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Èçìåðåíû êîýôôèöèåíòû ñäâèãîâ öåíòðîâ äåâÿòè ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì âîçäóõà. Èçìåðåíèÿ 
ïðîâåäåíû â äèàïàçîíå 0,69 ìêì íà ëàçåðíîì äâóõêàíàëüíîì îïòèêî-àêóñòè÷åñêîì ñïåêòðîìåòðå è â äèàïàçî-
íå 1,06 ìêì íà ñïåêòðîôîòîìåòðå ñ ëàçåðîì íà ñòåêëå ñ íåîäèìîì. Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ ñäâèãîâ öåíòðîâ ëè-
íèé 0,003 ñì–1. 

Äëÿ èçìåðåííûõ ëèíèé ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà ïî ìåòîäó Àíäåðñîíà—Öàî—
Êàðíàòà, ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëñÿ ïîäãîíî÷íûé ïàðàìåòð — ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû âîäû â âåðõíåì êîëå-
áàòåëüíîì ñîñòîÿíèè. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì. 

Èçìåðåíèÿ è ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ñäâèãè âñåõ ëèíèé ïîëîñ ν1 +| 3ν3, ν2 + 2ν3 ïðîèñõîäÿò â êðàñíóþ 
ñòîðîíó è ìîãóò áûòü áîëüøèìè — äî 0,034 ñì–1 äëÿ íîðìàëüíûõ äàâëåíèé è òåìïåðàòóðû. Îòìå÷åí áîëüøîé 
âêëàä ñòîëêíîâåíèé ñ ìîëåêóëàìè êèñëîðîäà â êîýôôèöèåíò ñäâèãà. 

 
 

Òåîðåòè÷åñêîå è ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçó÷åíèå ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà â áëèæíåé 
ÈÊ è âèäèìîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíûì, ïîñêîëüêó ýòè îáëàñòè îêàçûâàþòñÿ ïåðñïåê-
òèâíûìè äëÿ ëàçåðíîãî çîíäèðîâàíèÿ. Â ðàáîòå [1] ïîêàçàíî, ÷òî ïðåíåáðåæåíèå ñäâèãîì öåíòðà ëè-
íèè λ = 694,38 íì ïðè çîíäèðîâàíèè âåðòèêàëüíîãî ïðîôèëÿ âëàæíîñòè ïðèâîäèò ê ñèñòåìàòè÷åñêîé 
îøèáêå îò 10% (âûñîòà 10 êì) äî 32% (âûñîòà 20 êì). 

Ïàðàìåòðû óøèðåíèÿ è ñäâèãà ìîëåêóëÿðíûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ñîäåðæàò èíôîðìàöèþ î ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûõ ñèëàõ, ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíÿõ ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé, õàðàêòåðèñòèêàõ ñå÷åíèÿ 
ñòîëêíîâåíèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì èíòåðåñ ê òàêîìó ïàðàìåòðó ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, êàê åå ñäâèã äàâëåíè-
åì, îáóñëîâëåí òàêæå âîçìîæíîñòüþ îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê èç èçìåðåíèé êîýô-
ôèöèåíòîâ ñäâèãîâ. È íàêîíåö, ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èçó÷åíèå ðîëè âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàè-
ìîäåéñòâèé â ïðîöåññàõ óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèè. 

Äëÿ ìîëåêóëû âîäû èçìåðåíèÿ ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé ïðîâîäèëèñü äëÿ ìèêðîâîëíîâûõ ëèíèé â 
[2—4], äëÿ ëèíèé êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ — â [1, 5—9]. Âû÷èñëåíèå êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãîâ âðàùà-
òåëüíûõ ëèíèé Í2

16O è Í2
18O ïî ìåòîäó Àíäåðñîíà—Öàî—Êàðíàòà (ÀÖÊ) ïðè óøèðåíèè ïîëÿðíû-

ìè ìîëåêóëàìè (àììèàê, ôîñôèí, õëîðèñòûé âîäîðîä) õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçìåðåíèÿìè [10]. Â òî 
æå âðåìÿ ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äëÿ ëèíèé ïîëîñ ν2, 3ν1+ν3 íå ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí-
íûìè [9, 11]. 

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå íîâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ ñäâèãîâ ëè-
íèé âîäÿíîãî ïàðà â âèäèìîì è áëèæíåì ÈÊ äèàïàçîíàõ, àíàëèç âëèÿíèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ 
âçàèìîäåéñòâèé, êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ íà ñäâèãè ëèíèé. 
Èçìåðåíèÿ ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì âîçäóõà ïðîâîäèëèñü íà ëà-
çåðíûõ ñïåêòðîìåòðàõ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ äâóõ òèïîâ: 
— íà ëàçåðíîì ñïåêòðîôîòîìåòðå ñ ïëàâíî ïåðåñòðàèâàåìûì â òå÷åíèå èìïóëüñà ãåíåðàöèè êîëüöå-
âûì ëàçåðîì íà ñòåêëå ñ íåîäèìîì (λ = 1,06 ìêì, ðàçðåøåíèå ~7 • 10–5 ñì–1); 

— íà äâóõêàíàëüíîì îïòèêî–àêóñòè÷åñêîì ñïåêòðîìåòðå ñ óçêîïîëîñíûì, ïåðåñòðàèâàåìûì îò èì-
ïóëüñà ê èìïóëüñó ëàçåðîì íà ðóáèíå ñ ïàññèâíîé ìîäóëÿöèåé äîáðîòíîñòè êðèñòàëëîì LiF: 

2F
+  (λ = 0,69 ìêì, ðàçðåøåíèå 0,01 ñì–1). 

Îïèñàíèå ñïåêòðîìåòðîâ, ìåòîäèêè èçìåðåíèé äàíî â ðàáîòå [1]. 
Äëÿ ðåãèñòðàöèè ñëàáûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ëàçåðíîãî ñïåêòðîôîòîìåòðà áûëà 

óâåëè÷åíà ïóòåì ïðèìåíåíèÿ äèôôåðåíöèàëüíîé ñõåìû ðåãèñòðàöèè, òî åñòü èíòåíñèâíîñòü ïðîøåä-
øåé ÷åðåç êþâåòó âîëíû âû÷èòàëàñü èç èíòåíñèâíîñòè îïîðíîé âîëíû ñ çàäåðæêîé íà âðåìÿ ïðîõîäà 
âîëíû ÷åðåç êþâåòó. Ýòî ïîçâîëèëî óñòðàíèòü ôëóêòóàöèè îïîðíîãî ëó÷à, à òàêæå  óìåíüøèòü ïî-
ãðåøíîñòè, ñâÿçàííûå ñ ðåãèñòðàöèåé ìàëîãî îñëàáëåíèÿ íà ôîíå áîëüøîãî ñèãíàëà. Èçìåðåíèÿ ïî-
ëîæåíèÿ ëèíèé ïðîâîäèëèñü îòíîñèòåëüíî ìàêñèìóìà ïðîïóñêàíèÿ èíòåðôåðîìåòðà Ôèçî ïðè îòñóò-
ñòâèè è äîáàâëåíèè â êþâåòó áóôåðíîãî ãàçà. Ïåðåä êàæäûì èçìåðåíèåì ïðîâîäèëàñü êîððåêöèÿ áà-
çû èíòåðôåðîìåòðà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàáèëèçèðîâàííîãî ïî ÷àñòîòå Íå—Ne–ëàçåðà ËÃ–302, ÷òî 
îáåñïå÷èâàëî òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ ñäâèãà ëèíèè äî 0,003 ñì–1. Èçìåðåíèÿ ñäâèãîâ ëèíèé ïîëîñû 

1 33ν + ν  ïðîâîäèëèñü íà äâóõêàíàëüíîì îïòèêî-àêóñòè÷åñêîì ñïåêòðîìåòðå. ×àñòü âûõîäíîãî èçëó÷å-

íèÿ ëàçåðà îòâîäÿùåé ïëàñòèíîé íàïðàâëÿëàñü íà èíòåðôåðîìåòð ñ áàçîé 30 ìì äëÿ îïðåäåëåíèÿ 
ñäâèãà äëèíû âîëíû, à îñòàëüíàÿ ÷àñòü ïó÷êà äåëèëàñü íà äâà ëó÷à, êîòîðûå ïðîïóñêàëèñü ÷åðåç 
ÿ÷åéêè äâóõ îïòèêî-àêóñòè÷åñêèõ äåòåêòîðîâ. ß÷åéêà ïåðâîãî íàïîëíÿëàñü ÷èñòûì âîäÿíûì ïàðîì 



 Èññëåäîâàíèå ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé 41 

ïðè äàâëåíèè 5 Òîðð, à âòîðîãî— ñìåñüþ òàêîãî æå êîëè÷åñòâà ïàðîâ âîäû è âîçäóõà. Ïðè ïåðå-
ñòðîéêå äëèíû âîëíû èçëó÷åíèÿ â îáëàñòè ëèíèè  ïîãëîùåíèÿ ïðîèçâîäèëàñü îäíîâðåìåííàÿ çàïèñü 
êîíòóðîâ ëèíèé. Òàêîé âûáîð ñõåìû ñïåêòðîìåòðà ïîçâîëèë èñêëþ÷èòü ïîãðåøíîñòè, ñâÿçàííûå ñ 
äîëãîâðåìåííîé íåñòàáèëüíîñòüþ èçìåðèòåëüíûõ òðàêòîâ, è â êàæäîì îòäåëüíîì ñëó÷àå îò÷åòëèâî 
çàðåãèñòðèðîâàòü ñäâèã ëèíèè. Ïðè ýòîì ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé ñäâèãîâ íå ïðåâûøàëà 0,003 ñì–1. 
Íà ðèñ. 1—4 ïðåäñòàâëåíû ïðèìåðû ðåãèñòðàöèè ñäâèãîâ ëèíèé Í20, â ïîëíîì îáúåìå ðåçóëüòàòû 
ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè òåìïåðàòóðå 20° Ñ. 
 

 
 

Ðèñ. 1. Çàïèñü êîíòóðà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ Í2O 9328,989 ñì–1 ïðè 
2H OP  = 16 Òîðð (1) è 

2H O+âîçäP  = 760 Òîðð (2) 

 

 
 

Ðèñ. 2. Êîíòóðû ïîãëîùåíèÿ ëèíèé 14404,759 ñì–1 (à) è 14404,303 ñì–1 (á) ïðè 
2H OP  = 6 Òîðð (•) 

è 
2H O+âîçäP  = 765 Òîðð ( + ) 

 

 
 

Ðèñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ñäâèãà öåíòðà ëèíèè Í20 14401,336 ñì–1 îò äàâëåíèÿ âîçäóõà, 

2H OP  = 5 Òîðð, âîçäP = 0 (1), 100 (2), 205 (3), 420 (4), 760 (5) Òîðð 
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Ðàñ÷åòû ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà ïðè óøèðåíèè àçîòîì, êèñëîðîäîì è âîçäóõîì 
ïðîâåäåíû ïî ìåòîäó ÀÖÊ, äîïîëíåííîìó ïîñëåäîâàòåëüíûì ó÷åòîì ðàçëè÷íûõ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ 
ýôôåêòîâ ïðè âû÷èñëåíèè ñå÷åíèÿ ñòîëêíîâåíèÿ. Â ðàìêàõ òåîðèè ÀÖÊ ñäâèã ëèíèè îïðåäåëÿåòñÿ 
ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì: 
 

 (1) 

 
ãäå i, f — ñëîæíûå èíäåêñû, ñîäåðæàùèå êîëåáàòåëüíûå è âðàùàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà; n — 
ïëîòíîñòü óøèðÿþùèõ ÷àñòèö; ρ(j)—çàñåëåííîñòü óðîâíÿ j ìîëåêóëû áóôåðíîãî ãàçà; v — îòíîñè-
òåëüíàÿ ñêîðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë; f(v)—ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà; b— ïðèöåëü-
íûé ïàðàìåòð; bñ îïðåäåëÿåòñÿ ïðîöåäóðîé ïðåðûâàíèÿ Àíäåðñîíà; S1(b), ImS2(b)—ôóíêöèè ïðåðû-
âàíèÿ äëÿ ñäâèãà ëèíèè [12]. 
 

 
 

Ðèñ. 4. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ñäâèãà öåíòðà ëèíèè Í20 14401,336 ñì–1 îò äàâëåíèÿ âîçäóõà 
 

Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî ïðè âû÷èñëåíèè ñäâèãîâ ëèíèé Í2O—N2, Í2O—O2 âêëàä â 
S1(b) îïðåäåëÿåòñÿ èíäóêöèîííûì è äèñïåðñèîííûì âçàèìîäåéñòâèÿìè òèïà äèïîëü-íàâåäåííûé äè-
ïîëü, âêëàäàìè äðóãèõ ÷ëåíîâ â èçîòðîïíîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Ïðè âû÷èñëåíèè 
ImS2(b) âåäóùèì ÿâëÿåòñÿ äèïîëü-êâàäðóïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå, âêëàä äèïîëü-ãåêñàäåêàïîëüíîãî, 
êâàäðóïîëü-êâàäðóïîëüíîãî, îêòóïîëü-êâàäðóïîëüíîãî ñîãëàñíî ïðîâåäåííûì îöåíêàì ìåíåå 8% äëÿ 
ìîëåêóëû àçîòà è ìåíåå 16% äëÿ ìîëåêóëû êèñëîðîäà. 

Ôóíêöèè S1(b) è S2(b) ñ ó÷åòîì ñêàçàííîãî âûøå óäîáíî ïðåäñòàâèòü â âèäå:  
 

 (2) 
 

Im S2(b) =

 

 (3) 

 
ãäå P(bω/v)— íåêîòîðàÿ ôóíêöèÿ ÷àñòîò ïåðåõîäîâ, çàâèñÿùàÿ òàêæå îò ïàðàìåòðîâ óøèðÿþùåé 
ìîëåêóëû; , , ,

i if fv v v v
μ μ α α  — ñðåäíèå çíà÷åíèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà è ïîëÿðèçóåìîñòè Í2O â êîëåáà-

òåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ vi è vf; À è Â — êîíñòàíòû, ñîäåðæàùèå ïàðàìåòðû óøèðÿþùåé ìîëåêóëû; 
2( 1)D ii

′⎮ —ïîäåëåííûå íà 2Ji+1 êâàäðàòû ïðèâåäåííûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äèïîëüíîãî ìîìåíòà âîäû. 
Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû â ôîðìóëàõ (2) è (3) äîëæíû âû÷èñëÿòüñÿ ñ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûìè 

âîëíîâûìè ôóíêöèÿìè, ó÷èòûâàþùèìè âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ýôôåêòû: öåíòðîáåæíîå èñêàæåíèå, 
àíãàðìîíèçì êîëåáàíèé, âçàèìîäåéñòâèå Êîðèîëèñà, ñëó÷àéíûå ðåçîíàíñû. Ñäâèã ëèíèè çàâèñèò îò 

ðàçíîñòåé ñðåäíèõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ, ïîëÿðèçóåìîñòåé è âåëè÷èí 2( 1)D ii
′⎮ ( ).iiP b v

′
ω ⎮  Ïðè ó÷åòå 

âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé ïîïðàâêè ê ýòèì âåëè÷èíàì ìîãóò áûòü è ìàëûìè (ïîðÿäêà κ2 
äëÿ ïîëóæåñòêèõ ìîëåêóë, κ — ïàðàìåòð Áîðíà—Îïïåíãåéìåðà), íî ìîãóò ñèëüíî ïîâëèÿòü íà âåëè-
÷èíó ðàçíîñòè è òåì ñàìûì íà ñäâèã ëèíèè. Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî êîëåáàòåëüíûå ïåðåõîäû íå äàþò 

áîëüøîãî âêëàäà â ImS2(b), ïîýòîìó 2( 1)D ii
′⎮ è 2( 1)D ff ′⎮  ïðåäñòàâëÿþò âðàùàòåëüíûå ïåðåõîäû â 

ñîñòîÿíèÿõ vi è vf ñîîòâåòñòâåííî. 
Ýòè âåëè÷èíû óäîáíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ òðåõ ñîìíîæèòåëåé: 
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 (4) 

 

ãäå [ ]( )v

L J J′ ′τ τ  —ñèëû ëèíèé, è ìíîæèòåëü [ ]( )v

i i i iF J J
′ ′

τ τ ó÷èòûâàåò âëèÿíèå âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ 

âçàèìîäåéñòâèé. Ñðåäíèå äèïîëüíûå ìîìåíòû çàâèñÿò òîëüêî îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë, íà 
èõ âåëè÷èíó âëèÿþò àíãàðìîíèçì êîëåáàíèé è ñëó÷àéíûå ðåçîíàíñû Ôåðìè è Äàðëèíãà—Äåííèñîíà. 

Ñèëû ëèíèé [ ]( )iv

i i i iL J J
′ ′

τ τ , 
[ ]

( )fv
f f f fL I I

′ ′
τ τ çàâèñÿò îò âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë, îïðåäåëÿÿ òåì 

ñàìûì âåëè÷èíó ñäâèãà äëÿ äàííîãî ïåðåõîäà, Δk — ýôôåêò, öåíòðîáåæíîå èñêàæåíèå äàþò çíà÷è-
òåëüíûé âêëàä â ýòè âåëè÷èíû. 

Ïðîâåäåííûå íàìè ìàññîâûå òåñòîâûå ðàñ÷åòû ñäâèãîâ ëèíèé ïîëîñ ν2, 2ν2, 3ν2, 4ν2, 3ν1+ν3, 
2ν1+ν3, âðàùàòåëüíîé ïîëîñû, ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [1, 5—7, 8, 9] ïîêàçàëè, ÷òî  

– èçìåíåíèå âðàùàòåëüíûõ è öåíòðîáåæíûõ ïîñòîÿííûõ, ñðåäíèõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ 
fv

µ  è 

ïîëÿðèçóåìîñòåé 
fv

α  â âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ ñèëüíî âëèÿþò íà âåëè÷èíó ñäâèãà: 

êîýôôèöèåíòû ñäâèãà ïðè ó÷åòå ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ ìîãóò ìåíÿòüñÿ íà ïîðÿäîê è ïî çíàêó; 

– ó÷åò âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé ïîñðåäñòâîì ââåäåíèÿ ôàêòîðà [ ]( )v

F J J′ ′τ τ ñèëüíî 

èçìåíÿåò ñäâèãè ëèíèé äëÿ áîëüøèõ .çíà÷åíèé êâàíòîâîãî ÷èñëà J ( ~ 10), ñîîòâåòñòâóþùèå ïîïðàâêè 

ìîãóò äîñòèãàòü 40 %; 
– èíäóêöèîííîå è äèñïåðñèîííîå âçàèìîäåéñòâèÿ äàþò ïðåèìóùåñòâåííûé âêëàä äëÿ ëèíèé 

êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ, ñäâèãàÿ öåíòð ëèíèè â ñòîðîíó áîëüøèõ äëèí âîëí. Ýòè âçàèìîäåéñòâèÿ îïðå-
äåëÿþò îòëè÷èå îò ñäâèãîâ ëèíèé âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà; 

– â ðàñ÷åòàõ ñäâèãîâ ëèíèé äîëæíî ó÷èòûâàòüñÿ ðàñïðåäåëåíèå óøèðÿþùèõ ìîëåêóë ïî ñêî-
ðîñòÿì, ïðèáëèæåíèå ñðåäíåé ñêîðîñòè âíîñèò îøèáêó â äåñÿòêè ïðîöåíòîâ. 

Ïðîâåäåííûå íàìè ðàñ÷åòû ñäâèãîâ ëèíèé ïîëîñ ν2, 2ν1+ν3, 3ν1+ν3 óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþò-
ñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè èçìåðåíèé [5—9]; ðàñõîæäåíèå íà ïîðÿäîê è ïî çíàêó, èìåþùååñÿ â ðàñ÷åòàõ [9] 
äëÿ ïîëîñû 3ν1+ν3, ñâÿçàíî ñ ïðåíåáðåæåíèåì âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, à òàêæå èí-
äóêöèîííûì è äèñïåðñèîííûì ÷ëåíàìè â ìåæìîëåêóëÿðíîì ïîòåíöèàëå. 

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé è ðàñ÷åòîâ ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé ïîëîñ ν2+2ν3, ν1+3ν3 (ñì. äàííûå òàáëè-
öû) õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ äðóã ñ äðóãîì. Â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëñÿ êâàäðóïîëüíûé ìîìåíò 

2Nq = 3,00 ÄA0 è 
2Oq = 0,7 ÄÀ0 [13, 14], ñðåäíèå äèïîëüíûå ìîìåíòû Í2O, F–ôàêòîð ðàññ÷èòûâàëèñü 

ñ ïàðàìåòðàìè èç ðàáîòû [15—18], âðàùàòåëüíûå è öåíòðîáåæíûå ïîñòîÿííûå ñîñòîÿíèé (000), (012) 
áðàëèñü èç [19, 20], äëÿ ñîñòîÿíèÿ (103) ýòè ïàðàìåòðû îöåíèâàëèñü ïî óðîâíÿì ñ J ≤ 4 [21]. Ïîëÿ-
ðèçóåìîñòè α103 = 16,80⋅10–25 ñì3 è α012 = 15,68⋅10–25 ñì3 îïðåäåëåíû ïî ñäâèãàì ëèíèé 321—422 è 
643—752 ñîîòâåòñòâåííî. Îñòàëüíûå ïàðàìåòðû (âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå N2 è O2, ïîòåíöèàëû èîíè-
çàöèè è ò.ä.) áðàëèñü èç ñïðàâî÷íèêîâ. 

Ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé è ðàñ÷åòîâ ñäâèãîâ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà ïîçâîëÿþò ñäå-
ëàòü ðÿä âûâîäîâ. 
 

Ñäâèãè ëèíèé ïîëîñ ν2+2ν3, ν1+3ν3H2O (â ñì—1 àòì–1) 

 
 

Ï ð è ì å ÷ à í è å . Ñðåäíÿÿ ïîëÿðèçóåìîñòü äëÿ ñîñòîÿíèÿ (012) α012 = 15,68×10—25 ñì3 îïðåäåëåíà ïî ñäâèãó 
ëèíèè 643—752, äëÿ ñîñòîÿíèÿ (103) α103 = 16,8×10–25 ñì3 — ïî ñäâèãó ëèíèè 321—422; ñðåäíèå äèïîëüíûå ìîìåíòû 
μ012 = —1.859 Ä, μ103 = —1,909 Ä; ðàññ÷èòàíû âðàùàòåëüíûå è öåíòðîáåæíûå ïîñòîÿííûå (012)—èç ðàáîòû [20], 
äëÿ ñîñòîÿíèÿ (103) îïðåäåëåíû ïî óðîâíÿì äî J = 4 èç ðàáîòû [21], Ò = 293 Ê. 
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Âî-ïåðâûõ, ìåòîä ÀÖÊ ïîçâîëÿåò ïðàâèëüíî ðàññ÷èòûâàòü ñäâèãè ëèíèé è äëÿ ñëó÷àÿ óøèðåíèÿ 

íåïîëÿðíûìè ìîëåêóëàìè. 
Âî-âòîðûõ, äëÿ áîëüøåé ÷àñòè ëèíèé äàâëåíèå âîçäóõà ñäâèãàåò ëèíèè â êðàñíóþ ñòîðîíó, ÷òî 

îáóñëîâëåíî áîëüøåé âåëè÷èíîé ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû âîäû â âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñî-
ñòîÿíèÿõ. Êîýôôèöèåíòû ñäâèãà ìîãóò áûòü áîëüøèìè, íàïðèìåð: —0,034 äëÿ ïîëîñû ν2 + 2ν3 è  
– 0,026 äëÿ ν1 + 3ν3. Ýòîò ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ ñ èçìåðåíèÿìè ñäâèãîâ äëÿ äðóãèõ ïîëîñ, îáðàçî-
âàííûõ ïåðåõîäàìè íà âûñîêîâîçáóæäåííûå óðîâíè ýíåðãèè. 

Íàêîíåö, â ïðîöåññå ñäâèãà ëèíèé Í2O âîçäóõîì ñóùåñòâåííóþ ðîëü èãðàþò ñòîëêíîâåíèÿ ñ ìî-
ëåêóëàìè êèñëîðîäà, ñîîòâåòñòâóþùèé âêëàä ìîæåò äîñòèãàòü 40%. 
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the water vapour line shifts by air pressure. 

 
The water vapour line shift coefficients by air pressure have been measured for nine lines. The measurements have 

been carried out in 0,69 mkm range by two-channel optoacoustic spectrometer with ruby laser and in 1,06 mkm range 
by spectrophotometer with Nd : glass laser. The accuracy of the line shift measurements was 0,003 cm–1. The line shift 
coefficient calculations have been carried out by Anderson — Tsao — Curnutte method for measured lines. The fitting 
parameter is H2O molecule polarizability in the upper vibrational state. The calculated results have a good agreement 
with the experimental data. 

Measurements and calculations have been shown that all line shifts for the lands ν1+3ν3, ν2+2ν3 were occured to 
the red range. The values of the line shifts can be about 0,034 cm–1 for normal pressure and temperature. The colli-
sions with O2 molecules significantly contributes to the line shift coefficient. 


