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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÑÄÂÈÃÎÂ ËÈÍÈÉ ÏÎÃËÎÙÅÍÈß Í2O  
Â ÂÈÄÈÌÎÉ ÎÁËÀÑÒÈ ÑÏÅÊÒÐÀ ÄÀÂËÅÍÈÅÌ ÂÎÇÄÓÕÀ 
 
 

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé è ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà 170 ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2O â 
ïÿòè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñàõ. Èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû íà âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ëàçåðíûõ ñïåê-
òðîìåòðàõ ñ ðàçðåøåíèåì íå õóæå 0,01 ñì–1, ðàñ÷åòû âûïîëíåíû íà îñíîâå ìåòîäà Àíäåðñîíà—Öàî—
Êàðíàòà—Ôðîñòà (ÀÖÊÔ). Ïîëó÷åíî õîðîøåå ñîãëàñèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è òåîðåòè÷åñêèìè çíà-
÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà ëèíèé Í2O äàâëåíèåì N2, O2 è âîçäóõà. 

 
 

Èññëåäîâàíèÿ óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà âîçäóõîì ÿâëÿþòñÿ àêòóàëü-
íûìè äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ äèñòàíöèîííîãî çîíäèðîâàíèÿ ïîëåé âëàæíîñòè ïî ìåòîäó äèôôåðåíöèàëü-
íîãî ïîãëîùåíèÿ [1] èëè îïðåäåëåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïîòåðü óçêîïîëîñíîãî îïòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ 
ïðè ðàñïðîñòðàíåíèè ïî íåîäíîðîäíûì òðàññàì [2]. Â ÷àñòíîñòè, íåó÷åò ñäâèãà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ 
Í2Î, ïî êîòîðîé âåäåòñÿ íàñòðîéêà ëàçåðíîé ÷àñòîòû â ìåòîäå äèôôåðåíöèàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ, ìî-
æåò ïðèâîäèòü ê ñèñòåìàòè÷åñêèì ïîãðåøíîñòÿì ïðè âîññòàíîâëåíèè êîíöåíòðàöèè âîäÿíîãî ïàðà íà 
âûñîòàõ 15—20 êì îò 30 äî 100% [1]. Êîëè÷åñòâåííûå äàííûå î êîýôôèöèåíòàõ ñäâèãà è óøèðåíèÿ 
ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïîçâîëÿþò òàêæå ïîëó÷àòü èíôîðìàöèþ î õàðàêòåðèñòèêàõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ 
âçàèìîäåéñòâèé â ãàçàõ, äèíàìèêå ñòîëêíîâåíèé, îïðåäåëÿòü ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóë â âîçáóæäåí-
íûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ [3]. 

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ñäâèãîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2Î äàâëåíèåì 
âîçäóõà (èëè åãî îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ N2 è Î2) è ñîîòâåòñòâóþùèå ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ-
÷åòîâ äëÿ âèäèìîãî äèàïàçîíà ñïåêòðà. Èìåííî â ýòîì äèàïàçîíå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñîçäàþòñÿ ëèäà-
ðû äèôôåðåíöèàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ äëÿ çîíäèðîâàíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè Í2O â àòìîñôåðå 
íà îñíîâå ïåðåñòðàèâàåìûõ ïî ÷àñòîòå èìïóëüñíûõ òâåðäîòåëüíûõ ëàçåðîâ. 
 

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ òåõíèêà è ðåçóëüòàòû 
 

Ïðèâåäåííûå â íàñòîÿùåé ñòàòüå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ñäâèãàì öåíòðîâ ëèíèé ïîãëîùå-
íèÿ Í2O â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà äàâëåíèåì âîçäóõà è åãî îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ N2 è O2 ïîëó÷å-
íû íà òðåõ ðàçëè÷íûõ ëàçåðíûõ ñïåêòðîìåòðàõ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ [3—8]. Ãðàíèöû èññëåäîâàííûõ 
ñïåêòðàëüíûõ äèàïàçîíîâ, çíà÷åíèÿ ñïåêòðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ è ïîëîñû, êîòîðûì ïðèíàäëåæàò èñ-
ñëåäîâàííûå ëèíèè Í2O, ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Òàì æå äàíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé íà ñïåêòðîìåòðàõ 
ÈÊ-äèàïàçîíà, èñïîëüçîâàííûå ïðè ðàñ÷åòå ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé ñîñòàâíûõ ïîëîñ è îáåðòîíîâ äëÿ 
óâåëè÷åíèÿ òî÷íîñòè ðàñ÷åòîâ. 

Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ íàøèõ èçìåðåíèé ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî âñå îíè âûïîëíåíû ïî äâóõêà-
íàëüíîé ìåòîäèêå. Â ëàçåðíîì ñïåêòðîôîòîìåòðå [5—6] èñïîëüçóþòñÿ äâå çåðêàëüíûå êþâåòû Óàéòà 
ñ äëèíîé òðàññû äî 120 ì, à â îïòèêî-àêóñòè÷åñêèõ ñïåêòðîìåòðàõ [3—4, 7—8] èçìåðåíèÿ âåäóòñÿ 
îäíîâðåìåííî â äâóõ îïòèêî-àêóñòè÷åñêèõ ÿ÷åéêàõ ñ ðàçëè÷íûìè äàâëåíèÿìè ãàçîâîé ñìåñè â êàæäîé 
èç íèõ. Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè, êîòîðîå ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü î÷åíü ñëàáûå ëè-
íèè ñ êîýôôèöèåíòîì ïîãëîùåíèÿ â ìàêñèìóìå äî 2 ⋅ 10–8 ñì–1, ðåàëèçîâàíî â ñïåêòðîìåòðå ñ ëàçå-
ðîì íà êðàñèòåëå ïðè ïîìåùåíèè îïòèêî-àêóñòè÷åñêèõ ÿ÷ååê âíóòðü ðåçîíàòîðà ëàçåðà è ðåãèñòðàöèè 
ïðîèçâîäíîé ñèãíàëà, ñíèìàåìîãî ñ ìèêðîôîíîâ [7—8]. Èñïîëüçîâàííûå ìåòîäèêè èçìåðåíèé è îá-
ðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ äåòàëüíî îïèñàíû â [2—8]. Â èòîãå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé äëÿ ñïåê-
òðàëüíûõ äèàïàçîíîâ 13000—14000, 14395—14400 è 16100—17540 ñì–1 ïîëó÷åíû êîëè÷åñòâåííûå 
äàííûå ïî ñäâèãàì áîëåå ÷åì 180 ñëàáûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2O â ïîëîñàõ (103), (301), (221), (401), 
(202) ñ ðàçðåøåíèåì îò 0,01 äî 0,0001 ñì–1 ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ïîñòîðîííèõ ãàçîâ âîçäóõà, 
N2, Î2, ðÿäà èíåðòíûõ è äðóãèõ ãàçîâ. 
 

Òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç 
 

Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû çàðåãèñòðèðîâàííûõ â îïèñàííûõ âûøå ýêñïåðèìåíòàõ ñäâèãîâ ëèíèé ïî-
ãëîùåíèÿ Í2O äàâëåíèåì àçîòà, êèñëîðîäà è âîçäóõà áûëè ïðîâåäåíû ïî ìåòîäó Àíäåðñîíà—Öàî—
Êàðíàòà— Ôðîñòà (ÀÖÊÔ) [15—17]. 

Èçâåñòíî [5, 6, 14, 18—19], ÷òî êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé ïî-
ãëîùåíèÿ Í2O äëÿ áîëüøèíñòâà ïîëîñ ñëàáà, è òîëüêî äëÿ ïîëîñ òèïà nν2 âàðèàöèè êîýôôèöèåíòà 
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óøèðåíèÿ ïðè ïåðåõîäå îò ïîëîñû ê ïîëîñå ìîãóò áûòü ñâûøå 10% [20]. Âñëåäñòâèå ýòîãî çíà÷åíèÿ 
ïîëóøèðèí ëèíèé, ðàññ÷èòàííûå äëÿ âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà, ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé. Â òî æå âðåìÿ êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ñèëüíî 
âëèÿåò íà êîýôôèöèåíòû ñäâèãà è ìîæåò èçìåíèòü íå òîëüêî åãî âåëè÷èíó, íî è çíàê [21]. Ïîýòîìó 
ðàñ÷åòû ñäâèãîâ ëèíèé â êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñàõ äîëæíû ïðîâîäèòüñÿ äëÿ êàæäîé ïîëîñû îòäåëüíî. 
Î÷åâèäíî, ÷òî ïðèìåíåíèå «ñëîæíûõ» ìåòîäîâ ðàñ÷åòà, íàïðèìåð, ìåòîäà Ðîáåðà—Áîíýìè [22—23], 
èñïîëüçóþùåãî ÷èñëåííîå èíòåãðèðîâàíèå ïî ïðèöåëüíîìó ðàññòîÿíèþ è ó÷èòûâàþùåãî îòòàëêèâà-
òåëüíóþ ÷àñòü ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà, èñêðèâëåíèå òðàåêòîðèè ïðè ñòîëêíîâåíèè ñâÿçàíî ñî 
çíà÷èòåëüíûìè òðóäíîñòÿìè. Â òî æå âðåìÿ äåòàëüíûé àíàëèç ðåçóëüòàòîâ [22—23] ïîêàçûâàåò, ÷òî 
«ïðîñòîé» ìåòîä ÀÖÊÔ äëÿ áîëüøåé ÷àñòè ëèíèé êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ Í2O äàåò ïðà-
âèëüíûå ðåçóëüòàòû. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò ëèíèè ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè êâàíòîâîãî ÷èñëà óãëî-
âîãî ìîìåíòà, êîòîðûå â áëèæíåé ÈÊ- è âèäèìîé îáëàñòè ñëàáû è â ñïåêòðå îáû÷íî íå ïðîÿâëÿþòñÿ. 
 

Ò à á ë è ö à  1  
 

Õàðàêòåðèñòèêè ëàçåðíûõ ñïåêòðîìåòðîâ äëÿ èññëåäîâàíèÿ óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2O  
äàâëåíèåì ïîñòîðîííèõ ãàçîâ è îáúåì ïîëó÷åííîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè 

 

 
 

Íåîáõîäèìàÿ äëÿ ïðàâèëüíîãî ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà ëèíèé ìîäèôèêàöèÿ ìåòîäà 
ÀÖÊÔ îïèñàíà â [21]. Êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ïðèâîäèò ê ðîñòó âêëàäà îò èçîòðîïíîé ÷àñòè ïî-
ëÿðèçàöèîííîãî ïîòåíöèàëà â ñäâèã ëèíèè, êîòîðûé ñèëüíî çàâèñèò îò èçìåíåíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè 
ìîëåêóëû Í2O, îïðåäåëÿþùèé, â ñâîþ î÷åðåäü, çíà÷åíèå äèñïåðñèîííîé êîíñòàíòû Ñ6 â ìåæìîëåêó-
ëÿðíîì ïîòåíöèàëå. Çíà÷åíèå ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû Í2O â âîçáóæäåííîì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿ-
íèè îïðåäåëÿåòñÿ ïóòåì ïîäãîíêè ê èçìåðåííîìó çíà÷åíèþ ñäâèãà îäíîé èëè íåñêîëüêèõ ëèíèé ïðè 
óøèðåíèè âîçäóõîì. Ñäâèã äðóãèõ ëèíèé äàííîé ïîëîñû, à òàêæå ñäâèã ëèíèé ýòîé ïîëîñû äàâëåíè-
åì äðóãèõ ãàçîâ ðàññ÷èòûâàþòñÿ ñ íàéäåííûì çíà÷åíèåì ïîëÿðèçóåìîñòè. Ñóùåñòâåííûì äëÿ îïðåäå-
ëåíèÿ òî÷íîñòè è ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ ñðàâíåíèå ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ ðàçëè÷íûõ ñïåêòðàëüíûõ èíòåðâàëîâ è ñìåñåé Í2O ñ ðàçëè÷íûìè ãàçàìè. 
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Â ñâÿçè ñ ýòèì â íàñòîÿùåé ñòàòüå èñïîëüçîâàíû íå òîëüêî äàííûå, ïîëó÷åííûå àâòîðàìè, íî è 
ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ñäâèãîâ ëèíèé â ïîëîñå ν2 ëàçåðíûìè ñïåêòðîìåòðàìè ÈÊ-äèàïàçîíà [10—13] 
è [9]. Òàêîå ñðàâíåíèå ïîçâîëÿåò ïðîâåðèòü ïðåäñêàçàòåëüíóþ ñïîñîáíîñòü ìåòîäà ÀÖÊÔ è âûÿâèòü 
ëèíèè, äëÿ êîòîðûõ îòòàëêèâàòåëüíàÿ ÷àñòü ïîòåíöèàëà äàåò çíà÷èòåëüíûé âêëàä â êîýôôèöèåíò ñäâèãà. 
 

Ïðèìåíåíèå ìåòîäà ÀÖÊÔ äëÿ ðàñ÷åòà ñäâèãîâ ëèíèé Í2O â êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñàõ 
 

Â ìåòîäå ÀÖÊÔ ïîëóøèðèíà γif è ñäâèã öåíòðà δi,f äëÿ ïåðåõîäà i → f (i, f — íàáîðû êâàíòîâûõ 
÷èñåë íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé) îïðåäåëÿþòñÿ ñîîòíîøåíèÿìè 
 

 (1) 
 

ãäå n — êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë áóôåðíîãî ãàçà; ñ — ñêîðîñòü ñâåòà; ρ(j) — çàñåëåííîñòü óðîâíÿ j 
ìîëåêóë áóôåðíîãî ãàçà; v — îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö; F(v) — ôóíêöèÿ ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà; b — ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå. Êîìïëåêñíàÿ ôóíêöèÿ ïðåðûâàíèÿ Sif(j, b, v) 
îïðåäåëÿåò âêëàä äàííîãî òèïà ñòîëêíîâåíèé (òèï ñòîëêíîâåíèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ j, b, v) â óøèðåíèå 
è ñäâèã ëèíèè, ïðè÷åì â ìåòîäå ÀÖÊÔ ôóíêöèÿ ïðåðûâàíèÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ñóììû ÷ëåíîâ 
ïåðâîãî è âòîðîãî ïîðÿäêîâ ðàçëîæåíèÿ ïî ìåæìîëåêóëÿðíîìó ïîòåíöèàëó 
 

 (2) 
 
Äåéñòâèòåëüíàÿ ÷àñòü ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ îïðåäåëÿåò ïîëóøèðèíó, ìíèìàÿ — ñäâèã. Ïàðàìåòð ïðå-
ðûâàíèÿ b0(j) íàõîäèòñÿ èç ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ ïðåðûâàíèÿ 
 

 (3) 
 

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ èíòåãðàëà ïî ïðèöåëüíîìó ðàññòîÿíèþ â (1) èñïîëüçóåòñÿ ìåíüøàÿ èç âåëè÷èí 
b0(j) è bmin 
 

 (4) 
 
ãäå bmin — ðàäèóñ «òâåðäîé ñôåðû», ñâÿçàííûé ñ âëèÿíèåì ñèë îòòàëêèâàíèÿ. 

Ìåòîä ÀÖÊÔ äàåò õîðîøèå ðåçóëüòàòû ïðè ðàñ÷åòàõ ïîëóøèðèí ëèíèé Í2O äàâëåíèåì ïîëÿð-
íûõ ìîëåêóë èëè ìîëåêóë, îáëàäàþùèõ áîëüøèì êâàäðóïîëüíûì ìîìåíòîì [22—23]. Â [24] áûëî 
ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîä äàåò ïðàâèëüíûé ðåçóëüòàò äëÿ ñäâèãîâ ëèíèé âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà. Ïðèìåíå-
íèå ìåòîäà ÀÖÊÔ äëÿ ðàñ÷åòîâ ñäâèãîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà â êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñàõ 
ðàññìîòðåíî ðàíåå â [21, 25], ãäå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîä äàåò ïðàâèëüíûå ðåçóëüòàòû, åñëè äîïîë-
íèòåëüíî ó÷èòûâàþòñÿ áîëåå òî÷íî âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, à òàêæå âêëàä ïîëÿðèçàöè-
îííîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà. Â ñëó÷àå óøèðåíèÿ äàâëåíèåì àçîòà, êèñëîðîäà ïðè ó÷åòå äèïîëü-
êâàäðóïîëüíîãî, èíäóêöèîííîãî è äèñïåðñèîííîãî âçàèìîäåéñòâèé ôóíêöèÿ ïðåðûâàíèÿ (2) ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ â âèäå 
 

 
 

 (5) 
 

 (6) 
 

Â (5) è (6) α, μ, ε — ïîëÿðèçóåìîñòü, äèïîëüíûé ìîìåíò è ïîòåíöèàë èîíèçàöèè ìîëåêóëû Í2O; α2, 
ε2 — ïîëÿðèçóåìîñòü è ïîòåíöèàë èîíèçàöèè óøèðÿþùåé ìîëåêóëû. Âåëè÷èíû D(ii′|1), D(ff′⎪1) ÿâ-
ëÿþòñÿ êâàäðàòàìè ïðèâåäåííûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äèïîëüíîãî ìîìåíòà Í2O, ïîäåëåííûõ íà 
2Ji±1 (èëè 2Jf+1). Àíàëîãè÷íî Q(jj′⎪2) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîäåëåííûé íà 2J2+1 êâàäðàò ïðèâåäåííî-
ãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà óøèðÿþùåé ìîëåêóëû. Ôóíêöèÿ íåàäèàáàòè÷íîñòè 
äëÿ äèïîëü-êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ çàïèñûâàåòñÿ â âèäå 
 

 (7) 
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ãäå 

 (8) 
 

è ,i iE E
′
 — óðîâíè ýíåðãèè ìîëåêóëû Í2O; ,j jE E

′
 — óðîâíè ýíåðãèè óøèðÿþùåé ìîëåêóëû. Ïàðà-

ìåòðû ff jjk
′ ′

 îïðåäåëÿþòñÿ àíàëîãè÷íî (8). Ôóíêöèè f12(k) è g12(k) ïðèâåäåíû â [16—17]. Ïðè ðàñ÷å-

òå ñäâèãà öåíòðà ëèíèè íåîáõîäèìî ó÷åñòü ðàçëè÷èå â ìîëåêóëÿðíûõ ïàðàìåòðàõ íà÷àëüíîãî è êîíå÷-

íîãî êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé: â ïîëÿðèçóåìîñòè ,f fV Vα  äèïîëüíîì ìîìåíòå 2
,f fV Vµ  ñèëå ëè-

íèè âðàùàòåëüíîãî ïåðåõîäà D(ff′⎪1) è ÷àñòîòå .ff ′ω  

Äëÿ ëèíèé ÷èñòî âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà (1), ( , , )i f ifV V S j b v=  íå äàåò âêëàäà, è ñäâèã ëèíèè îïðå-

äåëÿåòñÿ òîëüêî ìíèìîé ÷àñòüþ (2)( , , ).ifS j b v  Ýôôåêò êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ êàê â 

ïåðâîì, òàê è âî âòîðîì ñëàãàåìîì â (2), ïðè÷åì èçìåíåíèå èçîòðîïíîé ÷àñòè äèñïåðñèîííîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ îïðåäåëÿåò îòðèöàòåëüíûé çíàê ñäâèãà ëèíèé â áëèæíåé ÈÊ- è âèäèìîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà 

[21]. Ïðè óâåëè÷åíèè ðàçíîñòè i i f fV V V Vα − α  â ïðàâîé ÷àñòè ðàâåíñòâà (5) óâåëè÷èâàåòñÿ âêëàä 

îò (1)( , , )ifS j b v  â ñäâèã, ÷òî âëèÿåò òàêæå è íà õàðàêòåð òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñäâèãà [25]. Ïðè 

ðàñ÷åòàõ ñäâèãîâ ëèíèé Í2O âåñüìà ñóùåñòâåííûìè îêàçûâàþòñÿ òàêæå èçìåíåíèÿ äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà, âðàùàòåëüíûõ, öåíòðîáåæíûõ ïîñòîÿííûõ ìîëåêóëû Í2O ïðè êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèè. 
 

Ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà â ïîëîñàõ (301), (221), (202), (103), (401) 
 

Äëÿ ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé â óêàçàííûõ ïîëîñàõ íåîáõîäèìî îïðå-
äåëèòü çíà÷åíèÿ ýíåðãèè è âîëíîâûå ôóíêöèè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, äèïîëüíûå 
ìîìåíòû è ïîëÿðèçóåìîñòè îñíîâíîãî è âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû Í2O. Äëÿ ñîñòîÿíèÿ 
(000) óðîâíè ýíåðãèè, âðàùàòåëüíûå è öåíòðîáåæíûå ïîñòîÿííûå, äèïîëüíûé ìîìåíò è ïîëÿðèçóå-
ìîñòü õîðîøî èçâåñòíû. Êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå óðîâíè ýíåðãèè äëÿ ñîñòîÿíèé (301), (221), 
(202), (103) ïðèâåäåíû â [26], à äëÿ (401) — â [27]. Êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå âîëíîâûå ôóíêöèè 
è äèïîëüíûå ìîìåíòû äëÿ óêàçàííûõ ñîñòîÿíèé ðàíåå íå îïðåäåëÿëèñü è áûëè ðàññ÷èòàíû íàìè. Äëÿ 
îöåíêè âðàùàòåëüíûõ è öåíòðîáåæíûõ ïîñòîÿííûõ èñïîëüçîâàëèñü óðîâíè ýíåðãèè ñ J ≤ 4 [26—27], 
ýôôåêòèâíûé âðàùàòåëüíûé ãàìèëüòîíèàí Óîòñîíà è ðåøàëàñü îáðàòíàÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêàÿ çàäà÷à 
áåç ó÷åòà ñëó÷àéíûõ ðåçîíàíñîâ Êîðèîëèñà, Ôåðìè è Äàðëèíãà-Äåííèñîíà. Òàêîé ñïîñîá ïîçâîëÿåò 
îöåíèòü âðàùàòåëüíûå A, Â, Ñ è öåíòðîáåæíóþ Δk ïîñòîÿííûå è ó÷åñòü òåì ñàìûì Δk-ýôôåêò ïðè ðàñ÷å-
òå ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ ëèíèé â ïîëîñå. Çíà÷åíèÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ ïðèâåäåíû â òàáë. 2. 
 

Ò à á ë è ö à  2  
 

Âðàùàòåëüíûå, öåíòðîáåæíûå ïîñòîÿííûå íåêîòîðûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé Í2O 
 

 
 

Ñðåäíèå äèïîëüíûå ìîìåíòû 2
,V V V Vµ µ  ðàññ÷èòûâàëèñü ïî ôîðìóëàì, ïðèâåäåííûì â 

[28]. Íåîáõîäèìûå äëÿ ðàñ÷åòà ïåðâûå è âòîðûå ïðîèçâîäíûå äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïî íîðìàëüíûì 
êîîðäèíàòàì è àíãàðìîíè÷åñêèå ïîñòîÿííûå áðàëèñü èç [29]. Ïðè ðàñ÷åòå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äè-
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ïîëüíîãî ìîìåíòà ó÷èòûâàëèñü ðåçîíàíñû Ôåðìè è Äàðëèíãà-Äåííèñîíà, êîýôôèöèåíòû ñìåøèâàíèÿ 
ïðè ðåçîíàíñå îïðåäåëÿëèñü ñîãëàñíî [30]. Äëÿ ðàñ÷åòà ñèë ëèíèé äèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ D(ii′|1), 
D(ff′|1) èñïîëüçîâàëñÿ ïðåîáðàçîâàííûé îïåðàòîð äèïîëüíîãî ìîìåíòà è åãî ïàðàìåòðû èç [29]. Ïðè 
ðàñ÷åòå âåðîÿòíîñòåé ïåðåõîäîâ D(ff′⎪1) â âåðõíåì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè èñïîëüçîâàëñÿ ðàññ÷è-
òàííûé ñðåäíèé äèïîëüíûé ìîìåíò. 
 

Ò à á ë è ö à  3  
 

Ìîëåêóëÿðíûå ïîñòîÿííûå N2 è O2 
 

 
 

Ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû Í2O â âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿõ îïðåäåëÿëàñü ïóòåì 
ïîäãîíêè ðàññ÷èòàííîãî çíà÷åíèÿ ñäâèãà ê èçìåðåííîìó äëÿ îäíîé èëè íåñêîëüêèõ ëèíèé ïðè óøè-
ðåíèè âîçäóõîì. Ýòè ëèíèè îòìå÷åíû â òàáëèöàõ ñðàâíåíèÿ äàííûõ ðàñ÷åòà è ýêñïåðèìåíòà çâåçäî÷-
êîé. Äëÿ âñåõ äðóãèõ ëèíèé äàííîé ïîëîñû, à òàêæå äðóãèõ óøèðÿþùèõ ãàçîâ ñäâèã ðàññ÷èòûâàëñÿ ñ 
îïðåäåëåííûì òàêèì îáðàçîì çíà÷åíèåì ïîëÿðèçóåìîñòè. Ìîëåêóëÿðíûå ïîñòîÿííûå è õàðàêòåðèñòè-
êè àçîòà è êèñëîðîäà, íåîáõîäèìûå äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ, ïîëó÷åíû èç àíàëèçà ëèòåðàòóðíûõ 
äàííûõ è ïðèâåäåíû â òàáë. 3. 
 

Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè 
 

Ñðàâíåíèå âû÷èñëåííûõ è èçìåðåííûõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà ïðåäñòàâëåíî â òàáë. 4—8. 
Â ïåðâûõ äâóõ ãðàôàõ êàæäîé òàáëèöû ïðèâåäåíû êâàíòîâûå ÷èñëà, çàòåì ÷àñòîòà ïåðåõîäà, äàëåå 
êîýôôèöèåíòû ñäâèãà âîçäóõîì, àçîòîì è êèñëîðîäîì. Â ãðàôàõ 4—7 äëÿ êàæäîé ëèíèè ïðèâåäåíû â 
ïåðâîé ñòðîêå — ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé, âî âòîðîé — ðàñ÷åòîâ. Ñäâèã öåíòðà ëèíèè äàâëåíèåì âîç-
äóõà îïðåäåëÿëñÿ ïî ôîðìóëå 
 

 (9) 
 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè èçìåðå-
íèé; äëÿ âñåõ ëèíèé, çà èñêëþ÷åíèåì ëèíèè 414 → 331 ïîëîñû 2ν1+2ν2+ν3, ñîâïàäàåò çíàê ñäâèãà. Äëÿ 
84,5% âñåõ ëèíèé ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà ñäâèãà îòëè÷àåòñÿ îò èçìåðåííîãî íå áîëåå ÷åì íà 
20%. Â öåëîì ñîãëàñèå ìåæäó ðàñ÷åòîì è ýêñïåðèìåíòîì õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðèâåäåííûìè íèæå äàííûìè: 
 

 
 

Çäåñü ýêñï ðàñ÷

ýêñï

100%,
δ − δ

Δ = ⋅
δ

 à Δmàõ åñòü íàèáîëüøåå îòêëîíåíèå. 
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Ò à á ë è ö à  4  
 

Êîýôôèöèåíòû ñäâèãà ëèíèé H2O ïîëîñû 3 ν1 + ν3 (ñì–1 ⋅ àòì–1) 
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Ï ð î ä î ë æ å í è å  ò à á ë .  4  
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Ï ð î ä î ë æ å í è å  ò à á ë .  4  
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Ï ð î ä î ë æ å í è å  ò à á ë .  4  
 

 
 

Ï ð è ì å ÷ à í è å . Îòêëîíåíèå èçìåðåííîãî çíà÷åíèÿ îò ñðåäíåãî ñîñòàâëÿåò ±0,0025 ñì–1 ⋅ àòì–1. 
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Ò à á ë è ö à  5  
 

Êîýôôèöèåíòû ñäâèãà ëèíèé H2O ïîëîñû 2 ν1 + 2 ν2 +ν3 (ñì
–1 ⋅ àòì–1) 
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Ï ð î ä î ë æ å í è å  ò à á ë .  5  
 

 
 
Ï ð è ì å ÷ à í è å . Îòêëîíåíèå èçìåðåííîãî çíà÷åíèÿ îò ñðåäíåãî ñîñòàâëÿåò ±0,0025 ñì–1 ⋅ àòì–1. 
 

Ò à á ë è ö à  6  
 

Êîýôôèöèåíòû ñäâèãà ëèíèé Í2O ïîëîñû 2ν1+2ν3 (ñì
–1 ⋅ àòì—1) 
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Ï ð î ä î ë æ å í è å  ò à á ë .  6  
 

 
 
Ï ð è ì å ÷ à í è å . Îòêëîíåíèå èçìåðåííîãî çíà÷åíèÿ îò ñðåäíåãî ñîñòàâëÿåò ±0,0025 ñì–1 ⋅ àòì–1. 
 

Ò à á ë è ö à  7  
 

Êîýôôèöèåíòû ñäâèãà ëèíèé Í2O ïîëîñû ν1+3ν3 (ñì
–1 ⋅ àòì—1) 

 

 
 
Ï ð è ì å ÷ à í è å . Îòêëîíåíèå èçìåðåííîãî çíà÷åíèÿ îò ñðåäíåãî ñîñòàâëÿåò ±0,003 ñì–1 ⋅ àòì–1. 
 

Íàáëþäàåìûå íàìè äëÿ ðÿäà ëèíèé çíà÷èòåëüíûå ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó ðàñ÷åòíûì è ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòà ñäâèãà ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû íåäîñòàòî÷íî òî÷íûìè çíà÷åíèÿìè 
èñïîëüçîâàííûõ âðàùàòåëüíûõ è öåíòðîáåæíûõ ïîñòîÿííûõ, à òàêæå íåó÷åòîì ðåçîíàíñîâ Êîðèîëè-
ñà, Äàðëèíãà-Äåííèñîíà è Ôåðìè ïðè âû÷èñëåíèè D(ff′⎪1). Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî íàèáîëüøèå 
îòêëîíåíèÿ Δ íàáëþäàþòñÿ, êàê ïðàâèëî, äëÿ ëèíèé ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè êâàíòîâîãî ÷èñëà Kà 
(Kà g 4 … 6). Èçâåñòíî, ÷òî ñëó÷àéíûå ðåçîíàíñû ñèëüíî âëèÿþò íà âûñîêîâîçáóæäåííûå êîëåáà-
òåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ Í2O. Ó÷åñòü â ïîëíîì îáúåìå ðåçîíàíñíûå ýôôåêòû â ðàñ÷åòàõ ñäâè-
ãîâ ëèíèé â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì, ïîñêîëüêó âðàùàòåëüíûå, öåíòðîáåæ-
íûå, ðåçîíàíñíûå ïîñòîÿííûå, îïðå-äåëÿþùèå ñìåøèâàíèå âîëíîâûõ ôóíêöèé èíòåðåñóþùèõ íàñ 
ñîñòîÿíèé, íå íàéäåíû (îáðàòíàÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêàÿ çàäà÷à íå ðåøåíà). Â ñâÿçè ñ ýòèì ðåçóëüòàòû 
ðàñ÷åòà äëÿ ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ áîëüøèì çíà÷åíèÿì êâàíòîâûõ ÷èñåë J è Ka, ñëåäóåò ïðèçíàòü 
óäîâëåòâîðèòåëüíûìè. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî âû÷èñëåíèÿ, ïðîâåäåííûå áåç ó÷åòà Δk-ýôôåêòà (ò. å. êî-
ãäà âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé áåðóòñÿ òàêèìè æå, êàê äëÿ îñíîâíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ) ïðèâîäÿò ê ðåçóëüòàòàì, ñèëüíî îòëè÷àþùèìñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ. Â ïîñëåäíåé ãðàôå 
òàáë. 4 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé è ðàñ÷åòîâ [9] ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé Í2O ïðè óøèðåíèè 
âîçäóõîì. Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ [9] ñ èçìåðåíèÿìè [6] è ñ íàøèì ðàñ÷åòîì ïîêàçûâàåò, ÷òî âû÷èñ-
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ëåííûå çíà÷åíèÿ ñäâèãîâ [9] ðàñõîäÿòñÿ ïî çíàêó è ïî âåëè÷èíå íà ïîðÿäîê ñ ðåçóëüòàòàìè èçìåðå-
íèé [6, 9] è ñ íàøèìè ðàñ÷åòàìè. Òàêîå íåñîãëàñèå îáóñëîâëåíî íåó÷åòîì àâòîðàìè ðàñ÷åòîâ Δk ýô-
ôåêòà è ïîëÿðèçàöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé [9]. Ïî- âèäèìîìó, îïðåäåëåííîå âëèÿíèå íà ñäâèãè öåí-
òðîâ ëèíèé ñ îêàçûâàþò òàêæå ýôôåêò èñêðèâëåíèÿ òðàåêòîðèè ïðè ñòîëêíîâåíèè è êîðîòêîäåéñò-
âóþùàÿ ÷àñòü ïîòåíöèàëà ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [22—23]. Â ýòîì ñëó÷àå ïðèìåíåíèå 
ìåòîäà ÀÖÊÔ íåâîçìîæíî. 
 

Ò à á ë è ö à  8  
 

Êîýôôèöèåíòû ñäâèãà ëèíèé Í2O ïîëîñû 4ν1+ν3 (ñì
–1 ⋅ àòì—1) 

 

 
 

Ï ð è ì å ÷ à í è å . Îòêëîíåíèå èçìåðåííîãî çíà÷åíèÿ îò ñðåäíåãî ñîñòàâëÿåò ±0,002 ñì–1 ⋅ àòì–1. 
 

Ò à á ë è ö à  9  
 

Ïàðàìåòðû íåêîòîðûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé Í2O 
 

 
 

Â ðàñ÷åòàõ ñäâèãîâ ëèíèé Í2O äàâëåíèåì àçîòà è êèñëîðîäà íåò ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ, è ðå-
çóëüòàòû â ýòîì ñëó÷àå ÿâëÿþòñÿ ïðåäñêàçàòåëüíûìè. Èõ õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì ïîêàçû-
âàåò, ÷òî ïîëÿðèçóåìîñòè, îïðåäåëåííûå èç ñäâèãà äàâëåíèåì âîçäóõà, ïðàâèëüíî âîñïðîèçâîäÿò 
ìåæìîëåêóëÿðíûé ïîòåíöèàë äëÿ ïàð ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë Í2O–N2, Í2O—O2. 

Â òàáë. 9 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ V Vα  äëÿ ðÿäà êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé Í2O. Äëÿ ñîñòîÿíèé 

(010), (012), (201) çíà÷åíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè îïðåäåëÿëèñü ðàíåå èç èçìåðåííûõ êîýôôèöèåíòîâ 
ñäâèãà â [21]. Àíàëèç òàáë. 9 ïîêàçûâàåò, ÷òî êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ïðèâîäèò ê ïî÷òè ëèíåéíîìó 
ïî V âîçðàñòàíèþ ïîëÿðèçóåìîñòè. Íàèáîëüøåå åå óâåëè÷åíèå ñîñòàâèëî g 10% ïî îòíîøåíèþ ê ïîëÿðè-
çóåìîñòè ñîñòîÿíèÿ (000). Êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü α ìîæåò áûòü îïèñàíà ïðîñòûì âûðàæåíèåì 
 

 (10) 
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ãäå 
1 2 3VVVα  — ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû Í2O â êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè (V1V2V3), à 1 2 3, ,α α α� � �  — êî-

ýôôèöèåíòû, îïèñûâàþùèå êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü (îïðåäåëåíû èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ 
ïî ñäâèãàì ëèíèé ïóòåì ïîäãîíêè ïî ìåòîäó íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ). Ïðèâåäåì èõ çíà÷åíèÿ ñ 68%-ìè 
äîâåðèòåëüíûìè èíòåðâàëàìè: 

1
α�  = 0,26998±0,0237; 

2
α�  = 0,178±0,036; 

3
α�  = 0,390±0,025. Íåîáõîäè-

ìî îòìåòèòü, ÷òî â (5) èñïîëüçóåòñÿ èçâåñòíîå ïðèáëèæåíèå äëÿ äèñïåðñèîííîé êîíñòàíòû Ñ6: 
 

 (11) 
 

è ïðèìåíèìîñòü (1) ( , , )ifS j b v  â (5) äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñäâèãà ëèíèè îáóñëîâëåíà òî÷íîñòüþ (11), ãäå α1, 

α2 — ïîëÿðèçóåìîñòè, à ε1, ε2 — ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë. Ïîýòîìó óòî÷-
íåíèå çíà÷åíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë â âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ ïîâûøàåò ïðåä-
ñêàçàòåëüíóþ ñïîñîáíîñòü ðàñ÷åòíîãî ìåòîäà. 

Â öåëîì ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ìåòîä ÀÖÊÔ è èñïîëüçóåìîå ïðèáëèæåíèå 
(11) ïîçâîëÿþò äîñòàòî÷íî íàäåæíî ðàññ÷èòûâàòü ñäâèãè ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2O àçîòîì, âîçäóõîì, 
êèñëîðîäîì íå òîëüêî äëÿ ïîëîñ â ÈÊ-äèàïàçîíå, íî è â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà. Ñîâîêóïíîñòü 
èìåþùåéñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè ïî ñäâèãàì êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ ëèíèé Í2O è íàëè÷èå ðàñ÷åòíîãî ìåòîäà, ïîçâîëÿþùåãî èñïîëüçîâàòü ýòè äàííûå äëÿ 
ïðîâåäåíèÿ ìàññîâûõ ðàñ÷åòîâ ñäâèãîâ â íàèáîëåå âàæíûõ äëÿ ëàçåðíîãî ãàçîàíàëèçà ñïåêòðàëüíûõ 
îáëàñòÿõ, äàåò âîçìîæíîñòü äîïîëíèòü ñóùåñòâóþùèå áàçû äàííûõ ïî ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë 
[31—32] íîâîé èíôîðìàöèåé. 
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The paper presents the results of measurements and calculations of the shift coefficients for 170 absorption lines 

of H20 from five vibration-rotation bands. The measurements have been made using highly sensitive laser spectrometers 
with the spectral resolution below or equal to 0.01 cm–1. The calculations were made using the Anderson-Tsao-
Curnutte-Frost technique. Good agreement has been obtained between the theoretical and experimental data on the 
coefficients of H2O absorption lines shifts by the pressure of N2, O2 and air. 


