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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà öåíòðîâ 186 ëèíèé Í2Î äàâëåíèåì âîçäóõà, 
àçîòà, êèñëîðîäà è ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì. Äëÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä Àíäåðñîíà–Òñàî–Êàðíàòà, 
äîïîëíåííûé ó÷åòîì âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ïîëÿðèçàöèîííîé ÷àñòè ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïî-
òåíöèàëà è ðàñïðåäåëåíèåì Ìàêñâåëëà äëÿ îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè. Ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç ðåçóëüòàòîâ 
ðàñ÷åòà ïîêàçûâàåò õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Ïîëó÷åíû ôîðìóëû, ïîçâîëÿþùèå 
îöåíèòü âåëè÷èíó ñäâèãà öåíòðà ëèíèè ïî èçâåñòíîé ïîëóøèðèíå. Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ìåòîäîâ 
ðàñ÷åòà ÀÒÊ è CRBF è ïîêàçàíî, ÷òî ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ îòëè÷àþòñÿ íå áîëåå ÷åì íà 10%. Âïåðâûå ïî-
ñòàâëåíà îáðàòíàÿ çàäà÷à ïî îïðåäåëåíèþ êîëåáàòåëüíî-çàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ èçîòðîïíîé ÷àñòè ïîëÿðèçà-
öèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé èç èçìåðåíèé êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé. 

 
Ââåäåíèå 

Èçìåðåíèÿ è ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà 
ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà â áëèæíåé ÈÊ- è âèäèìîé 
îáëàñòÿõ ïðåäñòàâëÿþò ñóùåñòâåííûé èíòåðåñ äëÿ 
àòìîñôåðíîé ñïåêòðîñêîïèè. Ïðåíåáðåæåíèå ñäâè-
ãîì ëèíèè ìîæåò ïðèâîäèòü ê çíà÷èòåëüíîé îøèáêå 
ïðè ðàñ÷åòàõ ïðîïóñêàíèÿ óçêîïîëîñíîãî ëàçåðíîãî 
èçëó÷åíèÿ â àòìîñôåðå [1]. Â [2] óñòàíîâëåíî òàê-
æå, ÷òî èãíîðèðîâàíèå ñäâèãîâ ëèíèé ïðè çîíäèðî-
âàíèè êîíöåíòðàöèè âîäÿíîãî ïàðà ìåòîäîì äèôôå-
ðåíöèàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ìîæåò ïðèâåñòè ê îøèáêå 
30% íà âûñîòå 20 êì.  

Êàê èçâåñòíî, ïîãëîùåíèå âîäÿíûì ïàðîì ñîë-
íå÷íîãî èçëó÷åíèÿ â áëèæíåì ÈÊ-äèàïàçîíå âëèÿåò 
íà îáùèé ðàäèàöèîííûé áàëàíñ àòìîñôåðû. Â [3, 4] 
áûëè ïðîâåäåíû îöåíêè âêëàäà ñëàáûõ ëèíèé ïî-
ãëîùåíèÿ Í2Î è ïîêàçàíî, ÷òî âêëàä ñëàáûõ ëè-
íèé, îáóñëîâëåííûõ ïåðåõîäàìè íà ñîñòîÿíèÿ  

ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî 
÷èñëà J, «ãîðÿ÷èìè» ïåðåõîäàìè íà âûñîêîâîçáóæ-
äåííûå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ ìîæåò äîñòèãàòü 
íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ è äîëæåí ó÷èòûâàòüñÿ ïðè 
ðàñ÷åòàõ ðàäèàöèîííûõ ïîòîêîâ â àòìîñôåðå. Ïî 
ýòîé ïðè÷èíå äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå êîýôôèöèåí-
òîâ ñäâèãà òàêæå ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ; ðàñ÷åòû 
êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà, ñðàâíåíèå ñ èçìåðåííûìè 
çíà÷åíèÿìè ïîçâîëÿþò óòî÷íèòü ìåæìîëåêóëÿðíûé 
ïîòåíöèàë, ìåòîäèêó ðàñ÷åòà è ïðèáëèæåíèÿ, èñ-
ïîëüçóåìûå äëÿ âû÷èñëåíèé ïîëóøèðèí ëèíèé è èõ 
òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè.  

Â [5] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ðàñ÷åòàõ êîýôôè-
öèåíòîâ ñäâèãà ëèíèé Í2Î íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü 
âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîñêîëüêó 
îíè äîñòàòî÷íî ñèëüíî âëèÿþò íà ïîëó÷àåìûå ðå-
çóëüòàòû. Â [6] ïðèâåäåíû ðàñ÷åòû òåìïåðàòóðíîé 

çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ñäâèãà äëÿ ëèíèè ñ öåí-
òðîì 14397 ñì–1 è ïîêàçàíî, ÷òî íåó÷åò ýòîé çàâè-
ñèìîñòè ìîæåò ïðèâåñòè ê îøèáêå ñâûøå 22% íà 
âûñîòå 10 êì ïðè ðàñ÷åòàõ ôóíêöèè ïîãëîùåíèÿ. 
 Ñîçäàâàåìûå â íàñòîÿùåå âðåìÿ íîâûå ñïåêòðî-
ñêîïè÷åñêèå áàíêè äàííûõ (Ïàðòðèäæ è Øâåíêå [7], 
0–25000 ñì–1, J ≤ 50) äîëæíû ñîäåðæàòü ðàññ÷èòàí-
íûå öåíòðû è èíòåíñèâíîñòè áîëåå 300 000 000 ëè-
íèé. Î÷åâèäíî, ÷òî òàêîé íàáîð äàííûõ ïîçâîëÿåò 
ïðîâîäèòü ïîäðîáíûé àíàëèç ñïåêòðîâ Í2Î ïðàê-
òè÷åñêè â ëþáîé ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè, ïðåäñòàâ-
ëÿþùåé èíòåðåñ äëÿ àòìîñôåðíîé îïòèêè. Äëÿ 
ðàñøèðåíèÿ îáëàñòè ïðèëîæåíèé ýòè áàíêè íåîá-
õîäèìî äîïîëíèòü äîñòîâåðíûìè çíà÷åíèÿìè êî-
ýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé.  

Â äàííîé ñòàòüå ïðåäñòàâëåí àíàëèç êîýôôè-
öèåíòîâ ñäâèãà ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2Î ïîëîñ 
3ν1 + ν3, 2ν1 + 2ν2 + ν3 äàâëåíèåì àçîòà, êèñëîðîäà, 
âîçäóõà è ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì. Äëÿ ðàñ÷åòîâ 
èñïîëüçîâàí ìîäèôèöèðîâàííûé ìåòîä Àíäåðñîíà–
Òñàî–Êàðíàòà (ÀÒÊ), â îòëè÷èå îò òðàäèöèîííîãî 
[8] äîïîëíåííûé ó÷åòîì ýôôåêòîâ âíóòðèìîëåêó-
ëÿðíîé äèíàìèêè, ïîëÿðèçàöèîííîé ÷àñòè ìåæìî-
ëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà è ðàñïðåäåëåíèåì Ìàê-
ñâåëëà äëÿ îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè ñòàëêèâàþùèõ-
ñÿ ìîëåêóë. Êðîìå òîãî, ïðîâåäåíû ñðàâíèòåëüíûé 
àíàëèç ìåòîäîâ ÀÒÊ è CRBF (complex Robert–
Bonamy formalism), àíàëèç èñïîëüçóåìîé ìîäåëè 
îïðåäåëåíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû Í2Î.  

1. Òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç 
Â äàííîé ñòàòüå äëÿ ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ 

ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé ïðèìåíÿåòñÿ îäèí èç âàðèàíòîâ 

ïîëóêëàññè÷åñêîé óäàðíîé òåîðèè óøèðåíèÿ – ìå-
òîä ÀÒÊ, èñïîëüçóþùèé ïðèáëèæåíèå êëàññè÷åñêèõ 
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ïðÿìîëèíåéíûõ òðàåêòîðèé. Â [9–12] ìåòîä ÀÒÊ 
áûë äîïîëíåí ó÷åòîì ïîëÿðèçàöèîííîé ÷àñòè ìåæ-
ìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà, ýôôåêòîâ âíóòðèìîëå-
êóëÿðíîé äèíàìèêè ïðè êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäå-
íèè ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû è ðàñïðåäåëåíèåì ìî-
ëåêóë ïî ñêîðîñòÿì. Â [9–12] ïðåäñòàâëåíû ìåòî-
äèêà ðàñ÷åòà, ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ 
ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2Î äàâëåíèåì 
Î2, N2, CO2, Í2, SO2, âîçäóõà, áëàãîðîäíûõ ãàçîâ, 
âîäÿíîãî ïàðà è ñðàâíåíèå ñ èìåþùèìèñÿ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè äàííûìè. Â ðàìêàõ ìîäèôèöèðîâàí-
íîãî ìåòîäà ÀÒÊ ñäâèã öåíòðà ëèíèè îïðåäåëÿåòñÿ 
ôîðìóëîé  
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âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë Í2Î è N2, O2  
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Ðåçîíàíñíûå ïàðàìåòðû kff'jj' ïîëó÷àþòñÿ çàìåíîé  
â (4) èíäåêñîâ i íà f.  

Â [13] ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå âðàùàòåëüíûõ 
è öåíòðîáåæíûõ ïîñòîÿííûõ â âûñîêîâîçáóæäåí-
íûõ èçãèáíûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ ìîæåò 

äîñòèãàòü íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ è ñîòåí ðàç ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ îñíîâíûì êîëåáàòåëüíûì ñîñòîÿíèåì. Íà-
ïðèìåð, âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ À óâåëè÷èâàåòñÿ 
â ñîñòîÿíèè (020) â 1,5 ðàçà, â ñîñòîÿíèè (050)  
â 3 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ åå çíà÷åíèåì â ñîñòîÿíèè 
(000). Öåíòðîáåæíàÿ ïîñòîÿííàÿ Δk óâåëè÷èâàåòñÿ 
â ñîñòîÿíèè (020) â 3,5 ðàçà, â ñîñòîÿíèè (050)  
â 180 ðàç. Êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå, èçìåíåíèå 
âðàùàòåëüíûõ è öåíòðîáåæíûõ ïîñòîÿííûõ âåäóò  
ê ñóùåñòâåííîé ïåðåñòðîéêå âðàùàòåëüíîãî ýíåðãå-
òè÷åñêîãî ñïåêòðà è èçìåíåíèþ âîëíîâûõ ôóíêöèé 
ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû. Âñëåäñòâèå ýòîãî ìîæíî 
îæèäàòü çíà÷èòåëüíûõ èçìåíåíèé ñäâèãà öåíòðà 
ëèíèè, à òàêæå èçìåíåíèÿ åãî çíàêà. Ðàñ÷åòû, ó÷è-
òûâàþùèå Δk-ýôôåêò è öåíòðîáåæíîå èñêàæåíèå, 
ïîêàçàëè, ÷òî âåëè÷èíà ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé Í2Î 
èçìåíÿåòñÿ íà äåñÿòêè ïðîöåíòîâ äëÿ ëèíèé ïîëîñ 
nν2 (n = 1, …, 5); äëÿ íåêîòîðûõ ëèíèé âîçìîæíî 
èçìåíåíèå çíàêà ñäâèãà. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà çàâè-
ñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà Í2Î–N2 òðåõ ëèíèé 
îò êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà v2. Ìîæíî âè-
äåòü, ÷òî êîëåáàòåëüíîå âîçáóæäåíèå ìîæåò èçìå-
íÿòü êàê âåëè÷èíó, òàê è çíàê êîýôôèöèåíòîâ 
ñäâèãà, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ êîíêóðåíöèåé âêëàäîâ  
â ñäâèã öåíòðà îò âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ñ ðàç-
ëè÷íûìè ÷àñòîòàìè (4). 
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Ðèñ. 1. Âëèÿíèå âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé íà 
ñäâèãè öåíòðîâ ëèíèé H2O–N2 ïîëîñ nν2 (n = 0, 1,…, 5):  
 1 – 111–202; 2 – 551–642; 3 – 836–909 

 
Ôóíêöèÿ ýôôåêòèâíîñòè ïåðâîãî ïîðÿäêà 

S1(b,v) îïðåäåëÿåòñÿ èçîòðîïíîé ÷àñòüþ ìåæìîëå-
êóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà, â ïðîñòåéøåì ïðèáëèæåíèè 
îíà âêëþ÷àåò âêëàäû ïîëÿðèçàöèîííûõ (èíäóêöè-
îííîãî è äèñïåðñèîííîãî) âçàèìîäåéñòâèé:  

 

1 5

2 2 2 1 2
2 2 2

1 2
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Çäåñü μi, μf – ñðåäíèé äèïîëüíûé ìîìåíò ïîãëî-
ùàþùåé ìîëåêóëû â íà÷àëüíîì è êîíå÷íîì êîëåáà-
òåëüíîì ñîñòîÿíèÿõ ïåðåõîäà; αi, αf – ñðåäíèå ïî-
ëÿðèçóåìîñòè ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû; μ2, α2 – 
ñðåäíèå äèïîëüíûé ìîìåíò è ïîëÿðèçóåìîñòü âîç-
ìóùàþùåé ìîëåêóëû; ε1, ε2 – ïîòåíöèàëû èîíèçà-
öèè ïîãëîùàþùåé è âîçìóùàþùåé ìîëåêóë. Àíà-
ëèç ñîîòíîøåíèÿ (5) ïîêàçûâàåò, ÷òî èçìåíåíèå 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà è ïîëÿðèçóåìîñòè â âåðõíåì 
ñîñòîÿíèè â ðåçóëüòàòå êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäå-
íèÿ ìîæåò îêàçûâàòü ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà âå-
ëè÷èíó è çíàê ñäâèãà öåíòðà ëèíèè. Â [9, 12] óñòà-
íîâëåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû 
Í2Î â âûñîêîâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ (301), 
(221) íà 10% ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî S1(b, v) óâåëè-
÷èâàåòñÿ â 10–15 ðàç, à âêëàä â ñäâèã öåíòðîâ ëè-
íèé Í2Î–N2 ýòîãî ñëàãàåìîãî ìîæåò ïðåâûøàòü 
75% äëÿ ëèíèé ïîëîñ 3ν1 + ν3, 2ν1 + 2ν2 + ν3. Ïðè 
ýòîì çíàê ñäâèãà äàâëåíèåì íåïîëÿðíûõ ìîëåêóë 
ñòàíîâèòñÿ îòðèöàòåëüíûì.  

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî èãíîðèðîâàíèå ýô-
ôåêòîâ êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ (ïðåíåáðåæå-
íèå âîçðàñòàþùèì âêëàäîì îò S1(b, v) (5) ïðè óâå-
ëè÷åíèè ïîëÿðèçóåìîñòè Í2Î â âûñîêîëåæàùèõ 

êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ) ìîæåò ïðèâîäèòü ê çíà-
÷èòåëüíîé îøèáêå â âåëè÷èíå è çíàêå ñäâèãà. Â [14] 
ðàñ÷åòû ñäâèãà öåíòðîâ íåêîòîðûõ ëèíèé Í2Î–N2 
ïîëîñû 3ν1+ν3 ïðîâîäèëèñü ìåòîäàìè QFT (Quan-
tum Fourier Transform) è ÀÒÊ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, 
÷òî íè îäèí ìåòîä ðàñ÷åòà íå äàåò ïðàâèëüíûõ ðå-
çóëüòàòîâ, åñëè íå ó÷òåí âêëàä â ñäâèã îò èçîòðîï-
íîé ÷àñòè ïîëÿðèçàöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé (5). 
 

2. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 

Â äàííîé ñòàòüå ïðåäñòàâëåí ðàñ÷åò êîýôôèöè-
åíòîâ ñäâèãà 186 ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2Î ïîëîñ 
3ν1 + ν3, 2ν1 + 2ν2 + ν3 äàâëåíèåì àçîòà, êèñëîðîäà  
 

è âîäÿíîãî ïàðà. Äëÿ ðàñ÷åòà èñïîëüçîâàëñÿ ìîäè- 
ôèöèðîâàííûé ìåòîä ÀÒÊ (1)–(5). Ñäâèã öåíòðîâ 
ëèíèè Í2Î äàâëåíèåì âîçäóõà δair  îïðåäåëÿëñÿ ïî 
ôîðìóëå 

 δair = 0,79δN2 + 0,21δO2. (6) 

Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïîñòîÿííûå ìîëåêóëû 
Í2Î ïîëó÷åíû â [15] èç ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è 
ïðè äèàãîíàëèçàöèè ýôôåêòèâíîãî âðàùàòåëüíîãî 
ãàìèëüòîíèàíà Óîòñîíà ñ èñïîëüçîâàíèåì èçìåðåí-
íûõ â [16] óðîâíåé ýíåðãèè. Ïðè âû÷èñëåíèè äèà-
ãîíàëüíûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïåðàòîðà äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà ó÷èòûâàëèñü ñëó÷àéíûå ðåçîíàí-
ñû Ôåðìè è Äàðëèíãà–Äåííèñîíà, äëÿ ýòîãî èñ-
ïîëüçîâàëèñü êîýôôèöèåíòû ïåðåìåøèâàíèÿ êîëå-
áàòåëüíûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé ìîëåêóëû Í2Î [15]. 
Ñðåäíèé äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû Í2Î äëÿ 
êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé (301), (221) ðàññ÷èòàí  
ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîèçâîäíûõ äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
èç [17]. Ñðåäíèå ïîëÿðèçóåìîñòè Í2Î â êîëåáà-
òåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ (301), (221) îïðåäåëåíû èç 
ïîäãîíêè ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ðàññ÷è-
òàííûõ çíà÷åíèé ñäâèãà ëèíèé Í2Î–âîçäóõ ê èç-
ìåðåííûì [9]. Ïîäãîíêà ïðîèçâîäèëàñü ïî òðåì 
ëèíèÿì äàííîé ïîëîñû, ñäâèãè öåíòðîâ îñòàëüíûõ 
ëèíèé ïîëîñû, à òàêæå ñäâèãè äàâëåíèåì äðóãèõ 
áóôåðíûõ ãàçîâ (N2, Î2, ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì) 
ðàññ÷èòûâàëèñü ñ ïîëó÷åííûì çíà÷åíèåì ïîëÿðè-
çóåìîñòè. Ñðåäíÿÿ ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû Í2Î 
â êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè (301) ðàâíà 15,90,  
â ñîñòîÿíèè (221) – 15,94 (â åä. 10–25 ñì3). 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà 

öåíòðîâ ëèíèé Í2Î–âîçäóõ ïîëîñ 3ν1 + ν3, 2ν1 + 2ν2 + ν3 

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2 è 3 âìåñòå ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè çíà÷åíèÿìè [18]. Ñðåäíÿÿ òî÷íîñòü èçìå-
ðåíèé ñîñòàâëÿåò 0,003 ñì–1 ⋅ àòì–1. Ñðåäíåêâàäðà-
òè÷åñêîå îòêëîíåíèå ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé îò èçìå-
ðåííûõ ðàâíî 1,5 ⋅ 10–3 ñì–1

 ⋅ àòì–1, ñòàíäàðòíîå îò-
êëîíåíèå íå ïðåâûøàåò 15% äëÿ 65% èçìåðåíèé.  

 

–0,035

–0,03

–0,025

–0,02

–0,015

–0,01

–0,005
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 N

δ, ñì–1 ⋅ àòì–1 

ýêñïåðèìåíò 

ðàñ÷åò 

 
Ðèñ. 2. Êîýôôèöèåíòû ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé Í2Î ïîëîñû 3ν1 + ν3 äàâëåíèåì âîçäóõà â çàâèñèìîñòè îò êâàíòîâîãî ÷èñëà  
 N = J + Ka – Kc + 1 

5. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 1. 
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Ðèñ. 3. Êîýôôèöèåíòû ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé Í2Î ïîëîñû 2ν1 + 2ν2 + ν3 äàâëåíèåì âîçäóõà â çàâèñèìîñòè îò êâàíòîâîãî  
 ÷èñëà N = J + Ka – Kc + 1 
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Ðèñ. 4. Êîýôôèöèåíòû ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé Í2Î ïîëîñû 3ν1+ν3 ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì â çàâèñèìîñòè îò êâàíòîâîãî  
 ÷èñëà N = J + Ka – Kc + 1 
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Ðèñ. 5. Êîýôôèöèåíòû ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé Í2Î ïîëîñû 2ν1+2ν2+ν3 ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì â çàâèñèìîñòè îò êâàíòîâîãî  
 ÷èñëà N = J + Ka – Kc + 1 
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Ðàññ÷èòàííûå êîýôôèöèåíòû ñäâèãà öåíòðîâ 

ëèíèé Í2Î–Í2Î ïîëîñ 3ν1 + ν3, 2ν1 + 2ν2 + ν3 ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 4 è 5 â ñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè çíà÷åíèÿìè [19]. Òî÷íîñòü èçìåðåíèé 
ðàâíà 0,005 ñì–1

 ⋅  àòì–1. Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îò-
êëîíåíèå ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé îò èçìåðåííûõ ñî-
ñòàâëÿåò 1,26  ⋅ 10–2 ñì–1

 ⋅ àòì–1, ñòàíäàðòíîå îòêëî-
íåíèå íå ïðåâûøàåò 15% äëÿ 50% èçìåðåíèé.  

Èç ðèñ. 2, 3 âèäíî, ÷òî êîýôôèöèåíòû ñäâèãà 
öåíòðîâ ëèíèé Í2Î äàâëåíèåì âîçäóõà èìåþò îò-
ðèöàòåëüíûé çíàê, èõ âåëè÷èíà ìîíîòîííî âîçðàñ-
òàåò ñ ðîñòîì êâàíòîâîãî ÷èñëà N = J + Ka  – Kc + 1 
íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ ïåðåõîäà. Íà ðèñ. 4, 5 ìîæíî 
çàìåòèòü èçìåíåíèå çíàêà ñäâèãà â çàâèñèìîñòè îò 
êâàíòîâîãî ÷èñëà N  =  J + Ka  – Kc + 1 íèæíåãî ñî-
ñòîÿíèÿ ïåðåõîäà. 

2.1. Ñðàâíåíèå ìåòîäîâ ÀÒÊ è CRBF 

Â [12] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îòðèöàòåëüíûé çíàê 
êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà Í2Î äàâëåíèåì àçîòà, êè-
ñëîðîäà è âîçäóõà îïðåäåëÿåòñÿ äîìèíèðóþùèì 
âêëàäîì àäèàáàòè÷åñêîãî ñäâèãà óðîâíåé. Ïðîâå-
äåííûé â [12] àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî áîëåå 75% âåëè-
÷èíû êîýôôèöèåíòà ñäâèãà Í2Î äàâëåíèåì íåïî-
ëÿðíûõ ìîëåêóë îïðåäåëÿåòñÿ âêëàäîì îò S1(b) (5): 
÷åì áîëüøå ðàçíîñòü ïîëÿðèçóåìîñòåé ìîëåêóëû 
Í2Î â íèæíåì è âåðõíåì êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíè-
ÿõ, òåì áîëüøèé âêëàä äàåò ýòî ñëàãàåìîå â ñäâèã 
öåíòðà ëèíèè. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå ñðåä-
íèõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé 
Í2Î–N2, –Î2, –âîçäóõ. Â ïåðâóþ ñòðîêó ïîìåùå-
íû ñðåäíèå çíà÷åíèÿ δexp èçìåðåííûõ â [18] êîýô-
ôèöèåíòîâ ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé ïîëîñ 3ν1 + ν3, 
2ν1 + 2ν2 + ν3; âî âòîðóþ è òðåòüþ ñòðîêè – ñðåäíèå 
δÀÒÊ, ðàññ÷èòàííûå â äàííîé ðàáîòå ìåòîäîì ÀÒÊ; 
â ÷åòâåðòóþ è ïÿòóþ ñòðîêè – ñðåäíèå δCRBF, ðàñ-
ñ÷èòàííûå ìåòîäîì CRBF [20].  

 
Ò à á ë è ö à  1  

Ñðàâíåíèå ñðåäíèõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà  
öåíòðîâ ëèíèé Í2Î äàâëåíèåì àçîòà, êèñëîðîäà,  

âîçäóõà â ïîëîñàõ 3ν1 + ν3, 2ν1 + 2ν2 + ν3  

δñð, ñì–1 ⋅ àòì–1 N2 O2 Âîçäóõ 
δexp –0,0133 –0,0261 –0,0166 
δÀÒÊ(301) –0,01262 –0,03192 –0,01668
δÀÒÊ(221) –0,01041 –0,02848 –0,01421
δCRBF(301) –0,01465 –0,02519 – 
δCRBF(221) –0,01136 –0,01707 – 

 
Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî îáà ìåòîäà ðàñ÷åòà ïðè-

âîäÿò ê ðåçóëüòàòàì, õîðîøî ñîãëàñóþùèìñÿ ñ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûìè çíà÷åíèÿìè ñäâèãà 
Í2Î–N2. Â ñëó÷àå ñäâèãà äàâëåíèåì êèñëîðîäà 
δCRBF õóæå ñîãëàñóåòñÿ ñ δexp, ÷åì δÀÒÊ. Íåîáõîäèìî 
îòìåòèòü, ÷òî â [20] íå èñïîëüçóþòñÿ ïîäãîíî÷íûå 
ïàðàìåòðû; â äàííîé ñòàòüå ïîäãîíî÷íûì ïàðàìåò-
ðîì ÿâëÿåòñÿ ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû Í2Î  
â âåðõíåì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè.  

Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî êîýôôèöèåíòû ñäâèãà 
ëèíèé Í2Î ñîáñòâåííûì äàâëåíèåì íîñÿò «îñöèë-
ëèðóþùèé» õàðàêòåð, ò.å. çíàê ñäâèãà ìîæåò áûòü 
ðàçëè÷íûì äëÿ ëèíèé ñ ðàçíûì çíà÷åíèåì âðàùà-

òåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà (ñì. ðèñ. 4, 5). Ýòî îáú-
ÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ìîëåêóëà Í2Î èìååò áîëüøîé 
äèïîëüíûé ìîìåíò (1,87 Ä â îñíîâíîì êîëåáàòåëü-
íîì ñîñòîÿíèè), ïîýòîìó äèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìî-
äåéñòâèå ÿâëÿåòñÿ äîìèíèðóþùèì è îñíîâíîé 
âêëàä â ñäâèã öåíòðà ëèíèè äàåò ñëàãàåìîå âòîðîãî 
ïîðÿäêà ImS2(b) (2). Òàêèì îáðàçîì, â ñëó÷àå ñà-
ìîóøèðåíèÿ ñäâèã îïðåäåëÿåòñÿ íåàäèàáàòè÷åñêèì 
ïåðåìåøèâàíèåì ñîñòîÿíèé è áàëàíñîì ýíåðãèé 
âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ (4) â íà÷àëüíîì è êîíå÷-
íîì êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ. Êàê ñëåäñòâèå, 
çíàê êîýôôèöèåíòà ñäâèãà ìîæåò áûòü êàê ïîëî-
æèòåëüíûì, òàê è îòðèöàòåëüíûì, ïîñêîëüêó îïðå-
äåëÿåòñÿ çíàêîì ðåçîíàíñíîãî ïàðàìåòðà k (4) ïå-
ðåõîäà, äàþùåãî íàèáîëüøèé âêëàä. 

Â ìåòîäå CRBF êîýôôèöèåíò ñäâèãà öåíòðà 
ëèíèè âûðàæàåòñÿ ñëåäóþùåé ôîðìóëîé: 
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Çäåñü v  – ñðåäíÿÿ òåïëîâàÿ ñêîðîñòü ñòàëêèâàþ-
ùèõñÿ ìîëåêóë. Â ðàìêàõ ìåòîäà CRBF ó÷èòûâàåò-
ñÿ âêëàä â ñäâèã öåíòðà ëèíèè êàê ìíèìîé, òàê  
è äåéñòâèòåëüíîé ÷àñòè ôóíêöèè ýôôåêòèâíîñòè 
S2(b) è íå èñïîëüçóåòñÿ ïðèáëèæåíèå ïðåðûâàíèÿ. 
Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ðàìêàõ ìåòîäà ÀÒÊ 
âêëàä â óøèðåíèå è ñäâèã îò îáåèõ ÷àñòåé S2(b) 
òàêæå ó÷èòûâàåòñÿ ïðè ðåøåíèè ìîäèôèöèðîâàííî-
ãî óðàâíåíèÿ ïðåðûâàíèÿ: 

 ReS2(b) + |ImS2(b) + S1(b)| = 1. (8) 

Â ìåòîäå CRBF â S2(b) (7) ó÷èòûâàþòñÿ âêëà-
äû îò ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé è áëèç-
êîäåéñòâóþùåé ÷àñòè ïîòåíöèàëà, à òàêæå èñêðèâ-
ëåíèå òðàåêòîðèè ïðè ñòîëêíîâåíèè. Â òî æå âðåìÿ 
â ìåòîäå ÀÒÊ S2(b, v) (2) âêëþ÷àåò â ñåáÿ òîëüêî 
ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ (äèïîëü-êâàäðó-
ïîëüíîå äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî ñëó÷àÿ ñòîëêíîâåíèé 
Í2Î è N2, O2) è ïðèìåíÿåòñÿ ïðèáëèæåíèå ïðÿìî-
ëèíåéíûõ òðàåêòîðèé. Îäíàêî â ìåòîäå ÀÒÊ ïðî-
öåäóðà ïðåðûâàíèÿ (8), à òàêæå èñïîëüçîâàíèå 
ïîäãîíî÷íîãî ïàðàìåòðà âî ìíîãîì ñíèìàþò ïðî-
áëåìó ó÷åòà âêëàäà îò áëèçêîäåéñòâóþùåé ÷àñòè 
ïîòåíöèàëà.  

Ðàñ÷åòû, ïðîâåäåííûå â [9–12], ïîêàçàëè, ÷òî 
âêëàä â ñäâèã öåíòðîâ ëèíèé ïîëîñû ν1 + 3ν3 îò 
S1(b, v) (5) íà ïîðÿäîê ïðåâûøàåò âêëàä îò 
ImS2(b, v) (2). Ïî-âèäèìîìó, ó÷åò áëèçêîäåéñò-
âóþùèõ ñèë îòòàëêèâàíèÿ íåîáõîäèì ïðè ðàñ÷åòàõ 
ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ ëèíèé ñ áîëüøèì çíà÷åíèåì 
âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J, ïðèíàäëåæàùèõ 
íèæíèì êîëåáàòåëüíûì ïîëîñàì. Â [21] ïîêàçàíî, 
÷òî äëÿ ñëó÷àÿ òàê íàçûâàåìûõ «ñèëüíûõ» ñòîëê-
íîâåíèé (êîãäà ñòàëêèâàþùèåñÿ ìîëåêóëû èìåþò 
áîëüøèå ìóëüòèïîëüíûå ìîìåíòû è âçàèìîäåéñò-
âóþò íà äàëåêèõ ðàññòîÿíèÿõ) âêëàä áëèçêîäåéñò-
âóþùåé ÷àñòè ïîòåíöèàëà ìàë. Â ýòîì ñëó÷àå ðå-
çóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ìåòîäàìè ÀÒÊ è CRBF áëèçêè.  

5*. 
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 Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííîãî íàìè ñðàâíåíèÿ ðàñ-
÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà ëèíèé Í2Î–N2 ìåòî-
äàìè ÀÒÊ è CRBF [20] ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2, ãäå 
δ1 – çíà÷åíèå ñäâèãà, ðàññ÷èòàííîå ìåòîäîì ÀÒÊ; 
δ2 – çíà÷åíèå ñäâèãà, ïîëó÷åííîå ìåòîäîì CRBF; Δ – 
ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå îäíîãî ðàñ÷åòà îò äðóãîãî: 
 

 1 2

1
100%.

δ − δΔ = ⋅
δ

  

Àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ 80% ëèíèé ðàçëè-
÷èÿ äâóõ ðàñ÷åòîâ íå ïðåâûøàþò 10%.  

 
Ò à á ë è ö à  2  

Ñðàâíåíèå êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé  
Í2Î–N2 ïîëîñ 3ν1 + ν3, 2ν1 + 2ν2 + ν3, ðàññ÷èòàííûõ 

ìåòîäîì ÀÒÊ (δ2) è CRBF (δ1) [22] 

JKaKc–J′Ka′Kc′  δ1, ñì–1 ⋅ àòì–1 δ2, ñì–1 ⋅ àòì–1 Δ,% 
 3ν1 + ν3 

514–413 –0,014 –0,0129 7,8 
422–321 –0,010 –0,0091 9 
423–322 –0,012 –0,0110 8,3 
404–303 –0,014 –0,0127 9,3 
414–313 –0,013 –0,0127 2,3 
532–533 –0,014 –0,0128 8,5 
111–212 –0,009 –0,0083 7,7 
212–313 –0,009 –0,0082 8,8 
220–321 –0,009 –0,0099 8,8 
322–423 –0,013 –0,0122 6,1 
422–523 –0,011 –0,0120 9 

 2ν1 + 2ν2 + ν3 
532–533 –0,011 –0,0098 10 
330–331 –0,013 –0,0127 2,3 
331–330 –0,012 –0,0124 3 
541–542 –0,018 –0,0186 3,3 
542–541 –0,017 –0,0166 2,3 
212–313 –0,007 0,0069 2,8 
414–515 –0,009 –0,0084 6,6 
404–505 –0,007 –0,0065 7,1 
505–606 –0,010 –0,0090 10 
616–717 –0,015 –0,0136 9,3 

 
Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ðàñ÷åòû [20] ñäâèãà 

öåíòðîâ ëèíèé Í2Î ìåòîäîì CRBF ïðîâåäåíû â ïðè-
áëèæåíèè ñðåäíåé îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè. Â [12] 
ïðîâåäåí àíàëèç âëèÿíèÿ ýòîãî ïðèáëèæåíèÿ íà 
ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèé êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà 
Í2Î–N2 è ïîêàçàíî, ÷òî îøèáêà ìîæåò äîñòèãàòü 
20–25%. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íåîáõîäèìîé òî÷íîñòè 
ðàñ÷åòà ñëåäóåò ó÷èòûâàòü ðàñïðåäåëåíèå Ìàêñâåë-
ëà äëÿ îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè.  

Êàê èçâåñòíî, ôîðìóëà (5) ñïðàâåäëèâà òîëüêî 
â ïðèáëèæåíèè Áîðíà–Îïïåíãåéìåðà, êîãäà ýëåê-
òðîííîå è ÿäåðíîå äâèæåíèÿ ìîãóò áûòü ïðèáëè-
æåííî ðàçäåëåíû. Ïîïðàâêà íà îòêëîíåíèå îò ïðè-
áëèæåíèÿ Áîðíà–Îïïåíãåéìåðà îáû÷íî íåâåëèêà 
äëÿ íèæíèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé è ñîñòàâëÿåò 

âåëè÷èíó ïîðÿäêà λ4, ãäå Bλ = ω  – ïàðàìåòð 

Åëüÿøåâè÷à (äëÿ Í2Î λ ∼ 0,1). Äëÿ âûñîêîâîçáóæ-
äåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñëåäóåò îæèäàòü 
âîçðàñòàíèÿ âåëè÷èíû ïîïðàâîê.  

Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ôîðìóëà (5) ñïðàâåäëè-
âà òîëüêî â ïðèáëèæåíèè Ëîíäîíà [22] , êîãäà âû-
ðàæåíèå â ôèãóðíûõ ñêîáêàõ ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå 

ñóììû äâóõ ñëàãàåìûõ (èíäóêöèîííîãî ind
6C  è äèñ-

ïåðñèîííîãî disp
6C ), ïðè÷åì äèñïåðñèîííàÿ ÷àñòü 

ïîòåíöèàëà ïðèáëèæåííî âûðàæàåòñÿ ÷åðåç ïîëÿ-
ðèçóåìîñòü ìîëåêóëû Í2Î â âîçáóæäåííîì êîëåáà-
òåëüíîì ñîñòîÿíèè: 

 disp 1 2
26

1 2

3
( ).

2
i fC

ε ε= α α − α
ε + ε

  (9) 

Òî÷íîñòü ýòîãî ïðèáëèæåíèÿ, ïî-âèäèìîìó, 
íåâûñîêà; êàê îòìå÷åíî â [23], äëÿ ñëó÷àÿ âçàèìî-
äåéñòâèÿ àòîìîâ îøèáêà äîñòèãàåò 10%. Ðàñ÷åòû 
[20] èñïîëüçóþò òî æå ñàìîå ïðèáëèæåíèå (5) äëÿ 
èçîòðîïíîé ÷àñòè ïîëÿðèçàöèîííîãî ïîòåíöèàëà, 
÷òî è â ðàñ÷åòàõ ìåòîäîì ÀÒÊ â [9] è â äàííîé ñòà-
òüå. Îäíàêî â íàøèõ ðàñ÷åòàõ ðàçíîñòè (αi – αf) 
ïîäáèðàþòñÿ ïîäãîíêîé ê èçìåðåííûì çíà÷åíèÿì 
ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé, à â [20] èñïîëüçóåòñÿ çíà÷å-
íèå (αi – αf), ïîëó÷åííîå â ab initio ðàñ÷åòàõ.  

Òàêæå íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïðèáëè-
æåíèå (5) íå ó÷èòûâàåò âêëàä èçîòðîïíîé ÷àñòè 
àòîì-àòîìíîãî ïîòåíöèàëà. Äåéñòâèòåëüíî, ãëàâíàÿ 
÷àñòü àòîì-àòîìíîé ïîïðàâêè ê ïîòåíöèàëó âçàèìî-
äåéñòâèÿ çàâèñèò îò ìåæìîëåêóëÿðíîãî ðàññòîÿíèÿ 
êàê R–6; î÷åâèäíî, ÷òî òàêóþ æå çàâèñèìîñòü èìååò 
è åãî èçîòðîïíàÿ ÷àñòü. Òàêèì îáðàçîì, àòîì-
àòîìíûé ïîòåíöèàë äîëæåí äàâàòü òàêîé æå âêëàä 
â ñäâèã ëèíèé, êàê è ïîëÿðèçàöèîííûé. Ïî-
âèäèìîìó, èñïîëüçîâàíèå ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ 
â ìåòîäå CRBF äîëæíî óòî÷íèòü ðàñ÷åòû êîýôôè-
öèåíòîâ ñäâèãà ëèíèé.  

Âåñüìà âàæíûì ðåçóëüòàòîì ðàñ÷åòîâ, ïðîâå-
äåííûõ â äàííîé ñòàòüå è â [5, 9, 10], ÿâëÿåòñÿ îï-
ðåäåëåíèå ñâîéñòâà «ïåðåíîñèìîñòè» ïîäãîíî÷íîãî 
ïàðàìåòðà (αi – αf). Êàê ñëåäóåò èç ðåçóëüòàòîâ 
ðàñ÷åòîâ, äàííûé ïàðàìåòð, áóäó÷è îïðåäåëåííûì 
èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ îäíîé ïàðû ìî-
ëåêóë, íàïðèìåð Í2Î–N2, ìîæåò â äàëüíåéøåì 
èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà 
äàâëåíèåì äðóãèõ áóôåðíûõ ãàçîâ, â ÷àñòíîñòè 
èíåðòíûõ ãàçîâ [5], ÑÎ2, Í2Î, Í2 [10].  

2.2. Êîððåëÿöèÿ ìåæäó  
êîýôôèöèåíòàìè óøèðåíèÿ  

è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé 

Ïîñêîëüêó ñäâèã äàâëåíèåì íåïîëÿðíûõ ìîëå-
êóë ëèíèé Í2Î âûñîêîëåæàùèõ êîëåáàòåëüíûõ 
ïîëîñ îïðåäåëÿåòñÿ àäèàáàòè÷åñêèì ýôôåêòîì, 
ïðèâîäÿùèì ê ìîíîòîííîé çàâèñèìîñòè îò êâàíòî-
âûõ ÷èñåë, òî íàáëþäàåòñÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó çíà-
÷åíèÿìè ïîëóøèðèíû è ñäâèãà. Ýòà êîððåëÿöèÿ 
âûðàæàåòñÿ â âèäå ëèíåéíîé ðåãðåññèè δ = aγ + b, 
ãäå êîýôôèöèåíòû a è b îïðåäåëÿëèñü ìåòîäîì 
íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ èç ïîäãîíêè ê ðàññ÷èòàííûì 
çíà÷åíèÿì. Äëÿ ïîëîñû 3ν1 + ν3 êîððåëÿöèÿ âûðà-
æàåòñÿ ñëåäóþùèìè ôîðìóëàìè: 

 δN2 = 0,152γN2 – 0,0265, 

 δO2 = 0,633γO2 – 0,0658.  
(10)
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Äëÿ ïîëîñû 2ν1 + 2ν2 + ν3 çàâèñèìîñòü èìååò âèä  

 δN2 = 0,262γN2 – 0,0436, 

 δO2 = 0,831γO2 – 0,0764.  

Ôîðìóëû (10) è (11) ïîçâîëÿþò îöåíèòü çíà-
÷åíèå êîýôôèöèåíòà ñäâèãà öåíòðà ëèíèè, åñëè 
èçâåñòíà åå ïîëóøèðèíà, è ìîãóò îêàçàòüñÿ ïîëåç-
íûìè â ðÿäå ñëó÷àåâ. Â [18] íàéäåíà êîððåëÿöèÿ 
ìåæäó èçìåðåííûìè çíà÷åíèÿìè ñäâèãà è ïîëóøè-
ðèíû: 

 δN2 = 0,336γN2 – 0,0448, 

 δO2 = 0,631γO2 – 0,0640.  

Êîýôôèöèåíòû ëèíåéíîé ðåãðåññèè â (12) îï-
ðåäåëåíû èç ïîäãîíêè äëÿ âñåõ èçìåðåííûõ çíà÷å-
íèé ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé â äèàïà-
çîíå 13550–13950 ñì–1. Ïîñêîëüêó â óêàçàííîì 
äèàïàçîíå íàáëþäàþòñÿ ëèíèè òðåõ ïîëîñ: 3ν1 + ν3, 
2ν1 + 2ν2 + ν3, 2ν1 + 2ν3, òî ôîðìóëà (12) [18] ÿâëÿ-
åòñÿ ìåíåå òî÷íîé, ÷åì ôîðìóëû (10) è (11). 

2.3. Îïðåäåëåíèå êîëåáàòåëüíîé  
çàâèñèìîñòè èçîòðîïíîé ÷àñòè  

ïîòåíöèàëà 

Êàê óæå ãîâîðèëîñü âûøå, ïîëÿðèçóåìîñòü ìî-
ëåêóëû Í2Î â âîçáóæäåííîì êîëåáàòåëüíîì ñî-
ñòîÿíèè αf îïðåäåëÿëàñü èç ïîäãîíêè ðàññ÷èòàííûõ 
êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà ê èçìåðåííûì äëÿ òðåõ ëè-
íèé êàæäîé êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû. Íàéäåííîå òà-
êèì ñïîñîáîì çíà÷åíèå ïîëÿðèçóåìîñòè èñïîëüçî-
âàëîñü äëÿ ðàñ÷åòîâ ñäâèãà öåíòðîâ äðóãèõ ëèíèé 
ïîëîñû, ñäâèãà äàâëåíèåì äðóãèõ áóôåðíûõ ãàçîâ. 
Òàêîé ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè âïåðâûå 
áûë ïðåäëîæåí â [9], ïîçäíåå åãî èñïîëüçîâàëè 
äðóãèå àâòîðû, â ÷àñòíîñòè äëÿ ðàñ÷åòîâ ïîëóøè-
ðèí ëèíèé ìåòîäîì CRBF [20].  

Ïîñêîëüêó äàííàÿ ìåòîäèêà, îñíîâàííàÿ íà 
îïðåäåëåííîì ïðèáëèæåíèè, äàåò âïîëíå óäîâëå-
òâîðèòåëüíûé ðåçóëüòàò, òî ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïîëåç-
íûì ïðîâåñòè åå àíàëèç è îïðåäåëèòü âîçìîæíîñòü 
óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ, ïîçâîëÿþùóþ èçâëåêàòü èç 
èçìåðåííûõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà ïàðà-
ìåòðû, îïðåäåëÿþùèå êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü 
èçîòðîïíîé ÷àñòè ïîëÿðèçàöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé. 
 Èçîòðîïíóþ ÷àñòü ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåí-
öèàëà ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ðàçëîæåíèÿ 

  ( ) ( ) ( ) ( )6 7 8iso
6 7 8, ...,

C q C q C q
V R q

R R R
= + + +  (13) 

ãäå êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ åñòü ôóíêöèè íîð-
ìàëüíûõ êîëåáàòåëüíûõ êîîðäèíàò q. Â ïðèáëèæå-
íèè ìàëûõ êîëåáàíèé ýòè êîýôôèöèåíòû òàêæå 
ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ðàçëîæåíèé:  

 ( ) (0) ( ) ( ) ... .a ab
n n n a n a b

a a b

C q C C q C q q
≤

= + + +∑ ∑   (14) 

Äëÿ ó÷åòà âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñò-
âèé – àíãàðìîíè÷íîñòè êîëåáàíèé, ñëó÷àéíûõ ðå-

çîíàíñîâ – íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ôîðìóëû ìå-
òîäà êîíòàêòíûõ ïðåîáðàçîâàíèé è ïîëó÷èòü «ýô-
ôåêòèâíûå» âåëè÷èíû ( ).nC q  Äåéñòâóÿ äàëåå ñòàí-
äàðòíûì ñïîñîáîì è âû÷èñëÿÿ ðàçíîñòü ñðåäíèõ 
çíà÷åíèé (14), ìîæíî ïîëó÷èòü äëÿ ôóíêöèè ïðå-
ðûâàíèÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå:  
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Çäåñü abck  – àíãàðìîíè÷åñêèå ïîñòîÿííûå.  
Ñîãëàñíî ïðèâåäåííûì ôîðìóëàì è àíàëèçó, 

ïðåäñòàâëåííîìó âûøå, îñíîâíàÿ ÷àñòü êîýôôèöè-
åíòà ñäâèãà äëÿ ïîëîñ âîäÿíîãî ïàðà â áëèæíåé ÈÊ- 
è âèäèìîé îáëàñòÿõ îïðåäåëÿåòñÿ ïåðâûìè è âòî-
ðûìè ïðîèçâîäíûìè îò èçîòðîïíîé ÷àñòè ïîòåí-
öèàëà ïî íîðìàëüíûì êîîðäèíàòàì è ëèíåéíî çàâè-
ñèò îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë. Î÷åâèäíî, 
÷òî ýòî, ñ îäíîé ñòîðîíû, ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü 
èçîòðîïíóþ ÷àñòü ïîòåíöèàëà, åñëè èçâåñòíû êî-
ýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèé (14).  

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ôîðìóëû (15), (16) ïîçâî-
ëÿþò îïðåäåëÿòü ïàðàìåòðû (0) ( ) ( ), ,a ab

n n nC C C  èç èç-
ìåðåííûõ çíà÷åíèé ñäâèãîâ ëèíèé íåñêîëüêèõ êî-
ëåáàòåëüíûõ ïîëîñ. Ïðè ýòîì ñëàãàåìîå S2(b, v), 
îïðåäåëÿåìîå àíèçîòðîïíîé ÷àñòüþ ìåæìîëåêóëÿð-
íîãî ïîòåíöèàëà (äèïîëü-êâàäðóïîëüíûì âçàèìî-
äåéñòâèåì â íàøåì ñëó÷àå), äîëæíî ðàññ÷èòûâàòüñÿ 
ïî èçâåñòíîé çàâèñèìîñòè ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë.  

Çàêëþ÷åíèå 

Â äàííîé ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ-
÷åòà ñäâèãà öåíòðîâ 186 ëèíèé Í2Î ïîëîñ 3ν1 + ν3, 
2ν1 + 2ν2 + ν3 äàâëåíèåì àçîòà, êèñëîðîäà è âîäÿíî-
ãî ïàðà. Äëÿ ðàñ÷åòà èñïîëüçîâàëñÿ ìîäèôèöèðî-
âàííûé ìåòîä ÀÒÊ, âêëþ÷àþùèé ó÷åò ýôôåêòîâ 
âíóòðèìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, âêëàä èçîòðîïíîé 
÷àñòè ïîëÿðèçàöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé, ðàñïðåäå-
ëåíèÿ Ìàêñâåëëà äëÿ îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè. Ïî-
ëó÷åíî óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà [18, 
19]. Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ìåòîäîâ ÀÒÊ 
è CRBF. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ñëó÷àÿ ñèëüíûõ ñòîëê-
íîâåíèé ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ðàçíûìè ìåòîäàìè 
îòëè÷àþòñÿ íå áîëåå ÷åì íà 10%. Ïîëó÷åííûå  
â äàííîé ðàáîòå óðàâíåíèÿ ëèíåéíîé ðåãðåññèè (10), 
(11) ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü îöåíêè ñäâèãà öåíòðîâ 
ëèíèé H2O–N2,–O2 ïîëîñ 3ν1+ ν3, 2ν1 + 2ν2 + ν3. 
Âïåðâûå ïîñòàâëåíà îáðàòíàÿ çàäà÷à ïî îïðåäåëåíèþ 

(11)

(12)
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êîëåáàòåëüíî-çàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ èçîòðîïíîé 
÷àñòè ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà èç èçìåðåíèé 
ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé Í2Î. 

 

1. Áûêîâ À.Ä., Ïîíîìàðåâ Þ.Í., Ôèðñîâ Ê.Ì. Ó÷åò 
ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ àòìîñôåðíûõ ìîëå-
êóë äàâëåíèåì âîçäóõà â â çàäà÷àõ ïåðåíîñà óçêîïî-
ëîñíîãî îïòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ // Îïòèêà àòìîñô. è 
îêåàíà. 1992. Ò. 5. ¹ 9. Ñ. 918–930. 

2. Zuev V.V., Ponomarev Yu.N., Solodov A.M., Tikho- 
mirov B.A.,  Romanovskii O.A. Influence of the shifts 
of H2O absorption lines with air pressure on the accu-
racy of the atmospheric humidity profiles measures by 
the differential-absorption method // Opt. Lett. 1985. 
V. 10. P. 318–320. 

3. Áûêîâ À.Ä., Âîðîíèí Á.À., Íàóìåíêî Î.Â., Ñèíè-
öà Ë.Í., Ôèðñîâ Ê.Ì., ×åñíîêîâà Ò.Þ. Âêëàä ñëà-
áûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà â îñëàáëåíèå 
êîðîòêîâîëíîâîãî èçëó÷åíèÿ // Îïòèêà àòìîñô. è 
îêåàíà. 1999. Ò. 12. ¹ 9. Ñ. 288–293. 

4. Âîðîíèí Á.À., ×åñíîêîâà Ò.Þ., Ñåðåáðåííèêîâ À.Á. 
Îöåíêà ðîëè ñëàáûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà 
â ïåðåíîñå ñîëíå÷íîãî èçëó÷åíèÿ // Îïòèêà àòìîñô. 
è îêåàíà. 2001. Ò. 14. ¹ 9. Ñ. 788–791. 

5. Áûêîâ À.Ä., Ëàçàðåâ Â.Â., Ïîíîìàðåâ Þ.Í., 
Ñòðîéíîâà Â.Í., Òèõîìèðîâ Á.À. Ñäâèãè ëèíèé ïî-
ãëîùåíèÿ Í2Î â ïîëîñå ν1 + 3ν3, èíäóöèðîâàííûå äàâ-
ëåíèåì áëàãîðîäíûõ ãàçîâ // Îïòèêà àòìîñô. è îêåà-
íà. 1994. Ò. 4. ¹ 9. Ñ. 1207–1219. 

6. Stroinova V.N. Influence of the line shift temperature 
dependence on the atmospheric absorption // Proc.  
SPIE. 2003. V. 5311. P. 224–228. 

7. Partridge H., Schwenke D.W. Determination of an ac-
curate isotope dependent potential energy surface for 
water from extensive «ab initio» calculations and ex-
perimental data // J. Chem. Phys. 1997. V. 106. 
P. 4618–4639. 

8. Tsao C.J., Curnutte B. Line-widths of pressure-
broadening spectral lines // J. Quant. Spectrosc. and 
Radiat. Transfer. 1961. V. 2. P. 41–91. 

9. Ãðîññìàí Â.Ý., Áðîóýëë Ý.Â., Áûêîâ À.Ä., Êàïèòà- 
íîâ Â.À., Êîðîò÷åíêî Å.À., Ëàçàðåâ Â.Â., Ïîíîìà-
ðåâ Þ.Í., Ñèíèöà Ë.Í., Ñòðîéíîâà Â.Í., Òèõîìè-
ðîâ Á.À. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå è òåîðåòè÷åñêîå èññëåäî-
âàíèå ñäâèãîâ ëèíèé Í2Î äàâëåíèåì N2, Î2 è âîçäóõà 
//Îïòèêà àòìîñô. 1990. Ò. 3. ¹ 7.  Ñ. 675–690. 

10. Ëàçàðåâ Â.Â., Ïîíîìàðåâ Þ.Í., Ñòðîéíîâà Â.Í., 
Òèõîìèðîâ Á.À. Ñäâèãè ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2Î â ïî-
ëîñå ν1 + 3ν3, èíäóöèðîâàííûå äàâëåíèåì Í2, ÑÎ2 è 
Í2Î // Îïòèêà  àòìîñô. 1992. Ò. 5. ¹ 9. Ñ. 900–906. 

11. Áûêîâ À.Ä., Ñòðîéíîâà Â.Í. Ðàñ÷åò ïîëóøèðèí è 
ñäâèãîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì 
äâóîêèñè ñåðû // Îïòèêà àòìîñô. 1991. Ò. 4. ¹ 7. 
Ñ. 713–717. 

12. Ñòðîéíîâà Â.Í. ×èñëåííûé àíàëèç êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ è ñäâèãà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé 
âîäÿíîãî ïàðà: Äèñ… . ê.ô.-ì.í. Òîìñê: ÈÎÀ 
ÑÎ ÐÀÍ, 1991.  

13. Áûêîâ À.Ä., Âîðîíèí Á.À., Âîðîíèíà Ñ.Ñ. Îöåíêè 
âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ äëÿ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿ-
íèé òèïà (0v20) ìîëåêóëû âîäû // Îïòèêà àòìîñô. è 
îêåàíà. 2002. Ò. 15. ¹ 12. Ñ. 1051–1055. 

14. Davies R.W., Oli B.A. Theoretical calculations of H2O 
linewidths and pressure shifts: comparison of the Ander-
son theory with quantum many-body theory for N2 and 
and air-broadening lines //J. Quant. Spectrosc. and 
Radiat. Transfer. 1978. V. 20. P. 95–120. 

15. Bykov A.D., Makushkin Yu.S., Ulenikov O.N. The 
vibrational analysis of Í2Î //J. Mol. Spectrosc. 1983. 
V. 99. P. 221–227. 

16. Mandin J.Y., Chevillard J.P., Camy-Peyret C. The 
high-resolution spectrum of water vapour between 13200 
and 16500 cm1 //J. Mol. Spectrosc. 1986. V. 116. 
P. 167–190. 

17. Clough S.A., Beers Y., Klein G.P., Rothman L.S. Di-
pole moment of water from Stark measurements of Í2Î, 
HDO,  D2O  // J.  Chem.  Phys. V. 59. P. 2254–2259. 

18. Grossmann B.E., Browell E.V. Water vapour line 
broadening and shifting by air, nitrogen, oxygen, and 
argon in the 720 nm wavelength region // J. Mol. 
Spectrosc. 1989. V. 138. P. 562–595. 

19. Grossmann B.E., Browell E.V. Spectroscopy of water 
vapor in the 720-nm wavelength region: line strengthss, 
self-induced pressure broadenings and shifts, and tem-
perature dependence of linewidths and shifts // J. Mol. 
Spectrosc. 1989. V. 136. P. 264–294. 

20. Lynch B., Gamache R.R., Neshiba S.P. N2 and O2 in-
duced halfwidths and line shifts of water vapor transi-
tions in the (301) (000) and (221) (000) bands // J. 
Quant. Spectrosc. and Radiat. Transfer. 1998. V. 59. 
P. 595–613. 

21. Labany B., Bonamy J., Robert D., Hartmann J.M., 
Taine J. Collisional broadening of rotation-vibration 
lines for asymmetric top molecules. II. Theoretical 
model for both distant and close collisions // J. Chem. 
Phys. 1986. V. 84. P. 4256–4267. 

22. Huiszoon C. Ab initio calculations of multipole mo-
ments, polarizabilities and isotropic long range interac-
tion coefficients for dimethylether, methanol, methane, 
and water // Mol. Phys. 1986. V. 58. P. 865–885. 

23. Êàïëàí È.Ã. Ââåäåíèå â òåîðèþ ìåæìîëåêóëÿðíûõ 
âçàèìîäåéñòâèé. Ì.: Íàóêà, 1982. 311 ñ.  

 
A.D. Bykov, V.N. Stroinova. Shift of H2O absorption line centers in the range 13550–13950 cm–1. 
The calculated coefficients for 186 Í2Î lines shifted by pressure of air, nitrogen, oxygen, and  water va-

por are presented. Anderson–Tsao–Curnutte technique taking into account the  intramolecular interac-
tions, polarization part of intermolecular potential, and Maxwell distribution for relative velocity is applied. 
Statistic analysis of calculated results demonstrates a good agreement with experimental data. The derived 
formulae allow one to estimate the line shift value using the known calculated half-widths. The comparative 
analysis of ATK and CRBF methods shows the difference between calculation results to not exceed 10%. The 
inverse problem of restoration of vibrationally dependent parameters of isotropic polarization interactions from 
center line shift measurements is decided for the first time. 


