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Âïåðâûå ïðîâåäåíû îöåíêè ïîëóøèðèíû è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé R0 HF–HF âûñîêîëåæàùèõ êîëåáà-
òåëüíûõ ïîëîñ, áëèçêèõ ïî ýíåðãèè ê ïðåäåëó äèññîöèàöèè ìîëåêóëû. Îáíàðóæåíî çíà÷èòåëüíîå ñóæåíèå 
(äî 25%) ëèíèé ïîëîñû 0–22 HF â ñëó÷àå ñàìîóøèðåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèíèÿìè âðàùàòåëüíîé ïîëîñû. 
Ñóæåíèå ëèíèé îáúÿñíÿåòñÿ ñèëüíûì èçìåíåíèåì äèïîëüíîãî ìîìåíòà è âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé ìîëåêó-
ëû ïðè åå êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ñäâèã öåíòðîâ ëèíèé óâåëè÷èâàåòñÿ èç-çà ðîñòà ïîëÿ-
ðèçóåìîñòè ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû ïðè åå êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèè. 

 
Ââåäåíèå 

 

Ïîëóøèðèíû è ñäâèãè öåíòðîâ ëèíèé ìîëåêó-
ëÿðíûõ ãàçîâ – âàæíåéøèå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïà-
ðàìåòðû â áàíêàõ äàííûõ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ðåøå-
íèÿ ðàçëè÷íûõ çàäà÷ àòìîñôåðíîé îïòèêè, àñòðîôè-
çèêè è ëàçåðíîé ôèçèêè. Äëÿ ðàñ÷åòà ýòèõ ïàðàìåò-
ðîâ êîíòóðà íåîáõîäèìî çíàòü óðîâíè ýíåðãèè è âîë-
íîâûå ôóíêöèè, òðàåêòîðèè îòíîñèòåëüíîãî äâèæå-
íèÿ, à òàêæå ñðåäíèå çíà÷åíèÿ äèïîëüíûõ è êâàäðó-
ïîëüíûõ ìîìåíòîâ, ïîëÿðèçóåìîñòè è äðóãèõ ìîëå-
êóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê, îïðåäåëÿþùèõ ìåæìîëå-
êóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå â äàííîì êîëåáàòåëüíîì 

ñîñòîÿíèè. 
Kîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå èçìåíÿåò ñðåäíèå 

ìîëåêóëÿðíûå õàðàêòåðèñòèêè è ìîæåò ïðèâîäèòü  
ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ ïàðàìåòðîâ êîíòóðà 

ëèíèé. Òàê, íàïðèìåð, â [1, 2] ïîêàçàíî, ÷òî âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ (∆k-ýôôåêò, èçìåíå-
íèå ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà è ïîëÿðèçóåìîñòè), 
ñîïðîâîæäàþùèå ñèëüíîå êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäå-
íèå ìîëåêóëû Í2Î, ïðèâîäÿò ê óìåíüøåíèþ ïîëó-
øèðèíû íà 39% [1], èçìåíåíèþ âåëè÷èíû ñäâèãà öåí-
òðà  áîëåå ÷åì  íà 70%, èçìåíåíèþ çíàêà ñäâèãà [2]. 

Äàííàÿ ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ âëèÿ-
íèÿ ñèëüíîãî êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ íà ïîëó-
øèðèíó è ñäâèã öåíòðîâ ëèíèé ìîëåêóëû HF, îáðà-
çîâàííûõ ïåðåõîäàìè íà âûñîêîâîçáóæäåííûå êîëå-
áàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ, áëèçêèå ïî ýíåðãèè ê ïðåäåëó 

äèññîöèàöèè. Ðàíåå èçó÷àëèñü ïîëóøèðèíû è ñäâè-
ãè öåíòðîâ ëèíèé HF äëÿ ïåðåõîäîâ íà íèçêîëåæà-
ùèå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ v < 2 [3, 4]. Ðåëàê-
ñàöèîííûå ïàðàìåòðû êîíòóðà ëèíèé ïîãëîùåíèÿ 
ìîëåêóëû HF, îáóñëîâëåííûå ïåðåõîäàìè íà êîëå-
áàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ v > 2, ðàíåå íå èññëåäîâàëèñü. 

Çàäà÷åé äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îöåíêà âëèÿ-
íèÿ èçìåíåíèÿ ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ïîëÿ-

ðèçóåìîñòè è âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé â âåðõíåì 
êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè ïðè ñèëüíîì êîëåáàòåëü-
íîì âîçáóæäåíèè ìîëåêóëû (âïëîòü äî v = 22) íà 
ïîëóøèðèíó è ñäâèã öåíòðîâ ëèíèé HF â ñëó÷àå 
ñàìîóøèðåíèÿ. 

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 âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ 
âçàèìîäåéñòâèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé íóëåâîãî 
ïðèáëèæåíèÿ. Â êà÷åñòâå ïîñëåäíåãî âûáèðàåòñÿ 

ñèñòåìà íåçàâèñèìûõ ãàðìîíè÷åñêèõ îñöèëëÿòîðîâ, 
ïðè ýòîì âñå âåëè÷èíû, íàïðèìåð äèïîëüíûé ìî-
ìåíò, ôóíêöèÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè èëè ìîìåíòû 
èíåðöèè, ïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå ðàçëîæåíèé â ðÿ-
äû Òåéëîðà âáëèçè ëèíåéíîé êîíôèãóðàöèè ìîëåêó-
ëû. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê 

òàêæå ïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå ðàçëîæåíèé ïî ñòåïå-
íÿì ìàëîãî ïàðàìåòðà.  

Äëÿ íèçêîëåæàùèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé 

âîëíîâûå ôóíêöèè ëîêàëèçîâàíû â ìàëîé îêðåñòíî-
ñòè âáëèçè ðàâíîâåñíîé êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû. Êàê 

ñëåäñòâèå, ñðåäíèå çíà÷åíèÿ äèïîëüíîãî è êâàäðó-
ïîëüíîãî ìîìåíòîâ, ïîëÿðèçóåìîñòè, îïðåäåëÿþùèõ 
ìåæìîëåêóëÿðíûé ïîòåíöèàë, ìåíÿþòñÿ íåçíà÷è-
òåëüíî ïðè âîçáóæäåíèè îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ 
êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ. Èçìåíåíèå ñðåäíèõ çíà÷å-
íèé ìóëüòèïîëüíûõ ìîìåíòîâ, à òàêæå âðàùàòåëü-
íîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà, âðàùàòåëüíûõ è öåí-
òðîáåæíûõ ïîñòîÿííûõ ìîæíî ëåãêî ó÷åñòü â ðàì-
êàõ òåîðèè âîçìóùåíèé.  

Ñîâåðøåííî èíóþ êàðòèíó ñëåäóåò îæèäàòü ïðè 
ñèëüíîì êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèè ïðè ïåðåõîäàõ 

íà êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ, ëåæàùèå âáëèçè äèñ-
ñîöèîííîãî ïðåäåëà. Íà ðèñ. 1 â êà÷åñòâå ïðèìåðà 
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Ðèñ. 1. Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ (ñì–1) (êðèâàÿ 1), âîëíîâûå 
ôóíêöèè (×103) (êðèâûå 2) è ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà  
  (×104 Ä) (êðèâàÿ 3) ìîëåêóëû HF 
 
ïðèâåäåíû ôóíêöèÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìîëåêóëû 

HF, óðîâíè ýíåðãèè è âîëíîâûå ôóíêöèè îñíîâíîãî 

(v = 0) è íåñêîëüêèõ âûñîêîâîçáóæäåííûõ êîëåáà-
òåëüíûõ ñîñòîÿíèé (v = 5, 10, 15) è ôóíêöèÿ äèïîëü-
íîãî ìîìåíòà. Ìîæíî âèäåòü, ÷òî âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ 
îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ëîêàëèçîâàíà îêîëî ðàâíîâåñíîãî 

çíà÷åíèÿ äëèíû ñâÿçè, íî âîëíîâûå ôóíêöèè âûñî-
êîâîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (v = 10, 
15) çàíèìàþò îáøèðíóþ îáëàñòü, ïåðåêðûâàþùóþ 
âñþ îáëàñòü èçìåíåíèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà. 

Î÷åâèäíî, ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî ïðåäñòàâëåíèå 
ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà â âèäå ðÿäà 

òåîðèè âîçìóùåíèé áóäåò ðàñõîäèòüñÿ. Êðîìå òîãî, 
èçìåíåíèå ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà áóäåò âåñü-
ìà çíà÷èòåëüíûì. Â ýòîì ñëó÷àå äëÿ âû÷èñëåíèÿ 
âîëíîâûõ ôóíêöèé è ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äèïîëü-
íîãî ìîìåíòà æåëàòåëüíî èñïîëüçîâàòü àëüòåðíàòèâ-
íûå ïîäõîäû – âàðèàöèîííûé ìåòîä [5] èëè ñïåöè-
àëüíûå ìåòîäû ñóììèðîâàíèÿ ðÿäîâ [6, 7]. Íåîáõî-
äèìî îòìåòèòü, ÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ âàðèàöèîííûå 
ìåòîäû øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ íåæåñòêèõ ìîëå-
êóë òèïà Í2Î [8, 9]. 

Â äàííîé ñòàòüå ïðîâîäèòñÿ àíàëèç ïîëóøèðèíû 
è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé HF, îáóñëîâëåííûõ ïåðå-
õîäàìè íà âûñîêîâîçáóæäåííûå êîëåáàòåëüíûå ñî-
ñòîÿíèÿ âïëîòü äî v = 22. 

 

1. Òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç 
 
Â ðàìêàõ óäàðíîé òåîðèè óøèðåíèÿ ïîëóøèðèíà 

ëèíèè γif è ñäâèã öåíòðà δif âûðàæàþòñÿ ôîðìóëîé 
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Çäåñü i, f – èíäåêñû, íóìåðóþùèå íèæíåå è íà÷àëü-
íîå è êîíå÷íîå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå óðîâíè 
ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû ñîîòâåòñòâåííî; j – èíäåêñ, 
íóìåðóþùèé ñîñòîÿíèÿ âîçìóùàþùåé ìîëåêóëû;  
n – êîíöåíòðàöèÿ ÷àñòèö áóôåðíîãî ãàçà; ñ – ñêî-
ðîñòü ñâåòà; ρ(j) – ìàòðèöà ïëîòíîñòè, îïðåäåëÿþ-
ùàÿ çàñåëåííîñòü ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé âîçìóùàþ-

ùåé ìîëåêóëû; F(v) – ðàñïðåäåëåíèå Ìàêñâåëëà äëÿ 
îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö; 
S(b, v) – ôóíêöèÿ ýôôåêòèâíîñòè ñòîëêíîâåíèÿ  
ñ ïðèöåëüíûì ðàññòîÿíèåì b è ñêîðîñòüþ v. Â îá-
ùåì ñëó÷àå S(b) = ReS(b) + ImS(b); äåéñòâèòåëüíàÿ 
è ìíèìàÿ ÷àñòè ïðåäñòàâëÿþòñÿ âî âòîðîì ïîðÿäêå 
òåîðèè âîçìóùåíèé â âèäå [10]: 

 ReS(b) = 
  = 1 – exp{–ReS 
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outer
2  (b) + S1(b)}; 

 ImS(b) = 
  = exp{–ReS 

outer
2  (b)} sin{ImS 

outer
2  (b) + S1(b)}, (2) 

ãäå S1(b), S2(b) – õîðîøî èçâåñòíûå ôóíêöèè ïðå-
ðûâàíèÿ ïåðâîãî è âòîðîãî ïîðÿäêà òåîðèè Àíäåð-
ñîíà. Ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ïîëÿðíûõ ìîëåêóë îñíîâ-
íîé âêëàä â S2(b) äàåò äèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìî-
äåéñòâèå, ôóíêöèÿ ïðåðûâàíèÿ S2(b) ìîæåò áûòü 
ïðåäñòàâëåíà ñëåäóþùèì îáðàçîì: 
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Çäåñü ϕ11 – ðåçîíàíñíàÿ ôóíêöèÿ äëÿ äèïîëü-äèïîëü- 
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Âåëè÷èíû ( 1),D ii′  ( 1)D ff ′  
åñòü îáîáùåííûå ñèëû ëèíèè, îïðåäåëÿåìûå êàê 

êâàäðàòû ïðèâåäåííûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïå-
ðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà µ1 ïîãëîùàþùåé ìîëå-
êóëû â êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ i  
è f. Äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë 
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2

1( 1) ( 100 0) .i i i iD ii V V j j′ ′= µ  (4) 

Â (4) Vi – êîëåáàòåëüíûå âîëíîâûå ôóíêöèè íà÷àëü-
íîãî ñîñòîÿíèÿ; (ji100|j′0) – êîýôôèöèåíòû Êëåáøà–
Ãîðäàíà; àäèàáàòè÷åñêèé ïàðàìåòð k â (3) îïðåäå-
ëÿåòñÿ áàëàíñîì ýíåðãèé ïðè ïåðåõîäàõ ìåæäó 
âðàùàòåëüíûìè óðîâíÿìè 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) 

Ââåäåì ïðèáëèæåíèå ñðåäíåé ÷àñòîòû ïåðåõîäà, 
àíàëîãè÷íîå èçâåñòíîìó â òåîðèè óøèðåíèÿ ïðèáëè-
æåíèþ ïîëíîãî ðåçîíàíñà 0,ii jj ff jjk k′ ′ ′ ′= =  â ðàìêàõ 
êîòîðîãî âêëàä îò ðåçîíàíñíîé ôóíêöèè â ïîëóøè-
ðèíó ìàêñèìàëåí, à â ñäâèã ìèíèìàëåí: Reϕ11 = 1, 
Imϕ11 = 0. Ïóñòü , ,ii jj ff′ ′ ′ω ω ω  – ñðåäíèå çíà÷åíèÿ 
÷àñòîò âèðòóàëüíûõ ïåðåõîäîâ â (5). Èñïîëüçóåì 
ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ÷àñòîò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôóíêöèè 
S 

outer

2  (b) (3). Òîãäà ðåçîíàíñíàÿ ôóíêöèÿ äëÿ äèïîëü-
äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, âû÷èñëÿåìàÿ îáû÷íûì 
îáðàçîì, áóäåò ïðèáëèæåííî ðàâíà: 

 11Re ( ) ,ii jj iC′ ′ϕ ω + ω =  

 
11Re ( ) ;jjff fC′′ϕ ω + ω =  

10. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 12. 
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 11 11Im ( ) Im ( ) 0.ii jj jjff′ ′ ′′ϕ ω + ω = ϕ ω + ω =  (6) 

Ïðè èñïîëüçîâàíèè (6) äëÿ âû÷èñëåíèÿ ôóíêöèè 

ïðåðûâàíèÿ (3) ñóììèðîâàíèå ïî i′, f′, j′ ñâîðà÷è-
âàåòñÿ â êâàäðàò ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïî-
ãëîùàþùåé ëèáî âîçìóùàþùåé ìîëåêóëû. Â ðåçóëü-
òàòå ïîëó÷àåì ïðîñòîå ïðèáëèæåíèå äëÿ S 

outer

2  (b): 
 

 { }2 2 2

2 02 2

4 1
,

9 ( )

outer
i i f fS C C

vb
= µ µ +µ�

�
 (7) 

ãäå 

 
2

2

0 00 0 ,µ = µ  
2

2

1 ,i i iµ = µ  
2

2

1 .f f fµ = µ  

Ôîðìóëà (7) ïîçâîëÿåò ó÷åñòü âëèÿíèå èçìåíåíèÿ 
ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà è âðàùàòåëüíîé ïî-
ñòîÿííîé, âûçâàííîå óâåëè÷åíèåì àìïëèòóäû êîëå-
áàíèé àòîìîâ â ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëå â âîçáóæ-
äåííûõ ñîñòîÿíèÿõ. 

Ñðåäíèå ÷àñòîòû âèðòóàëüíûõ ïåðåõîäîâ â (6) 
âû÷èñëÿëèñü ïî ôîðìóëå 

 max02 2 .jjff fB j B j′′ω + 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 ìàò-
ðèöû ïëîòíîñòè ρ(j)). Òàêîé âûáîð ñðåäíèõ ÷àñòîò 
ïåðåõîäîâ ñîîòâåòñòâóåò ëèíèè R0. Äàëüíåéøèå ðàñ-
÷åòû ïîëóøèðèíû ïðîâîäèëèñü ñ ôóíêöèåé ïðåðû-
âàíèÿ S 

outer
2  (b) (7). Ïðèáëèæåíèå ñðåäíåé ÷àñòîòû 

ïåðåõîäà (6)–(8) ïîçâîëÿåò ó÷åñòü ïðè ðàñ÷åòàõ ïî-
ëóøèðèí è ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé èçìåíåíèå âðà-
ùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé Â, ïîëó÷èâøåå â ëèòåðàòóðå 
íàçâàíèå ∆k-ýôôåêòà.  

Ôóíêöèÿ ïðåðûâàíèÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà S1(b) 

îïðåäåëÿåòñÿ èçîòðîïíîé ÷àñòüþ ìåæìîëåêóëÿðíîãî 
ïîòåíöèàëà – âêëàäàìè èíäóêöèîííîãî è äèñïåðñè-
îííîãî âçàèìîäåéñòâèé: 

 1 5

3
( )

8
S b

vb

π= ×
�

 

 { }2 2

2 1 1–i i f fV V V V
× 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) 

ãäå µ1, µ2 – îïåðàòîðû äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïîãëî-
ùàþùåé è âîçìóùàþùåé ìîëåêóë; α1, α2 – ôóíê-
öèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè ïîãëîùàþùåé è âîçìóùàþùåé 
ìîëåêóë; ε1, ε2 – ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè. Â ñëó÷àå 
ñàìîóøèðåíèÿ µ1 = µ2, α1 = α2, ε1 = ε2. 

 

2. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 
Äëÿ ðàñ÷åòîâ ïîëóøèðèíû è ñäâèãà öåíòðîâ ëè-

íèé HF–HF èñïîëüçîâàëèñü ðàññ÷èòàííàÿ ab initio 
ôóíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà èç [11], ïàðàìåòðû 

ïîòåíöèàëüíîé ôóíêöèè Ìîðçå èç [12], ãäå îíè îï-
ðåäåëåíû òàê, ÷òîáû íàèëó÷øèì îáðàçîì âîñïðîèç-
âîäèòü äàííûå ab initio ðàñ÷åòîâ. Ïîëÿðèçóåìîñòü 
ìîëåêóëû HF áûëà îïðåäåëåíà òîëüêî äëÿ íåñêîëü-
êèõ íèæíèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé [13], ïîýòîìó 
â äàííîé ðàáîòå îíà áûëà àïïðîêñèìèðîâàíà ïîëè-
íîìîì âòîðîãî ïîðÿäêà. Íåîáõîäèìûå ìàòðè÷íûå 

ýëåìåíòû äèïîëüíîãî ìîìåíòà µ(r), âðàùàòåëüíûå 
ïîñòîÿííûå B(r) = be/r

2 îïðåäåëÿëèñü ñ ïîìîùüþ 
÷èñëåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ 
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2–4. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, 
÷òî ðàññ÷èòàííûå âåëè÷èíû ìåíÿþòñÿ âåñüìà çíà-
÷èòåëüíî ïîä âëèÿíèåì êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ  

 

  

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà îò êî- 
  ëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà 

 

 
Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé Â îò êîëå- 
  áàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà 

 

ìîëåêóëû HF. Íàïðèìåð, ðàññ÷èòàííûé íàìè ñðåä-
íèé äèïîëüíûé ìîìåíò îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ðàâåí 

1,8 Ä (ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ  
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííîé âåëè÷èíîé), à åãî 
çíà÷åíèå â êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè v = 22 ðàâíî 
0,11 Ä, ò.å. â 16 ðàç ìåíüøå. Ïîëÿðèçóåìîñòü ìî-
ëåêóëû HF áûñòðî âîçðàñòàåò, äîñòèãàÿ çíà÷åíèÿ 
4,2 Å3 äëÿ ñîñòîÿíèÿ v = 22, ÷òî ïî÷òè â 5 ðàç ïðå-
âûøàåò åå çíà÷åíèå 0,86 Å3 â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. 
Êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìîëåêóëû HF ïðèâîäèò 
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ê ñèëüíîìó âîçðàñòàíèþ ìîìåíòà èíåðöèè èç-çà óâå-
ëè÷åíèÿ àìïëèòóäû êîëåáàíèé àòîìîâ, âñëåäñòâèå 

÷åãî íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå âðàùà-
òåëüíîé ïîñòîÿííîé (â 7 ðàç â ñîñòîÿíèè v = 22 ïî 
ñðàâíåíèþ ñ åå âåëè÷èíîé â ñîñòîÿíèè v = 0). Ðàñ-
ñ÷èòàííîå íàìè çíà÷åíèå âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé 
äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ v = 0 Â0 = 20,617 ñì–1

 õîðîøî 

ñîãëàñóåòñÿ ñ èçâåñòíûì çíà÷åíèåì Â0 = 20,96 ñì–1
 [12]. 

 

 
Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ïîëÿðèçóåìîñòè îò êîëåáàòåëüíîãî êâàí- 
  òîâîãî ÷èñëà 
 

Òàêèì îáðàçîì, êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìî-
ëåêóëû HF ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó èçìåíåíèþ ñðåäíèõ 
ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê è âðàùàòåëüíîãî ýíåð-
ãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà. Î÷åâèäíî, ÷òî ýòè ôàêòîðû 

âëèÿþò íà ïîëóøèðèíû è ñäâèãè ðàçëè÷íûì îáðà-
çîì, íàïðèìåð óìåíüøåíèå ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïîëóøèðèí ëèíèé, 
óìåíüøåíèå âðàùàòåëüíîé ïîñòîÿííîé – ê èõ óâå-
ëè÷åíèþ.  

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîëíîãî ýôôåêòà êîëåáàòåëü-
íîãî âîçáóæäåíèÿ áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ïîëó-
øèðèíû è ñäâèãà öåíòðà ëèíèé ñîãëàñíî ôîðìóëàì 
(1), (2) è (6)–(8). Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äëÿ ïîëîñ 
0 → vn, vn = 1, …, 22, è äëÿ ïîëóøèðèíû è ñäâèãà 
öåíòðà ëèíèé ãîðÿ÷èõ ïîëîñ vn → vn + 1, vn = 1, …, 21, 
ïðåäñòàâëåíû  ñîîòâåòñòâåííî  íà  ðèñ. 5, 6  è  7, 8. 

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíî îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå 

ïîëóøèðèí ëèíèé ïðè ó÷åòå âñåõ ôàêòîðîâ (êðåñòè-
êè) è ïðè ó÷åòå èçìåíåíèÿ òîëüêî âðàùàòåëüíîé 
 

 
Ðèñ. 5. Îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå ∆γ ïîëóøèðèíû ëèíèè 
  R0 â çàâèñèìîñòè îò êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà 

 
Ðèñ. 6. Îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå ∆δ ñäâèãà öåíòðà ëèíèè  

  R0 â çàâèñèìîñòè îò êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà 
 

 
Ðèñ. 7. Ïîëóøèðèíà ëèíèé R0 «ãîðÿ÷èõ» (êðóæêè) è «õîëîä-
íûõ» (êðåñòèêè) ïîëîñ â çàâèñèìîñòè îò êîëåáàòåëüíîãî  
  êâàíòîâîãî ÷èñëà 
 
ïîñòîÿííîé (êðóæêè). Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî  
êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèí äîñòàòî÷íî 

ñëîæíà, äëÿ v = 0, …, 6 ïðîèñõîäèò íåêîòîðîå óâå-
ëè÷åíèå ïîëóøèðèíû (äî 8%), à ïðè äàëüíåéøåì 
âîçðàñòàíèè ýíåðãèè ïåðåõîäà – ñóæåíèå ëèíèé íà 

25% ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèíèÿìè âðàùàòåëüíîé ïîëîñû. 
Ýòî ñóæåíèå îáóñëîâëåíî áûñòðûì óìåíüøåíèåì 
ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà (áîëåå ÷åì â 10 ðàç 
äëÿ v = 22), â òî æå âðåìÿ èçìåíåíèå âðàùàòåëü-
íîé ïîñòîÿííîé ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïîëóøèðèí 
ëèíèé íà 22%. 

Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî äîïëåðîâñêàÿ ïîëóøèðè-
íà äëÿ ðàññìîòðåííûõ ïåðåõîäîâ íà ïîðÿäîê ìåíüøå 
ñòîëêíîâèòåëüíîé. Íàìè òàêæå áûëà ïðîâåäåíà îöåíêà 

âêëàäîâ â óøèðåíèå ëèíèé îò äèïîëü-êâàäðóïîëü- 
íîãî, êâàäðóïîëü-êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèé  
è îòòàëêèâàòåëüíîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà. Ýòîò âêëàä 
îêàçàëñÿ ìåíåå 1% äëÿ âñåõ ðàññìîòðåííûõ ïîëîñ. 
 

10.* 
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Ðèñ. 8. Îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå ∆δ ñäâèãà ëèíèé «ãîðÿ-
÷èõ» (êðóæêè) è «õîëîäíûõ» (êðåñòèêè) ïîëîñ â çàâèñè-  
  ìîñòè îò êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà 
 
Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòà-
ìè ðàñ÷åòîâ ïîëóøèðèí Í2Î–N2 [1], êîãäà ñóæå-
íèå ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2Î äîñòèãàëî 39% äëÿ íå-
êîòîðûõ ëèíèé â ïîëîñå 5ν2 ïî ñðàâíåíèþ ñ òåìè 
æå ëèíèÿìè âî âðàùàòåëüíîé ïîëîñå. 

Áûëè ïðîâåäåíû òàêæå îöåíêè ñäâèãà öåíòðîâ 
ëèíèé HF–HF ñ ó÷åòîì äèïîëü-äèïîëüíîãî è ïîëÿ-
ðèçàöèîííûõ (èíäóêöèîííîãî è äèñïåðñèîííîãî) 
âçàèìîäåéñòâèé â ïðèáëèæåíèè ñðåäíåé ÷àñòîòû 
(ñì. ðèñ. 6). Ñðåäíÿÿ ïîëÿðèçóåìîñòü ïåðâûõ øåñ-
òè êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé HF âçÿòà èç [13] (ðàñ-
÷åò ab initio), äëÿ îñòàëüíûõ êîëåáàòåëüíûõ ñî-
ñòîÿíèé âïëîòü äî v = 22 ñðåäíÿÿ ïîëÿðèçóåìîñòü 
àïïðîêñèìèðîâàíà ïîëèíîìîì âòîðîé ñòåïåíè (ñì. 
ðèñ. 4). Ðàññ÷èòàííàÿ ñîãëàñíî (9) ôóíêöèÿ S1(b) 
ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 9.  
 

 
Ðèñ. 9. Ìíèìàÿ ÷àñòü ôóíêöèè ýôôåêòèâíîñòè Sif (b, v) 
äëÿ ïåðåõîäà R0 è v = 0; 20 â çàâèñèìîñòè îò ïðèöåëüíîãî 
  ðàññòîÿíèÿ 
 

Âèäíî, ÷òî âêëàä â ñäâèã ëèíèè îò S1(b) âîç-
ðàñòàåò ïî âåëè÷èíå íà äâà ïîðÿäêà â ñîñòîÿíèè 
v = 20 ïî ñðàâíåíèþ ñ âêëàäîì â ñîñòîÿíèè v = 4. 
Îòðèöàòåëüíûé çíàê ñäâèãà öåíòðà îïðåäåëÿåòñÿ 

âîçðàñòàíèåì ïîëÿðèçóåìîñòè αf â âåðõíåì êîëåáà-
òåëüíîì ñîñòîÿíèè ïåðåõîäà (çíàê ôóíêöèè S1(b) (9) 
îòðèöàòåëüíûé), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè èç-

ìåðåíèé [3, 4] äëÿ ïîëîñû 0–2. Îöåíêè îòíîøåíèÿ 
ñäâèãà öåíòðà â ïîëîñàõ 0–v ê ñäâèãó â ïîëîñå 0–2 
ïîêàçûâàþò, ÷òî ñäâèã öåíòðà âîçðàñòàåò â 5 ðàç  
â ïîëîñå 0–5 (ñì. ðèñ. 6). Îöåíêè ñäâèãà äëÿ âû-
ñîêîëåæàùèõ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ íå ìîãóò ñ÷è-
òàòüñÿ ðåàëèñòè÷íûìè, ïîñêîëüêó ñðåäíÿÿ ïîëÿðè-
çóåìîñòü áûëà ðàññ÷èòàíà äî v = 5 è ýêñòðàïîëèðî-
âàíà íàìè íà îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ êîëåáàòåëüíûõ 
ñîñòîÿíèé. Â öåëîì èçìåíåíèå ñäâèãà öåíòðà (ñì. 
ðèñ. 6) ïîâòîðÿåò âîçðàñòàíèå ñðåäíåé ïîëÿðèçóå-
ìîñòè (ñì. ðèñ. 4). Ñäâèã öåíòðà îêàçûâàåòñÿ âåñü-
ìà ÷óâñòâèòåëüíûì ê âàðèàöèÿì ñðåäíåé ïîëÿðè-
çóåìîñòè ïðè âîçðàñòàíèè êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæ-
äåíèÿ ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ  
ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ è èçìåðåíèé äëÿ ñäâèãà 
öåíòðîâ ëèíèé ìîëåêóëû Í2Î [2].  

Ðàññ÷èòàííûå äàííûå äëÿ ïîëóøèðèíû è ñäâè-
ãà öåíòðà äëÿ ãîðÿ÷èõ ïåðåõîäîâ (êðóæêè) ïðèâå-
äåíû íà ðèñ. 7 è 8 â ñðàâíåíèè ñ äàííûìè äëÿ õî-
ëîäíûõ ïîëîñ (êðåñòèêè). Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî 
ýôôåêò ñóæåíèÿ âûðàæåí åùå áîëåå çíà÷èòåëüíî, 
óìåíüøåíèå ïîëóøèðèí âûñîêîëåæàùèõ ïîëîñ ñî-
ñòàâëÿåò áîëåå 5 ðàç. Äëÿ ñäâèãîâ ëèíèé íàáëþäà-
åòñÿ ïðîòèâîïîëîæíàÿ ñèòóàöèÿ – ñäâèãè öåíòðîâ 
ëèíèé ãîðÿ÷èõ ïîëîñ èçìåíÿþòñÿ ìåíüøå. Î÷åâèä-
íî, ýòî ñâÿçàíî ñ ìåíüøåé ðàçíîñòüþ ïîëÿðèçóåìî-
ñòåé αf – αi â S1 [9]. 

 
Âûâîäû 

 
Â äàííîé ðàáîòå âïåðâûå ïðîâåäåíû îöåíêè 

èçìåíåíèÿ ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé HF–
HF, âûçâàííûå ñèëüíûì êîëåáàòåëüíûì âîçáóæäå-
íèåì ìîëåêóëû âïëîòü äî ýíåðãèè äèññîöèàöèè. Ðàñ-
÷åòû ïðîâåäåíû â ïðèáëèæåíèè, ó÷èòûâàþùåì âñå 
îñíîâíûå ôàêòîðû: èçìåíåíèå ñðåäíåãî äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà è ñèëû äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, 
ïîëÿðèçóåìîñòè ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû è àäèàáà-
òè÷åñêîãî ýôôåêòà, èçìåíåíèå âðàùàòåëüíîãî ýíåð-
ãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà. Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî 
â êà÷åñòâå èñõîäíûõ äàííûõ èñïîëüçîâàëèñü ðåçóëü-
òàòû ab initio ðàñ÷åòîâ. Ïîñêîëüêó ìîëåêóëà HF 
èìååò áîëüøîé ïîñòîÿííûé äèïîëüíûé ìîìåíò, òî 
îñíîâíûì ÿâëÿåòñÿ äèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìîäåéñò-
âèå, âêëàäàìè äðóãèõ âçàèìîäåéñòâèé ìîæíî ïðå-
íåáðå÷ü. Ðàññìàòðèâàåòñÿ ñëó÷àé ñàìîóøèðåíèÿ ëè-
íèè R0 (ñðåäíèå ÷àñòîòû (8) áûëè âûáðàíû èìåííî 
äëÿ ýòîé ëèíèè, êîãäà íàáëþäàåòñÿ ðåçîíàíñíûé îá-
ìåí ýíåðãèåé ìåæäó ñòàëêèâàþùèìèñÿ ìîëåêóëàìè). 

Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ïîëóøèðèíû ëèíèé, îáó-
ñëîâëåííûõ ïåðåõîäàìè íà âûñîêîâîçáóæäåííûå êî-
ëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû, ñó-
æàþòñÿ áëàãîäàðÿ óìåíüøåíèþ ñðåäíåãî äèïîëüíî-
ãî ìîìåíòà. Ñóæåíèå äîñòèãàåò 25% â ïîëîñå 0–22 
ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëóøèðèíîé â ïîëîñå 0–2. Ñëåäó-
åò îæèäàòü áëèçêèõ ïî âåëè÷èíå èçìåíåíèé ïîëó-
øèðèí äðóãèõ ãàëîãåíîâîäîðîäîâ, ïîñêîëüêó èçìå-
íåíèå ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà àíàëîãè÷íî [7]. 

Â äàííîé ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû òàêæå îöåíêè èç-
ìåíåíèÿ ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé HF–HF â ïðèáëèæå-
íèè ñðåäíåé ÷àñòîòû äëÿ âûñîêîëåæàùèõ êîëåáà-
òåëüíûõ ïîëîñ. Ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå âåëè÷èíû 



 Àíàëèç ïîëóøèðèíû è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë, îáóñëîâëåííûõ ïåðåõîäàìè … 1045 

 

ñäâèãà îáóñëîâëåíî ñèëüíûì âîçðàñòàíèåì ñðåäíåé 
ïîëÿðèçóåìîñòè â âûñîêîâîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëü-
íûõ ñîñòîÿíèÿõ. Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ñäâèã öåí-
òðà âîçðàñòàåò â ïÿòü ðàç äëÿ ëèíèé ïîëîñû 0–5 ïî 
ñðàâíåíèþ ñî ñäâèãîì â ïîëîñå 0–2.  

Ïðîâåäåíû òàêæå îöåíêè êîëåáàòåëüíîé çàâè-
ñèìîñòè ïîëóøèðèíû è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé ãîðÿ-
÷èõ ïîëîñ. 

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ÷ëåíó-êîððåñ- 
ïîíäåíòó ÐÀÍ Ñ.Ä. Òâîðîãîâó çà ïîääåðæêó ðàáîòû 
â ðàìêàõ ãðàíòà ÍØ ¹ 373.2003.5. 
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A.D. Bykov, V.N. Stroinova. Analysis of line halfwidth and shift of diatomic molecules due to transi-
tions to highly excited vibrational states. 

In this paper, for the first time the halfwidths and shifts for R0 lines belonging to the highly lying vibra-
tional bands near the dissotiation threshold were estimated for the case of self-broadening. The considerable 
narrowing (up to 25%) was found for the lines of 0–22 band compared with the rotational band. The decrease 
of halfwidts is explained by the great variation of the mean dipole moment and absorption constant of the 
molecule, when it is vibrationally excited. It is found that the line shifts increase due to the increase of mean 
polarizability of the absorbing molecule, when it is vibrationally excited. 


