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Èçó÷àåòñÿ çàâèñèìîñòü èçîòðîïíîé ïîëÿðèçóåìîñòè α ìîëåêóëû Í2Î îò ïåðåìåííîé θ, îïèñûâàþùåé 
èçãèáíîå êîëåáàíèå áîëüøîé àìïëèòóäû â ìîëåêóëå. Ôóíêöèÿ α(θ) âûáðàíà â âèäå ñòåïåííîãî ðÿäà. Êîýô-
ôèöèåíòû ðÿäà ïîäáèðàëèñü èç óñëîâèÿ, ÷òîáû ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû <ψn⎜α(θ)⎜ψn> â áàçèñå àíãàðìîíè÷å-
ñêèõ âîëíîâûõ ôóíêöèé ψn(θ) ñîâïàäàëè ñî çíà÷åíèÿìè ïîëÿðèçóåìîñòè α(n), íàéäåííûìè ïðè àíàëèçå 
ñäâèãîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû â êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñàõ n ⋅ ν2 (n = 1–6) äàâëåíèåì àçîòà, êèñëîðîäà, 
âîçäóõà è àðãîíà. Äëÿ ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà âîëíîâûõ ôóíêöèé ψn(θ) èñïîëüçîâàëàñü ïîòåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ 
ñ íèçêèì áàðüåðîì ê ëèíåéíîé êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû. Ïðîâåäåí ÷èñëåííûé ðàñ÷åò âðàùàòåëüíûõ âêëà-
äîâ â ýôôåêòèâíóþ ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû è äàíî ñðàâíåíèå ïîëó÷åííîãî ïðåäñòàâëåíèÿ α(θ) ñ ab initio 
ðàñ÷åòàìè. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîëåêóëà Í2Î, ïîëÿðèçóåìîñòü, óøèðåíèå è ñäâèã ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé; water mole-
cule, polarisability, broadening and shift of spectral lines. 

 

Ââåäåíèå 
 

Èçãèáíîå êîëåáàíèå ν2 â ìîëåêóëå Í2Î (èçìåíå-
íèå óãëà θ = ÍÎÍ) ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò âà-
ëåíòíûõ êîëåáàíèé ν1 è ν3, êîòîðûå îïèñûâàþò èç-
ìåíåíèå äëèí ñâÿçåé ÎÍ. Îòëè÷èå îïðåäåëÿåòñÿ òåì, 
÷òî ñå÷åíèå ïîòåíöèàëà ìîëåêóëû âäîëü êîîðäèíà- 
òû θ èìååò íèçêèé áàðüåð ê ëèíåéíîé êîíôèãóðà-
öèè Í ∼ 10000 ñì−1. ×àñòîòà íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé 

äëÿ èçãèáíîé ìîäû ω2 = 1648,5 ñì−1 [1], òàê ÷òî  
äî áàðüåðà H óêëàäûâàåòñÿ 7 èëè 8 (â çàâèñèìîñòè 
îò èñïîëüçóåìîãî â ðàñ÷åòà ïîòåíöèàëà) êîëåáàòåëü-
íûõ óðîâíåé ýíåðãèé. Ñ óâåëè÷åíèåì êîëåáàòåëüíî-
ãî êâàíòîâîãî ÷èñëà n = ν2 ðåçêî èçìåíÿåòñÿ âðà-
ùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà óðîâíåé ýíåðãèé â êîëåáàòåëü-
íûõ ñîñòîÿíèÿõ E(ν2), ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â ñèëüíîé 
çàâèñèìîñòè îò ν2 ðÿäà âðàùàòåëüíûõ è öåíòðîáåæ-
íûõ ïîñòîÿííûõ èç ýôôåêòèâíîãî öåíòðîáåæíîãî 

ãàìèëüòîíèàíà ìîëåêóëû [2]. 
Çíàíèå êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòè ïîëÿðèçóå-

ìîñòè α ìîëåêóëû Í2Î âàæíî äëÿ ðàñ÷åòà êîýô- 
ôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ è ñäâèãà δ ëèíèé ìîëåêóëû 
äàâëåíèåì áóôåðíûõ ãàçîâ. Íàðÿäó ñ äèïîëüíûì  
ìîìåíòîì μ ïîëÿðèçóåìîñòü α îïðåäåëÿåò êîëåáà-
òåëüíóþ çàâèñèìîñòü äàëüíîäåéñòâóþùåé ÷àñòè ýô-
ôåêòèâíîãî èíäóêöèîííîãî è ïîëÿðèçàöèîííîãî ïî-
òåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ [3]. Çàâèñèìîñòü äèïîëü-
íîãî ìîìåíòà μ îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë 

ν = (ν1, ν2, ν3) ìîëåêóëû Í2Î îïðåäåëåíà â [4, 5]. 
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Â [4] èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü ïîëóæåñòêîé ìîëåêó-
ëû, â êîòîðîé âñå êîëåáàíèÿ Í2Î ðàññìàòðèâàëèñü 
êàê ìàëûå. Â [5] èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü íåæåñòêîé 
ìîëåêóëû, â êîòîðîé èçãèáíîå êîëåáàíèå ðàññìàò-
ðèâàëîñü êàê êîëåáàíèå áîëüøîé àìïëèòóäû. Çíà-
÷åíèÿ μ, âû÷èñëåííûå â [4, 5] äëÿ êîëåáàòåëüíûõ 
ñîñòîÿíèé E(v2), áëèçêèõ ê ëèíåéíîé êîíôèãóðà-
öèè ìîëåêóëû, ðàçëè÷àþòñÿ. 

Êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü ïîëÿðèçóåìîñòè  

α, Å3, ìîëåêóëû Í2Î îáû÷íî îïðåäåëÿþò èç ôîð-
ìóëû 

 α(ν) = 1,4613 + 0,040 ν1 + 

 + 0,0044 ν2 + 0,042 ν3, (1) 

êîòîðàÿ ìîäåëèðóåò ðåçóëüòàòû ab initio ðàñ÷åòîâ 
èç [6]. Äëÿ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ, ñâÿçàííûõ ñ íå-
áîëüøèì âîçáóæäåíèåì ν1, ν2 è ν3, çíà÷åíèÿ μ, îï-
ðåäåëåííûå â [4, 5], è çíà÷åíèÿ α, ïîëó÷åííûå  
èç (1), ïðèâîäÿò ê ðàñ÷åòíûì çíà÷åíèÿì γ è δ, êîòî-
ðûå óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè. Â [7, 8] áûë ïðîâåäåí ðàñ÷åò 
êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ è ñäâèãà δ äëÿ 30 êîëå-
áàòåëüíûõ ïîëîñ Í2Î â ñëó÷àå èõ óøèðåíèÿ àçîòîì, 
âîçäóõîì è àðãîíîì. Äëÿ ñîãëàñîâàíèÿ âû÷èñëåí-
íûõ êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà δ(cal) ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè êîýôôèöèåíòàìè δ(exp) â [7, 8] èñïîëü-
çîâàëèñü çíà÷åíèÿ α(ν), êîòîðûå îòëè÷àþòñÿ îò çíà-
÷åíèé, îïðåäåëÿåìûõ ôîðìóëîé (1). Áûëà ïîëó÷åíà 
ôóíêöèÿ 

 α(ν) = 1,4613 + (0,039 ± 0,002) ν1 + 

 + (0,022 ± 0,002) ν2 + (0,041 ± 0,003) ν3, (2) 
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êîòîðóþ ìîæíî ñ÷èòàòü îïòèìàëüíîé äëÿ îïèñàíèÿ 
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñäâèãîâ ðàññìîòðåííûõ 30 ïîëîñ. 
Ñðàâíåíèå (1) è (2) ïîêàçûâàåò, ÷òî çàâèñèìîñòè α(ν) 
îò ν1 è ν3 ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûå, íî çàâèñèìîñòü 
α(ν) îò ν2 èíàÿ. 

Öåëè íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àþòñÿ: 1) â òîì, 
÷òîáû íàéòè òàêóþ çàâèñèìîñòü ïîëÿðèçóåìîñòè ìî-
ëåêóëû Í2Î îò âíóòðåííåé êîîðäèíàòû θ, îïèñû-
âàþùåé èçãèáíîå êîëåáàíèå â ìîëåêóëå, êîòîðàÿ 

ïðèâîäèëà áû ê çàâèñèìîñòè α îò ν2, ñîãëàñóþùåé-
ñÿ ñ âûðàæåíèåì (2); 2) â ðàñ÷åòå è àíàëèçå âðàùà-
òåëüíûõ ïîïðàâîê â ýôôåêòèâíóþ ïîëÿðèçóåìîñòü 
ìîëåêóëû, êîòîðàÿ è èñïîëüçóåòñÿ â ðàñ÷åòàõ êîýô-
ôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé. 

 

Ìåòîä ðàñ÷åòà 
 

Â ìîäåëè ïîëóæåñòêîé ìîëåêóëû âñå êîëåáàíèÿ 
ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê êîëåáàíèÿ ìàëîé àìïëèòóäû, 
êîòîðûå â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè ìîãóò áûòü îïèñà-
íû ãàìèëüòîíèàíîì ãàðìîíè÷åñêèõ êîëåáàíèé vib

0 .H  
  Êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü α(ν) ìîæåò áûòü 
îïðåäåëåíà ïî òåîðèè âîçìóùåíèé (ÒÂ). Èñõîäíûì 
äëÿ ïðèìåíåíèÿ ÒÂ ÿâëÿåòñÿ ðàçëîæåíèå α â ðÿä 
ïî âíóòðåííèì êîîðäèíàòàì, íàïðèìåð ïî áåçðàç-
ìåðíûì íîðìàëüíûì êîîðäèíàòàì qi (i = 1, 2, 3): 
 

 α = α + α + α +∑ ∑0

,
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Äàëåå ïðè ïîìîùè ÒÂ ñ èñïîëüçîâàíèåì ôóíêöèé 
ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà ðàññ÷èòûâàþòñÿ êîëå-
áàòåëüíûå ïîïðàâêè Δαi ê α0 òàê, ÷òî [9]: 
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Çäåñü ωm, fiim – ãàðìîíè÷åñêèå ÷àñòîòû è àíãàðìî-
íè÷åñêèå ñèëîâûå ïîñòîÿííûå ìîëåêóëû [1, 10]. 

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ðàñ÷åòà α(ν) â ýòîé ìîäåëè 
íåîáõîäèìî çíàòü ïåðâûå αi è âòîðûå αii ïðîèçâîä-
íûå îò ïîëÿðèçóåìîñòè ïî áåçðàçìåðíûì íîðìàëü-
íûì êîîðäèíàòàì è ñèëîâîå ïîëå ìîëåêóëû. Çíà÷å-
íèÿ ωm, fiim äëÿ Í2Î èçâåñòíû [1, 10]; ïåðâûå ïðî-
èçâîäíûå αi îöåíåíû èç ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîííîãî 
ðàññåÿíèÿ â [11, 12]. Îöåíêà âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ 
αii èç ýòèõ ñïåêòðîâ íå ïðîâîäèëàñü. 

Â [6, 13–17] â ab initio ðàñ÷åòàõ íåîäíîêðàòíî 

îïðåäåëÿëèñü ïîâåðõíîñòè ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêó-
ëû Í2Î. Èñïîëüçîâàëèñü âàëåíòíûå êîîðäèíàòû 

ñèììåòðèè S1 = (Δr1 + Δr2)/ 2, S3 = (Δr1 − Δr2)/ 2, 

ñâÿçàííûå ñ èçìåíåíèåì äëèí ñâÿçåé ÎÍ â ìîëåêó-
ëå, è êîîðäèíàòà S2 = Å (θ − θe), θe = 104,4°, ñâÿ-
çàííàÿ ñ èçìåíåíèåì óãëà ÍÎÍ. Çàâèñèìîñòü α(Si) 
îò Si (i = 1, 2, 3) ïðåäñòàâëÿëàñü ñòåïåííûì ðÿäîì 
 

 α = α∑ 1 32

, ,

.

i j k
ijk

i j k

S S S  (5) 

Êîýôôèöèåíòû ðÿäà αijk, êîòîðûå íàõîäèëèñü 
èç ïîäãîíêè (5) ê âû÷èñëåííîé ïîâåðõíîñòè α(Si), 
îïðåäåëÿþò ïåðâûå ∂α /∂Si, âòîðûå ∂2α /∂Si 

∂Sj  
è ò.ä. ïðîèçâîäíûå îò α(Si) ïî Si. Èõ àíàëèç ïîêà-
çûâàåò, ÷òî ïðîèçâîäíûå èç [13–17], ñâÿçàííûå  
ñ âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè ν1 è ν3, õîðîøî êîððå-
ëèðóþò ìåæäó ñîáîé, à âòîðûå ïðîèçâîäíûå ∂2α /∂

2

2 ,S  

ïîëó÷åííûå â [15–17], ðàçëè÷àþòñÿ. Ïðîèçâîäíûå 
∂α /∂Si è ∂2α /∂Si ∂Sj èç [15–17] áûëè ïåðåñ÷èòàíû 
â ïðîèçâîäíûå αi è αij äëÿ ðÿäà (3), è ñ íèìè  
ïî ôîðìóëå (4) áûë ïðîâåäåí ðàñ÷åò êîëåáàòåëüíîé 

çàâèñèìîñòè ïîëÿðèçóåìîñòè. Èñïîëüçîâàëîñü ñèëî-
âîå ïîëå ìîëåêóëû èç [10]. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà  
äëÿ α(ν2) ïîêàçàíû íà ðèñ. 1. Êðèâûå ïî-ðàçíîìó 
îïðåäåëÿþò çàâèñèìîñòü α(ν2), è ýòî ñóùåñòâåííî 
âëèÿåò íà âû÷èñëÿåìûå êîýôôèöèåíòû ñäâèãà. 

 

 

Ðèñ. 1. Âû÷èñëåííàÿ çàâèñèìîñòü èçîòðîïíîé ïîëÿðèçóå-
ìîñòè α ìîëåêóëû Í2Î îò êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî 
÷èñëà n = ν2; êðèâûå 1, 2 è 3 ïîëó÷åíû ñ ïðèìåíåíèåì (4) 
è ðåçóëüòàòîâ ab initio ðàñ÷åòîâ èç [15], [16] è [17] ñîîò-
âåòñòâåííî; êðèâàÿ 4 – α(n) = <ψn⏐α(θ)⏐ψn>, α(θ) çàäàíà 
  ôóíêöèåé (14), ψn ïîëó÷åíû èç (11) 

 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ Í2Î ïðåäëàãàåòñÿ èñ-
ïîëüçîâàòü ìîäåëü íåæåñòêîé ìîëåêóëû [18], â êî-
òîðîé èçãèáíîå êîëåáàíèå ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê êî-
ëåáàíèå áîëüøîé àìïëèòóäû è íå ñòðîÿòñÿ ðÿäû 
òåîðèè âîçìóùåíèé ïî ñîîòâåòñòâóþùåé êîîðäèíà-
òå. Âìåñòî ðÿäà (3) èñïîëüçóåòñÿ ðÿä 

 α θ = α θ + α θ + α θ + =∑ ∑
,

1
( , ) ( ) ( ) ( ) ...

2
i i ij i j

i i j

q q q q  



 

90 Ñòàðèêîâ Â.È. 
 

 = α θ + α θ + α θ +
2

1 1 11 1( ) ( ) 1/2( ( ) )q q  

 + α θ + α θ +
2

12 1 2 33 3( ) 1/2( ( ) ) ...q q q  (6) 

òîëüêî ïî êîîðäèíàòàì qi (i = 1, 3) äëÿ êîëåáàíèé 
ìàëîé àìïëèòóäû. Çäåñü θ – êîîðäèíàòà êîëåáàíèÿ 
áîëüøîé àìïëèòóäû â Í2Î (θ – óãîë ÍÎÍ â îïîðíîé 

êîíôèãóðàöèè ìîëåêóëû [18]); α(θ), α1(θ), α11(θ), 
α12(θ) è α33(θ) – ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû è åå 
ïðîèçâîäíûå ïî qi. Â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè êîëå-
áàíèÿ â ìîëåêóëå îïèñûâàþòñÿ ãàìèëüòîíèàíîì 

 = +bend vib
0 0 0 ,H H H  (7) 

â êîòîðîì vib
0H  – ãàìèëüòîíèàí äëÿ ãàðìîíè÷åñêèõ 

âàëåíòíûõ êîëåáàíèé; 

 
∂ ∂ θ ∂

= − θ − + θ
∂θ ∂θ∂θ

2
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( ) ( )

B
H B V   (8) 

îïèñûâàåò êîëåáàíèå áîëüøîé àìïëèòóäû [18], 
V0(θ) – ñå÷åíèå ïîòåíöèàëà ìîëåêóëû âäîëü êîîð-
äèíàòû θ. Ïðèìåíåíèå ÒÂ òîëüêî ïî êîîðäèíàòàì 
qi (i = 1, 3) ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü êîëåáàòåëüíóþ çà- 
âèñèìîñòü ïîëÿðèçóåìîñòè â âèäå 
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⎛ ⎞α⎜ ⎟Δα = α −
⎜ ⎟ω
⎝ ⎠

∑
2

1 ( ) ( )
( ) ( ) ;

2
i imm

i ii

m
m

n f n
n n  (10) 

n ≡ ν2; f(n) = <ψn⏐f(θ)⏐ψn> – ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû 
îò ôóíêöèé f(θ) ≡ {α(θ), α1(θ), αii(θ), f1(θ), fimm(θ)} 
â áàçèñå àíãàðìîíè÷åñêèõ âîëíîâûõ ôóíêöèé ψn(θ), 
ïîëó÷àåìûõ ÷èñëåííûì èíòåãðèðîâàíèåì óðàâíåíèÿ 
Øðåäèíãåðà 

 ψ θ = ψ θbend
0 ( ) ( )n n nH E  (11) 

ñ ãàìèëüòîíèàíîì 
bend
0H  (8). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÷èñëåí-

íûõ çíà÷åíèé â (9) è (10) íåîáõîäèìî ïðîâåñòè ìî-
äåëèðîâàíèå ôóíêöèé f(θ). 

Ôóíêöèÿ α(θ) ìîäåëèðîâàëàñü ñîîòíîøåíèåì 

 α(θ) = α0 + αθ (θ − θe) + αθθ (θ − θe)
2, (12) 

ãäå α0, αθ è αθθ – ïàðàìåòðû, êîòîðûå ïîäáèðàëèñü 
òàê, ÷òîáû íàèëó÷øèì îáðàçîì (â ñìûñëå ìåòîäà 
íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ) áûëà îïèñàíà íàéäåííàÿ  
â [8] è ïðåäñòàâëåííàÿ ôîðìóëîé (2) çàâèñèìîñòü 
α(n = ν2). Ôîðìàëüíî (12) ñîâïàäàåò ñî ñòåïåííûì 
ðÿäîì (5) ïî êîîðäèíàòå S2. Îòëè÷èå îò ìîäåëè ïî-
ëóæåñòêîé ìîëåêóëû ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ðàñ÷åò êî-
ëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòè α(ν2 = n) = <ψn⏐α(θ)⏐ψn> 
ïðîâîäèòñÿ â áàçèñå àíãàðìîíè÷åñêèõ âîëíîâûõ 
ôóíêöèé ψn (θ), ïîëó÷åííûõ ÷èñëåííûì èíòåãðèðî-
âàíèåì óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà (11). Â ðàñ÷åòàõ 
ïîòåíöèàë V0(θ) áûë âûáðàí â âèäå  

 V0(θ) = f22(θ − θe)
2 + f222(θ − θe)

3 + f2222(θ − θe)
4 (13) 

ñ ïàðàìåòðàìè f22 = 1,6855 ⋅ 104 ñì−1, f222 = 
= −7522,0 ñì−1, f2222 = −273,8 ñì−1. Äëÿ ýòîãî ïî- 
òåíöèàëà áàðüåð ê ëèíåéíîé êîíôèãóðàöèè H = 
= 11235,5 ñì−1, äî áàðüåðà óêëàäûâàåòñÿ 8 êîëåáà-
òåëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèé En. Âèä ôóíêöèè V0(θ)  
è âû÷èñëåííûå ñ íåé óðîâíè ýíåðãèé En ìîæíî íàé-
òè â [19]. 

Â 1-é ñòðî÷êå òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ 

α(ν2), îïðåäåëåííûå èç àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 

ñäâèãîâ ëèíèé (ôîðìóëà (2)), à âî 2-é ñòðî÷êå – 
âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ 

<ψn⏐α(θ)⏐ψn>, ïîëó÷åííûå ñ îïòèìàëüíûì íàáîðîì 
ïàðàìåòðîâ α0 = 1,454, αθ = 0,0081 è αθθ = 0,318 Å3. 
Îïòèìàëüíûé íàáîð, íàéäåííûé èç ïîäãîíêè ìàò-
ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ <ψn⏐α(θ)⏐ψn> ê çíà÷åíèÿì α(ν2) 
èç 1-é ñòðî÷êè, ïîçâîëÿåò ïðåäñòàâèòü ýòó ôóíêöèþ 
â âèäå 

    α(θ) = 1,454 + 0,008 (θ − θe) + 0,318 (θ − θe)
2. (14) 

 
Ò à á ë è ö à  1  

Âû÷èñëåííàÿ çàâèñèìîñòü èçîòðîïíîé ïîëÿðèçóåìîñòè α, Å3, ìîëåêóëû Í2Î  
îò êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà n = ν2 è çíà÷åíèÿ âðàùàòåëüíûõ ïàðàìåòðîâ, Å3,  

îïðåäåëÿþùèõ âðàùàòåëüíûå âêëàäû â ýôôåêòèâíóþ ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû 

n 
Ïàðàìåòð 

0 1 2 3 4 5 6 

α
1  1,461 1,483 1,505 1,527 1,549 1,571 1,593 

α
2  1,462 1,479 1,498 1,519 1,543 1,574 1,611 

α
( )J  6,9E-5 7,3E-5 7,9E-5 8,9E-5 9,9E-5 1,2E-4 1,3E-4 

α
( )xy  6,7E-6 8,7E-6 1,1E-5 1,6E-5 2,0E-5 3,0E-5 3,4E-5 

α
( )K  6,0E-5 −3,6E-5 −2,3E-4 −7,6E-4 −2,5E-3 −1,1E-2 −4,1E-2 

α
3
2

 7,9E-5 3,8E-5 −1,2E-5 −1,1E-4 −2,4E-4 −4,7E-4 −7,8E-2 

α
4

2  7,9E-5 3,8E-5 −1,2E-5 −1,1E-4 −3,2E-3 −7,2E-3 −1,6E-2 

α
4
4  0,0 0,0 0,0 0,0 5,4E-4 1,4E-3 4,3E-3 

____________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Âåðõíèå èíäåêñû 1 – âû÷èñëåíèÿ ïî ôîðìóëå (2); 2 – ìàòðè÷-
íûå ýëåìåíòû <ψn⏐α(θ)⏐ψn>, âû÷èñëåííûå äëÿ α(θ) (14); ñèìâîë E-3 îçíà÷àåò 10−3; 
3, 4 – äëÿ ôîðìóë (28) è (29) ñîîòâåòñòâåííî. 
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Ôóíêöèÿ α(ν2) ñî çíà÷åíèÿìè èç 1-é ñòðî÷êè 
òàáë. 1 ïîêàçàíà êðèâîé 4 íà ðèñ. 1. 

 

Ñðàâíåíèå ñ ðåçóëüòàòàìè  
ab initio ðàñ÷åòîâ 

 

Ïîëó÷åííóþ ôóíêöèþ α(θ) (14) ìîæíî ñðàâíèòü 
ñ àíàëîãè÷íûìè ôóíêöèÿìè, íàéäåííûìè â ab initio 
ðàñ÷åòàõ. Ñîãëàñíî [15], [16] è [17] (âñå äàííûå 
ïðèâåäåíû ê Å3): 

 α(S2) = 1,448 + 0,083 S2 + 0,33 

2

2S ; (15) 

 α(S2) = 1,408 + 0,075 S2 + 0,068 

2

2S  − 

 − 0,011 

3

2S  − 0,018 

4

2S ; (16) 

 α(S2) = 1,400 + 0,054 S2 + 0,047 

2

2S  − 

 − 0,024 

3

2S  − 0,025 

4

2S . (17) 

Äëÿ íàãëÿäíîñòè ôóíêöèè α(θ), îïðåäåëåííûå 

ôîðìóëàìè (14)–(17), ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. 
 

 
Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïîëÿðèçóåìîñòè α ìîëåêóëû Í2Î  
îò óãëà θ; êðèâûå 1, 2 è 3 îïðåäåëåíû ôîðìóëàìè (15)‒(17) 
  ñîîòâåòñòâåííî, êðèâàÿ 4 – ôîðìóëîé (14) 

 
Ïîëó÷åííàÿ â íàøèõ ðàñ÷åòàõ ôóíêöèÿ α(θ) (14) 

áëèçêà ê ôóíêöèè α(θ) (15) èç [15], ïîýòîìó êîëåáà-
òåëüíûå çàâèñèìîñòè α(ν2), ðàññ÷èòàííûå ïî ôîð-
ìóëàì (14) è (15) è ïîêàçàííûå êðèâûìè 4 è 1  
íà ðèñ. 1, áëèçêè. 

Ïîìèìî äèàãîíàëüíûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ, 
âàæíûì ÿâëÿåòñÿ íåäèàãîíàëüíûé ìàòðè÷íûé ýëå-
ìåíò <ψn = 0⏐α(θ)⏐ψn = 1>, îïðåäåëÿþùèé èíòåí- 
ñèâíîñòè â ñïåêòðå êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ 
ïîëîñû ν2 ìîëåêóëû Í2Î. Â ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòàõ 

<ψn = 0⏐α(θ)⏐ψn = 1> = 0,0042 Å3, äëÿ ïðåäñòàâëåíèé 
(15), (16), (17) â áàçèñå ôóíêöèé ⏐ν2> ãàðìîíè÷åñêî-

ãî îñöèëëÿòîðà <ν2 = 0⏐α(S2)⏐ν2 = 1> ≈ 0,004, 0,004, 
0,003 Å3 ñîîòâåòñòâåííî. Â [11] íà îñíîâå äàííûõ 
ïî èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿ-
íèÿ â ïîëîñå ν2 äàíû îöåíêè ïðîèçâîäíûõ ∂αββ 

/∂q2 
îò ìîëåêóëÿðíî ôèêñèðîâàííûõ êîìïîíåíò òåíçîðà 
ïîëÿðèçóåìîñòè αββ (β = x, y, z), èç êîòîðûõ ñëå-
äóåò, ÷òî α2 = ∂α /∂q2 = 0,0022 Å3. Ñîãëàñíî ýòîé 
îöåíêå <ν2 = 0⏐α2 q2⏐ν2 = 1> = 0,0015 Å3. 

Ìîäåëèðîâàíèå ôóíêöèé α1(θ), αii(θ), f1(θ)  
è fimm(θ) â ðàáîòå íå ïðîâîäèëîñü. Äëÿ îöåíêè ïà-
ðàìåòðîâ èç ôîðìóëû (9) èñïîëüçîâàëîñü ïðèáëèæå-
íèå, â êîòîðîì äëÿ ëþáûõ n α1(n) ïðèðàâíèâàëîñü 
ê ïåðâîé ïðîèçâîäíîé α1 = 0,146 Å3 [8, 11, 12]; àíà-
ëîãè÷íî α11(n) = 0,016 Å3, α33(n) = 0,0128 Å3

 [8, 15]. 
Äëÿ fimm(n) èñïîëüçîâàëèñü çíà÷åíèÿ êóáè÷åñêèõ 
àíãàðìîíè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ fimm èç [10], à f1(n) 
ïðèðàâíèâàëèñü ê íóëþ. 

Â ýòîì ïðèáëèæåíèè 

 α(ν) = 1,4613 + 0,042 ν1 + 

 + α ν − α ν =⎡ ⎤⎣ ⎦2 2( ) ( 0)  + 0,040 ν3 (Å
3).  (18) 

Çäåñü çíà÷åíèå α(ν1 = 0, ν2 = 0, ν3 = 0) = 1,4613 Å3 

ôèêñèðîâàíî ê çíà÷åíèþ, íàéäåííîìó â [6], à ôóíê-
öèÿ α(ν2) îïðåäåëÿåòñÿ ìàòðè÷íûìè ýëåìåíòàìè  
èç 1-é ñòðî÷êè òàáë. 1. 

Çàâèñèìîñòè α(ν) îò ν1 è ν3 áëèçêè ê íàéäåííûì 

â ab initio ðàñ÷åòàõ [6] (ôîðìóëà (1)) è â [8] (ôîð-
ìóëà (2)) èç àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñäâèãîâ. 

 

Âðàùàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü 
ýôôåêòèâíîé ïîëÿðèçóåìîñòè 

 

Â ðàñ÷åòàõ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà, 
êàê ïðàâèëî, ïðèìåíÿþòñÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëü- 
íûå âîëíîâûå ôóíêöèè, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ýôôåêòèâíûõ öåíòðîáåæíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ ìî-
ëåêóëû [20]. Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïî ýòèì ôóíêöèÿì 
äîëæíû âû÷èñëÿòüñÿ ñ ýôôåêòèâíûìè îïåðàòîðàìè 
ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí. Ïîñòðîåííûé ìåòîäàìè ÒÂ ýô- 
ôåêòèâíûé îïåðàòîð ïîëÿðèçóåìîñòè èìååò âèä [9]: 

 
+ −

α = α ν + α + α + α −�

( ) 2 ( ) 2 ( ) 2 2( ) ( ),J K xy
zJ J JJ  (19) 

â êîòîðîì ± = ∓ ;x yJ J iJ  Jβ (β = x, y, z) – êîìïîíåíòû 

îïåðàòîðà óãëîâîãî ìîìåíòà J îòíîñèòåëüíî ìîëå-
êóëÿðíîé ñèñòåìû îñåé; α(J), α(K), α(xy) – ïîñòîÿí-
íûå, ñâÿçàííûå ñ ïîñòîÿííûìè αββ ñîîòíîøåíèÿìè 

 α(J) = (αxx + αyy )/2, 

 α(xy) = (αxx − αyy )/4, 

 α(K) = αzz − α(J). (20) 

Â ìîäåëè ïîëóæåñòêîé ìîëåêóëû ïàðàìåòðû 
αββ ðàññ÷èòûâàþòñÿ ïî ôîðìóëå [9]: 

 
ββ

ββ α

α = −

ω
∑

ii

i
i

B
,  (21) 

ãäå 
ββ
i

B  – âðàùàòåëüíûå ïðîèçâîäíûå [1]. Âû÷èñëåí- 
íûå ïî ôîðìóëàì (20), (21) α(J) = 0,65 ⋅ 10−4, α(K) = 
= 0,71 ⋅ 10−4 è α(xy) = 0,75 ⋅ 10−5 Å3 [9]. 
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Â ìîäåëè íåæåñòêîé ìîëåêóëû ôîðìóëà (21) 
ïðåîáðàçóåòñÿ ê âèäó 

   
ββ

βββ

≠

αα

α = − −

ω −
∑ ∑

2

( , ) ( , )( ) ( )
2ii

i m n
i m

B m n m nB n n

E E
.  (22) 

Â ýòîé ôîðìóëå f(n, m) = <n⏐f(θ)⏐m> – ìàòðè÷-
íûå ýëåìåíòû îò ôóíêöèé f(θ) ïî âîëíîâûì ôóíê-
öèÿì ψn(θ), ψm(θ) èç (11), f(n) = f(n, n). Â ðàñ÷åòàõ 
α(ò, n) äëÿ ôóíêöèè α(θ) èñïîëüçîâàëîñü ïðåä-
ñòàâëåíèå (14), äëÿ α1(n) – íå çàâèñÿùåå îò n çíà-
÷åíèå α1 = 0,145 Å3 èç [12], ôóíêöèè Bβ(θ), 

ββ
i

B (θ) 
èçâåñòíû [2]. Ðàññ÷èòàííûå ïî ôîðìóëå (22) ïàðà-
ìåòðû α(J), α(K), α(xy) ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Äëÿ îñ-
íîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ n = 0 ðàñ÷åòû ïî ôîðìóëàì (21) 
è (22) áëèçêè, ñ âîçáóæäåíèåì êâàíòîâîãî ÷èñëà 
n = ν2 ïàðàìåòð α(K) ñèëüíî ìåíÿåò ñâîå çíà÷åíèå. 
Ýòî ñâÿçàíî ñ ýêñïîíåíöèàëüíî áûñòðûì óâåëè÷å-
íèåì â ôîðìóëå (22) ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ Bz(n, m) 
îò ôóíêöèè 

 θ =
θ

2

const
( )

cos ( /2)
z

B ,  (23) 

îïðåäåëÿþùåé îáðàòíûé òåíçîð èíåðöèè (âðàùà-
òåëüíóþ «ïîñòîÿííóþ») äëÿ îïîðíîé êîíôèãóðàöèè 
ìîëåêóëû [2]. Ïðè ñòðåìëåíèè ìîëåêóëû ê ëèíåé-
íîé êîíôèãóðàöèè θ → π è Bz(θ) → ∞. Íàïðèìåð, 
Bz(0, 1) = 6,53, à Bz(5, 6) = 116,8 ñì−1. Â áàçèñå 
âðàùàòåëüíûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé ⏐J, K> ñèììåò-
ðè÷íîãî âîë÷êà ñ òî÷íîñòüþ äî ïîñëåäíåãî ñëàãàå-
ìîãî â (19) 

 α ν = < α > =�( , , ) , ,J K J K J K  

 = α ν + α + + α
( ) ( ) 2( ) ( 1) .J K

J J K  (24) 

Äëÿ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, â êîòîðûõ ìî-
ëåêóëà áëèçêà ê ëèíåéíîé êîíôèãóðàöèè, ðÿä (24) 
ÿâëÿåòñÿ àñèìïòîòè÷åñêè ðàñõîäÿùèìñÿ ïî âðà- 
ùàòåëüíîìó êâàíòîâîìó ÷èñëó K. Åãî ïðèìåíåíèå  
ê ðàñ÷åòó âðàùàòåëüíûõ ïîïðàâîê â ýôôåêòèâíóþ 
ïîëÿðèçóåìîñòü α�  íåêîððåêòíî. Áîëåå ïðàâèëüíûì 
áóäåò ðàñ÷åò α(ν, J, K) ïî ñõåìå, â êîòîðîé çàâèñè-
ìîñòü ãàìèëüòîíèàíà ìîëåêóëû îò K ó÷òåíà ñðàçó  
â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè. Â [19] îíà ïðèìåíÿåòñÿ 
äëÿ ðàñ÷åòà âðàùàòåëüíûõ âêëàäîâ â ýôôåêòèâíûé 
äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå 
âû÷èñëåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïî ôîðìóëå 

 α(n, J, K) = <ψn(θ; J, K)⏐α(θ)⏐ψn(θ; J, K)> + 

 + α + + α
( ) ( ) 2

11 ( 1) ,J K
J J K  (25) 

ãäå ôóíêöèè ψn(θ; J, K) îïðåäåëÿëèñü èç ÷èñëåííî-
ãî èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà 

 − ψ θ = ψ θbend rot
0 ( ; , ) ( , ) ( ; , )

n n n
H J K E J K J K   (26) 

ñ ãàìèëüòîíèàíîì 

 −

θ + θ
= + ×

bend rot bend
0 0

( ) ( )

2

x yB B
H H  

 ⎡ ⎤× + − + θ⎣ ⎦
2 2( 1) ( ) ,

z
J J K B K   (27) 

â êîòîðîì bend
0H  îïðåäåëåí ôîðìóëîé (8), à ôóíê-

öèè Bβ(θ) – â [2, 18]. Ïîñëåäíèå äâà ñëàãàåìûõ  

â (25) îïðåäåëÿþò âêëàä îò êîëåáàíèé ìàëîé àì-
ïëèòóäû (âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ); ïàðàìåòðû α

( )
1
J   

è α( )
1
K  çàäàíû ôîðìóëàìè (20) è (22), ïðè÷åì â (22) 

îïóùåíî âòîðîå ñëàãàåìîå, ñâÿçàííîå ñ êîëåáàíèåì 
áîëüøîé àìïëèòóäû, à ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû â ïåð-
âîé ñóììå âû÷èñëÿþòñÿ ñ âîëíîâûìè ôóíêöèÿìè 
ψn(θ; J, K). 

Äëÿ êàæäîãî n = 0, 1, …, 6 áûëè ïîëó÷åíû âîë-
íîâûå ôóíêöèè: äëÿ J = 0, K = 0, 1, 3, 4, 5, 6, 8, 10; 
äëÿ K = 0, J = 4, 8, 9, 12, 15; äëÿ K = 10, J = 2, 4, 
6, 8, 9, ò.å. äëÿ êàæäîãî n ïîëó÷åíû 18 âîëíîâûõ 
ôóíêöèé ñ ðàçíûìè çíà÷åíèÿìè J è K. 

Âû÷èñëåííûå ïî ôîðìóëå (25) çíà÷åíèÿ α(n, J, K) 
èñïîëüçîâàëèñü äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåòîäîì íàèìåíü-
øèõ êâàäðàòîâ ïàðàìåòðîâ α2 è α4 â ôîðìóëàõ 

 α(n, J, K) = α(n) + α(J)J(J + 1) + α2 K2, (28) 

 α(n, J, K) = α(n) + α(J)J(J + 1) + 

 + α2 K2/(1 − α2 K2/α4) (29) 

(ïàðàìåòð α(J) äëÿ êàæäîãî n ôèêñèðîâàëñÿ ê çíà-
÷åíèþ èç 3-é ñòðî÷êè òàáë. 1). Îíè ïðèâåäåíû  
â ïîñëåäíèõ ñòðî÷êàõ òàáë. 1. Äëÿ êîëåáàòåëüíûõ 
ñîñòîÿíèé ñ n = 0, 1, 2, 3 ïàðàìåòð α4 â (29) ñòàòè-
ñòè÷åñêè íåîïðåäåëÿåì è ïîýòîìó ôèêñèðîâàëñÿ  
ê íóëþ. 

Ñðàâíåíèå ïàðàìåòðîâ α(K) è α2 èç (24) ïîêà-
çûâàåò, ÷òî îíè çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ äëÿ n ≠ 0, 
ò.å. ïðèìåíåíèå ÒÂ ê âû÷èñëåíèþ âðàùàòåëüíûõ 
âêëàäîâ â ýôôåêòèâíóþ ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû 
íåêîððåêòíî óæå äëÿ n ≥ 1. 

 

Ïðèëîæåíèå ê ðàñ÷åòó 
êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà 

ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2Î 
 

Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ è ñäâèãà δ ðàññ÷è-
òûâàëèñü â ïîëóêëàññè÷åñêîé ñõåìå Ðîáåðà–Áîíà- 
ìè [21]. Âñå äåòàëè ðàñ÷åòà ìîæíî íàéòè â [21–23]. 
Îòìåòèì òîëüêî, ÷òî ñäâèã δ ëèíèé ïîãëîùå- 
íèÿ (i) ≡ (ν = 0) [Ji, Kai, Kci] → (f) ≡ (ν) [Jf, Kaf, Kcf]  
(J, Ka, Kc – âðàùàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà ìîëåêó-
ëû Í2Î) îïðåäåëÿåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì ðàçíîñòüþ 

ν

−

� �
( ) (0)
isot isot( ) ( )V R V R  ýôôåêòèâíîãî èçîòðîïíîãî ìåæìî-

ëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ â âåðõíåì (ν) 

è íèæíåì (ν = 0) êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ. Â íà-
ñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðåíî óøèðåíèå è ñäâèã ëèíèé 
Í2Î äàâëåíèåì àçîòà, êèñëîðîäà, âîçäóõà è àðãîíà. 
Äëÿ ýòèõ óøèðÿþùèõ ãàçîâ ìîæíî, âî-ïåðâûõ, 
ïðîâåñòè ñðàâíåíèå ñ èìåþùèìèñÿ â ëèòåðàòóðå 
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äëÿ ïîëîñ ñ n ≥ 1. 
Âî-âòîðûõ, äëÿ íèõ êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü 
èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà îïðåäåëÿåòñÿ êîëåáàòåëü-
íîé çàâèñèìîñòüþ ýôôåêòèâíîé äàëüíîäåéñòâóþ-
ùåé ÷àñòè èíäóêöèîííîãî è äèñïåðñèîííîãî ïîòåí-
öèàëà [3]: 

 ν −

⎡ ⎤μ ν + ⋅α ν α⎣ ⎦= −
��

�

2
2( ) ind disp

isot,long 6

( ) 3/2 ( )
( ) ,

u
V R

R
 (30) 
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ãäå R – ðàññòîÿíèå ìåæäó âçàèìîäåéñòâóþùèìè ìî- 
ëåêóëàìè; µ�, α�  – ýôôåêòèâíûé äèïîëüíûé ìîìåíò 
è ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû Í2Î; α2 – ïîëÿðèçóå-
ìîñòü áóôåðíîé ìîëåêóëû; u = u1u2(u1 + u2), u1, u2 – 
ýíåðãèè äèññîöèàöèè ìîëåêóë Í2Î è ìîëåêóë áóôåð- 
íîãî ãàçà ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ μ ν� ( ) èç (26) èñïîëü-
çîâàëèñü çíà÷åíèÿ μ(ν, J, K), ïîëó÷åííûå â [5, 19]; 

 α ν = ν + α + ν�

1 3( ) 0,039 ( , , ) 0,041 ,n J K   (31) 

α(n, J, K) âû÷èñëåíû ïî ôîðìóëå (29). 
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà δ 

ïðèâåäåíû â òàáë. 2. 

Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî õîðîøåå ñîâïàäåíèå âû-
÷èñëåííûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé êîýô- 
ôèöèåíòîâ δ íàáëþäàåòñÿ â ïîëîñàõ nν2 c n ≥ 3,  
äëÿ êîòîðûõ ðàçíîñòü [α(ν2) − α(ν2 = 0)] îïðåäåëÿåò 

âêëàä, äîìèíèðóþùèé â ðàñ÷åòàõ δ. 
Âëèÿíèå çíà÷åíèé α íà âû÷èñëÿåìûå êîýôôè-

öèåíòû ñäâèãà âåëèêî. Íàïðèìåð, óâåëè÷åíèå α  
íà 10% äëÿ êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (0, 3, 0)  
óâåëè÷èâàåò âû÷èñëåííûå äëÿ 13 ëèíèé èç ïîëîñû 
3ν2 êîýôôèöèåíòû ñäâèãà δ â ñðåäíåì â 3 ðàçà  
â ñëó÷àå àçîòà. Äëÿ îòäåëüíûõ ëèíèé ýòî óâåëè÷å-
íèå åùå áîëüøå. Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ ïðè 
ýòîì óâåëè÷èëèñü (òîæå â ñðåäíåì) â 1,1 ðàçà. 

Óâåëè÷åíèå α íà 10% äëÿ ñîñòîÿíèé (0, 4, 0), 
(0, 5, 0) è (0, 6, 0) óâåëè÷èâàåò êîýôôèöèåíòû ñäâè-
ãà δ äàâëåíèåì àðãîíà â ïîëîñàõ 4ν2, 5ν2 è 6ν2  
â ñðåäíåì â 4 ðàçà, êîýôôèöèåíòû γ äëÿ ýòèõ ëè-
íèé óâåëè÷èâàþòñÿ â ñðåäíåì â 1,5 ðàçà. 

Âëèÿíèå âðàùàòåëüíûõ âêëàäîâ â ýôôåêòèâíóþ 
ïîëÿðèçóåìîñòü α íà êîýôôèöèåíòû ñäâèãà δ ìàê-
ñèìàëüíî äëÿ ëèíèè [651] ← [524] â ñëó÷àå àðãîíà. 
Ó÷åò ýòèõ âêëàäîâ èçìåíÿåò çíà÷åíèå δ äëÿ ýòîé 
ëèíèè íà 10%. Ýòî âëèÿíèå ìåíüøå, ÷åì âëèÿíèå 
âðàùàòåëüíûõ âêëàäîâ â ýôôåêòèâíûé äèïîëüíûé 
ìîìåíò [19]. 

Çàêëþ÷åíèå 

 
Îñíîâíîé ðåçóëüòàò ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â òàáë. 1, 

ãäå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè α ìîëåêó-
ëû Í2Î â ðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ 
(0, ν2, 0) è çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ, îïðåäåëÿþùèõ 
âðàùàòåëüíûå âêëàäû â ýôôåêòèâíóþ ïîëÿðèçóå-
ìîñòü ìîëåêóëû. Àíàëèç ðàññ÷èòàííûõ êîýôôèöè-
åíòîâ óøèðåíèÿ γ è ñäâèãà δ äàâëåíèåì àçîòà, êè-
ñëîðîäà, âîçäóõà è àðãîíà äëÿ ðÿäà ëèíèé èç ïîëîñ 
nν2 ïîêàçûâàåò ñëåäóþùåå. 

1. Ñäâèãè ëèíèé δ ìîëåêóëû Í2Î ñèëüíî çàâè-
ñÿò îò çíà÷åíèé α â êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ 

 
Ò à á ë è ö à  2  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå [8, 24, 25] è âû÷èñëåííûå êîýôôèöèåíòû ñäâèãà δ, ñì−1/àòì, ëèíèé ìîëåêóëû H2O  
äàâëåíèåì N2, O2, âîçäóõà è àðãîíà, T = 296 Ê 

N2 Î2 Âîçäóõ Ar 
Ïåðåõîä 

δ(exp) δ(exp) δ(exp) δ(cal)  δ(exp) δ(cal)  
Ïåðåõîä 

δ(exp) δ(cal)  

ν2       4ν2   

[1129] ← [1156] −0,0125 −0,0086 −0,0084 −0,0038 −0,0127 −0,0076 [651] ← [524] −0,0095 −0,0092 
[1138] ← [1249] −0,0119 −0,0055 −0,0061 −0,0022 −0,0110 −0,0048 [945] ← [818] −0,0137 −0,0123 
[13212] ← [14113] −0,0037 −0,0008 −0,0039 −0,0016 −0,0039 −0,0009    

2ν2–ν2       5ν2   

[524] ← [633] −0,0017 −0,0028 −0,0036 −0,0030 −0,0018 −0,0021 [505] ← [414] −0,0132 −0,0141 
[541] ← [652]  0,0021 0,0010 −0,0022 −0,0020 0,0022 0,0012    

[542] ← [651]  0,00057 0,0006 −0,0029 −0,0019 0,0005 −0,0002    

2ν2       6ν2   

[321] ← [330] – −0,0032 ‒ −0,0023  −0,0021 −0,0030 [616] ← [523] 0,0152 −0,0116 
[624] ← [515] – −0,0001 ‒ −0,0033   0,0012 −0,0007 [616] ← [625] 0,0133 −0,0142 
[524] ← [616] ‒ 0,0021 ‒ −0,0015   0,0013  0,0014 [616] ← [725] 0,0132 −0,0129 
[835] ← [826] ‒ 0,0035 ‒ −0,0005   0,0065  0,0027    

3ν2          

[101] ← [110] ‒ −0,0089 ‒ −0,0049 −0,0071 −0,0081    

[221] ← [110] ‒ 0,0047 ‒ 0,0008 0,0015 0,0039    

[101] ← [212] ‒ −0,0073 ‒ −0,0068 −0,0061 −0,0072    

[212] ← [303] ‒ 0,0008 ‒ −0,0022 −0,0009 0,0002    

[303] ← [414] ‒ −0,0085 ‒ −0,0076 −0,0081 −0,0083    

[414] ← [505] ‒ −0,0027 ‒ −0,0046 −0,0033 −0,0031    

[404] ← [515] ‒ −0,0085 ‒ −0,0080 −0,0092 −0,0084    

[616] ← [707] ‒ −0,0048 ‒ −0,0067 −0,0054 −0,0052    

[606] ← [717] ‒ −0,0070 ‒ −0,0080 −0,0082 −0,0072    

[625] ← [716] ‒ −0,0006 ‒ −0,0036 −0,0006 −0,0012    

[716] ← [827] ‒ −0,0074 ‒ −0,0065 −0,0145 −0,0072    

[818] ← [909] ‒ −0,0056 ‒ −0,0076 −0,0065 −0,0060    

[827] ← [918] ‒ −0,0022 ‒ −0,0043 −0,0020 −0,0027    
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(0, ν2, 0). Íåáîëüøèå âàðèàöèè â çíà÷åíèÿõ α(ν2) 
ïðèâîäÿò ê ñèëüíûì èçìåíåíèÿì âû÷èñëÿåìûõ êî-
ýôôèöèåíòîâ δ. Îñîáåííî ýòî çàìåòíî â ñëó÷àå ñäâè-
ãà ëèíèé àðãîíîì. Âëèÿíèå α(ν2) íà êîýôôèöèåíòû 
óøèðåíèÿ γ äàâëåíèåì àçîòà, êèñëîðîäà è âîçäóõà 
íåçíà÷èòåëüíî. 

2. Â ñèñòåìå H2O–Ar êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ 
γ òàêæå çàâèñÿò îò ïîëÿðèçóåìîñòè α(ν2). 10%-å óâå-
ëè÷åíèå α(ν2) â êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ (0, 4, 0), 
(0, 5, 0) è (0, 6, 0) ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîýôôè-
öèåíòà γ â 1,5 ðàçà äëÿ ëèíèé èç òàáë. 2 â ïîëîñàõ 
4ν2, 5ν2 è 6ν2. Ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî çàâèñèìîñòü 
êîýôôèöèåíòîâ γ è δ îò ïîëÿðèçóåìîñòè α(ν2) ìî-
ëåêóëû Í2Î áóäåò ïðîÿâëÿòüñÿ åùå ñèëüíåé â ñèñ-
òåìàõ H2O–Kr è H2O–Xe, òàê êàê ðîëü ïîòåíöèà- 
ëà (30) â íèõ âîçðàñòàåò èç-çà óâåëè÷åíèÿ ïîëÿðè-
çóåìîñòè α2 àòîìîâ Kr è Xe. 

3. Â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé îäíîàòîìíûìè ãà-
çàìè Ar, Kr èëè Xe â ðàñ÷åòàõ γ è δ íåîáõîäèìî 
ó÷èòûâàòü âðàùàòåëüíûå ïîïðàâêè â ýôôåêòèâíóþ 
ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû Í2Î äëÿ ëèíèé ïîãëî- 
ùåíèÿ [Ji, Kai, Kci] → [Jf, Kaf, Kcf], äëÿ êîòîðûõ 

ΔKa = ⎜Kai − Kaf ⎜ ≥ 3. Äëÿ ðàññìîòðåííûõ â òàáë. 1 
ëèíèé òàêîé ó÷åò ïðèâîäèò ê 10%-ìó èçìåíåíèþ 
êîýôôèöèåíòà δ. 
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V.I. Starikov. Study of the H2O polarisability vibrational dependence by the analysis of rovibrational 
line shifts. 

The study of the vibrational dependence of H2O polarisability α is based on the comparison of experimen-
tal and calculated line shifts induced by argon, nitrogen, and air pressure in different H2O vibrational bands.  
The dependence of α on the bending vibration is expressed as a power series in the displacement Δθ of the coor-
dinate θ of large amplitude bending motion. The coefficients of the power series were selected in the way which 
gives the best agreement of calculated matrix elements <ψn⎜α(θ)⎜ψn> with the values of the polarizabylity α(n) 
obtained in the analysis of experimental line shifts in n ⋅ ν2 H2O bands perturbed by nitrogen, oxygen, air, and 
argon pressure. The rotational contributions in the effective polarizability of H2O is obtained and discussed. 
The comparison of obtained α(θ) with ab initio calculations is carried out. 


