 3 9 6 4 0,0227 0,0284 1361,796 11 2 10 12 1 11 0,0123 0,0211 

1403,462 9 3 7 10 2 8 0,0278 0,0294 1369,953 12 0 12 12 1 11 0,0152 0,0160 

1280,047 9 4 5 10 5 6 0,0307 0,0288 1369,828 12 1 12 12 2 11 0,0129 0,0196 

1266,668 9 6 3 10 7 4 0,0219 0,0235 1317,616 13 1 13 14 0 14 0,0076 0,0117 

1382,062 10 3 8 11 2 9 0,0214 0,0267 1317,610 13 0 13 14 1 14 0,0067 0,0117 

1390,758 11 1 11 11 2 10 0,0168 0,0227  (1,0,0) (0,0,0)   

1411,323 10 4 7 11 3 8 0,0334 0,0279 3466,89 9 0 9 8 1 8 0,022 0,032 

     3496,62 6 2 5 5 1 4 0,055 0,042 

     3544,16 3 2 2 2 1 1 0,056 0,061 

      (0,0,1) (0,0,0)   

     3496,62 9 2 7 8 2 6 0,046 0,032 

     3527,50 8 5 4 7 5 3 0,031 0,032 

 

Ï ð è ì å ÷ à í è å .  Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ ïîëîñû �2 âçÿòû èç [14, 15], äëÿ ïîëîñ �1 è �3 
èç [19] è äëÿ âðàùàòåëüíîé ïîëîñû – èç [18]. 

 

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ  

Äëÿ âûÿâëåíèÿ îñîáåííîñòåé êîëåáàòåëüíîé çà-
âèñèìîñòè óøèðåíèÿ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà ðàçíûìè 
ãàçàìè áûëè âûáðàíû äâå ñåðèè ëèíèé. Ïåðâàÿ 
ñåðèÿ [J Ka � 0 Kc � J] � [J + 1 Ka � 1 Kc � J + 1] 
ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü � 
äëÿ ëèíèé ñ ðàçíûìè J è ôèêñèðîâàííûì çíà÷åíè-
åì êâàíòîâîãî ÷èñëà Kai � 0, à âòîðàÿ ñåðèÿ 

[J � 9 Ka Kc � 10 � Ka] � [J = 10 Ka + 1 Kc � 9 � Ka] – 
êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü � äëÿ ëèíèé ñ ðàçëè÷-
íûì Kai ïðè ôèêñèðîâàííîì Ji = 9. Ïðè áîëüøèõ J 
â 1-é ñåðèè è áîëüøèõ Ka âî 2-é ïîëóøèðèíà ëèíèè 
� ñòàíîâèòñÿ ìàëîé; ýòè ëèíèè îòíîñÿòñÿ ê óçêèì 
ëèíèÿì è â íèõ íàèáîëåå ÿðêî ïðîÿâëÿåòñÿ ñòîëêíî-
âèòåëüíûé ýôôåêò ñóæåíèÿ.  

Óøèðåíèå íåîíîì. Íà ðèñ. 3, 4 ïðèâåäåíû çà-
âèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ � îò âðàùàòåëüíûõ êâàí-
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òîâûõ ÷èñåë J (â 1-é ñåðèè ëèíèé) è Ka (âî 2-é ñå-
ðèè), âû÷èñëåííûå äëÿ òðåõ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ 
(0, 0, 0) � (v1, v2, v3).  

 

 
Ðèñ. 3. Âû÷èñëåííàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðå-
íèÿ � äëÿ ëèíèé [J Ka = 0 Kc = J] � [J + 1 Ka = 1 Kc = 
= J + 1] îò êâàíòîâîãî ÷èñëà J äëÿ òðåõ êîëåáàòåëüíûõ 
ïîëîñ ìîëåêóëû Í2Î â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé íåîíîì 
(1, 2, 3 – ïîëîñû (0, 0, 0) � (0, 0, 0); (0, 0, 0) � 
 � (0, 2, 0); (0, 0, 0) � (2, 0, 0) ñîîòâåòñòâåííî) 

 

 
Ðèñ. 4. Âû÷èñëåííàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðå-
íèÿ � äëÿ ëèíèé [J = 9 Ka Kc = 10 – Ka] � [J = 10 Ka + 
+ 1 Kc = 9 – Ka] îò êâàíòîâîãî ÷èñëà Ka äëÿ òðåõ êîëåáà-
òåëüíûõ ïîëîñ ìîëåêóëû Í2Î â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé 
íåîíîì (1, 2, 3 – ïîëîñû (0, 0, 0) � (0, 0, 0); (0, 0, 0) � 
 � (0, 2, 0); (0, 0, 0) � (2, 0, 0) ñîîòâåòñòâåííî)  

 

Âèäíî, ÷òî âîçáóæäåíèå èçãèáíîé ìîäû êîëå-
áàíèé (ñ íåé ñâÿçàíî êîëåáàòåëüíîå êâàíòîâîå ÷èñ-
ëî v2) â ìîëåêóëå Í2Î äëÿ áîëüøèíñòâà ëèíèé âå-
äåò ê íåçíà÷èòåëüíîìó èçìåíåíèþ êîýôôèöèåíòîâ �. 

Âîçáóæäåíèå âàëåíòíîé ìîäû êîëåáàíèé (êâàíòîâîå 
÷èñëî v1) ñèëüíî óâåëè÷èâàåò êîýôôèöèåíòû �.  

Óøèðåíèå êðèïòîíîì è êñåíîíîì. Êîýôôèöè-
åíòû óøèðåíèÿ �, âû÷èñëåííûå äëÿ ëèíèé ñ îäíèì 
è òåì æå íàáîðîì âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë 
èç íèæíåãî è âåðõíåãî ñîñòîÿíèé â êîëåáàòåëüíûõ 
ïîëîñàõ (0, 0, 0) � (v1, v2, v3), âîçðàñòàþò ñ óâå-
ëè÷åíèåì êâàíòîâûõ ÷èñåë v1 è v3, ñâÿçàííûõ ñ âà-
ëåíòíûìè ìîäàìè êîëåáàíèé. Íà ðèñ. 5–8 ïîêàçà-
íû çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ � îò 
âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë J è Ka äëÿ äâóõ 
îáñóæäàåìûõ ñåðèé ëèíèé, âû÷èñëåííûõ äëÿ ðàç-
ëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ â ñëó÷àå óøèðåíèÿ 
êðèïòîíîì è êñåíîíîì.  

 

 
Ðèñ. 5. Òî æå, ÷òî è íà ðèñ. 3, íî äëÿ ñëó÷àÿ óøèðåíèÿ 
 êðèïòîíîì  

 

 
Ðèñ. 6. Òî æå, ÷òî è íà ðèñ. 4, íî äëÿ ñëó÷àÿ óøèðåíèÿ  
 êðèïòîíîì 
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Ðèñ. 7. Òî æå, ÷òî è íà ðèñ. 3, íî äëÿ ñëó÷àÿ óøèðåíèÿ 
  êñåíîíîì 
 

 
Ðèñ. 8. Òî æå, ÷òî è íà ðèñ. 4, íî äëÿ ñëó÷àÿ óøèðåíèÿ  
 êñåíîíîì  

 

Èç ðèñ. 5–8 âèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå � ñ óâåëè-
÷åíèåì êâàíòîâîãî ÷èñëà v1 áîëåå çàìåòíî â ñëó÷àå 
óøèðåíèÿ ëèíèé êðèïòîíîì è êñåíîíîì, ÷åì â ñëó-
÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé íåîíîì. Êîýôôèöèåíòû óøè-
ðåíèÿ � äëÿ íåêîòîðûõ ëèíèé (áîëüøèå Ka) â ñëó-
÷àÿõ êðèïòîíà è êñåíîíà óâåëè÷èâàþòñÿ ïî÷òè  
â 2 ðàçà ïðè äâóêðàòíîì âîçáóæäåíèè âàëåíòíîé 
ìîäû (ïîëîñû 21, 23).  

Óïðîùåííàÿ ñõåìà ðàñ÷åòà 
êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòè 
êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 

Â ïðåäëîæåííîé âûøå ñõåìå êîëåáàòåëüíàÿ çà-
âèñèìîñòü àíèçîòðîïíîãî àòîì-àòîìíîãî ïîòåíöèàëà 

îïðåäåëÿåòñÿ êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòüþ ýôôåê-
òèâíûõ âåëè÷èí ,l n

mE
�
%  è ,l n

mD
�
%  èç (4), êîòîðàÿ âû-

÷èñëÿåòñÿ ïî ôîðìóëàì (10), (11) ñ èñïîëüçîâàíèåì 
ïåðâûõ è âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ èç ðàçëîæåíèÿ (12). 
Ïîñëåäíèå â êîíå÷íîì ñ÷åòå âû÷èñëÿþòñÿ ñ ïîìî-
ùüþ ðàçëîæåíèé (17). Âõîäíûìè ïàðàìåòðàìè äëÿ 
ðàñ÷åòà � è � ÿâëÿþòñÿ ïîòåíöèàëüíûå ïàðàìåòðû 
ïëþñ ïàðàìåòðû rh = r1 = r3 = 0,9197 �, r0 = r2 = 
= 0,0656 � (ðàññòîÿíèÿ GH îò öåíòðà òÿæåñòè G 
ìîëåêóëû äî àòîìîâ H) è óãîë 
 = 55,29� (óãîë ìå-
æäó îñüþ ñèììåòðèè ìîëåêóëû äî ñâÿçè GH) äëÿ 
ðàâíîâåñíîé êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû. Ñ íåêîòîðîé 
ïîòåðåé òî÷íîñòè ïðè âû÷èñëåíèè � è � ýòó ñõåìó 
ìîæíî óïðîñòèòü: íåïîñðåäñòâåííî èç ôîðìóë (10), 
(11), â êîòîðûõ ïðîèçâîäíûå îò D ôóíêöèé íåîá-
õîäèìî çàìåíèòü íà ïðîèçâîäíûå èç (17), ìîæíî 
îïðåäåëèòü 

 2 2 2

1 2 3| | 0,0( ) 32v 0,0054v 0,032v ,h h hr n n r n r� � � � � � �   

2 2 2

o o o 1 2 3| | 0,0002v 0,00008v 0,000 v ,) 3(r n n r n r� � � � � � �  

 1 2 3| cos | cos 0,01v 0,01v 0,015v) ( ) ,(h hn r n r� 
 � � 
 � � �  

 î 2 î 1 2 3| cos | 0,0014v 0,0013v 0,0019) v(n r n r� 
 � � � � �   

  (24)  

è èç ýòèõ ôîðìóë âû÷èñëèòü 2 1/2[ )]) ,( (h hr n r n�  
2 1/2[ ( )] ,( )

o o
r n r n�  1|cos | 0,5207/ .( ) ( )hn n r n� � � �  Â ýòîì 
ñëó÷àå âõîäíûìè ïàðàìåòðàìè äëÿ ðàñ÷åòà � è � 
äëÿ êàæäîé êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû áóäóò çàâèñÿùèå 
îò n ïàðàìåòðû rh(n), ro(n) è (|cos |)n n� � �  ìãíîâåí-
íîé êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû ïëþñ ïîòåíöèàëüíûå 
ïàðàìåòðû. Íèêàêèõ äîïîëíèòåëüíûõ ðàñ÷åòîâ äëÿ 

,l n
mE

�
%  è ,l n

mD
�
%  ïðîâîäèòü íå òðåáóåòñÿ. Óïðîùåííàÿ 

ñõåìà ïðîòåñòèðîâàíà ïðè ðàñ÷åòå êîýôôèöèåíòîâ � 
äëÿ ïîëîñû 21 â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé êñåíîíîì. 
Â ýòîé ñõåìå ìàêñèìàëüíîå èçìåíåíèå � â 6% ïîëó-
÷åíî äëÿ ëèíèé ñ âðàùàòåëüíûì êâàíòîâûì ÷èñëàì 
Kai = 9.  

Çàêëþ÷åíèå 

Â ðàáîòå ïðîâåäåí ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ óøè-
ðåíèÿ � è ñäâèãîâ � ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ðàçëè÷íûõ 
êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ ìîëåêóëû Í2Î, âçàèìîäåéñò-
âóþùåé ñ íåîíîì, êðèïòîíîì è êñåíîíîì, ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ïîëóêëàññè÷åñêîãî ìåòîäà è ýôôåêòèâíîãî 
ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ, çàâèñÿùåãî îò êîëåáà-
òåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, â êîòîðîì íàõîäèòñÿ ìîëåêóëà 
Í2Î. ×àñòü ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà áûëà âû÷èñëåíà 
ïî êîìáèíàöèîííûì ïðàâèëàì [16], äðóãàÿ ÷àñòü 
áûëà íàéäåíà èç óñëîâèÿ íàèëó÷øåãî îïèñàíèÿ 
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ �, 
èçâåñòíûõ äëÿ ïîëîñû 2 [14, 15]. Ñ ýòèìè çíà÷å-
íèÿìè áûëà îïðåäåëåíà êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü 
âñåõ âåëè÷èí èç ýôôåêòèâíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìî-
äåéñòâèÿ.  

Êîýôôèöèåíòû � è � äëÿ ëèíèé ñ âðàùàòåëü-
íûìè êâàíòîâûìè ÷èñëàìè Ji, Kai � 10, �K � 
� �Kai – Kaf� � 3 âû÷èñëÿëèñü äëÿ ñåìè êîëåáà-
òåëüíûõ ïîëîñ ìîëåêóëû Í2Î, à èìåííî 1, 2, 3, 
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1 + 2, 2 + 3, 22 è 1 + 2 + 3. Îòäåëüíî áûëè 
ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû äëÿ ïîëîñ 21 , 23 è 1 + 33.  
 Ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ � äëÿ îòìå-
÷åííûõ âûøå ñåìè ïîëîñ áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ 
îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè 
�(sur) (21)–(23), ïîçâîëÿþùåé äîñòàòî÷íî ïðîñòî 
íàõîäèòü êîýôôèöèåíòû � äëÿ êîëåáàòåëüíûõ ïî-
ëîñ (0, 0, 0) � (v1, v2, v3) ñ ñóììàðíûì êîëåáà-
òåëüíûì êâàíòîâûì ÷èñëîì V = v1 + v2 + v3 � 2. 
Ïðîàíàëèçèðîâàíî êà÷åñòâî ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ 
� ïî òàêîé ìîäåëè. 

Âûïîëíåííûå ðàñ÷åòû ïîçâîëÿþò ñäåëàòü ñëå-
äóþùèå âûâîäû. 

1. Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ �, âû÷èñëåííûå 
äëÿ ëèíèé ñ îäíèì è òåì æå íàáîðîì âðàùàòåëüíûõ 
êâàíòîâûõ ÷èñåë èç íèæíåãî è âåðõíåãî êîëåáà-
òåëüíûõ ñîñòîÿíèé, âîçðàñòàþò ñ óâåëè÷åíèåì 
êâàíòîâûõ ÷èñåë v1 è v3 â êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñàõ 
(0, 0, 0) � (v1, v2, v3). Ïðè v1 = 2 (èëè v3 = 2) êî-
ýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ � äëÿ ðÿäà ëèíèé (áîëüøèå 
Ka) â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé êðèïòîíîì è êñåíî-
íîì ìîãóò óâåëè÷èâàòüñÿ ïî÷òè â 2 ðàçà. Çàâèñè-
ìîñòü îò êâàíòîâîãî ÷èñëà v2, ñâÿçàííîãî ñ äåôîð-
ìàöèîííîé ìîäîé êîëåáàíèé, íå ñóùåñòâåííà. 

2. Êîëåáàòåëüíûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ 
� è � ñèëüíåå â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé êðèïòîíîì 
è êñåíîíîì, ÷åì íåîíîì.  
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The dependence of the intermolecular interaction potentials for the H2O–Ne, H2O–Kr, and H2O–Xe sys-
tems on the vibrational quantum numbers of H2O molecule is derived. The broadening coefficients � are calcu-
lated for seven vibrational bands �1, �2, �3, 2�2, �1 + �2, �2 + �3, and �1 + �2 + �3 of H2O molecule from the re-
gion 640–9888 cm�1. The analytical formula are suggested for the calculated broadening coefficients � at 
T = 296 K. It is shown that the excitation of stretching modes of the vibrations in H2O molecule increases the 
broadening coefficients �. The influence of the bending vibrations on � is insignificant.  

 


