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Âû÷èñëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñàìîóøèðåíèÿ è ñàìîñäâèãà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé ìîëåêóëû 
âîäû ïðîâåäåíû ïî ïîëóýìïèðè÷åñêîìó ìåòîäó. Ìåòîä îñíîâàí íà óäàðíîé òåîðèè óøèðåíèÿ è ìîäèôèöè-
ðîâàí ââåäåíèåì äîïîëíèòåëüíûõ ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷àåìûõ ñ ïðèâëå÷åíèåì ýìïèðè÷åñêèõ äàííûõ. Ïàðà-
ìåòðû ìîäåëè îïðåäåëÿþòñÿ ïîäãîíêîé êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíè-
ÿì. Äëÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëèñü àíãàðìîíè÷åñêèå âîëíîâûå ôóíêöèè, îïðåäåëåííûå âàðèàöèîííûì ìåòî-
äîì. Ýòîò ïîäõîä ó÷èòûâàåò âêëàäû âñåõ êàíàëîâ ðàññåÿíèÿ, èíäóöèðóåìûõ ñòîëêíîâåíèÿìè ìîëåêóë. Ðå-
çóëüòàòû âû÷èñëåíèé õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîíòóð ñïåêòðàëüíîé ëèíèè, óøèðåíèå è ñäâèã ëèíèè, ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ. 

 
Ââåäåíèå 

Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé âî-
äÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì N2, Î2, H2O, à òàêæå äðó-
ãèõ àòìîñôåðíûõ ãàçîâ ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ äëÿ 
ìíîãèõ àòìîñôåðíûõ ïðèëîæåíèé è, â ÷àñòíîñòè, 
çàäà÷ ëàçåðíîãî çîíäèðîâàíèÿ àòìîñôåðû. Íàëè÷èå 
áîëüøîãî ÷èñëà òî÷íûõ èçìåðåíèé ïàðàìåòðîâ ëè-
íèé âîäÿíîãî ïàðà â ìèêðîâîëíîâîì, ÈÊ- è âèäè-
ìîì ñïåêòðàëüíûõ äèàïàçîíàõ [1–4] äàåò âîçìîæ-
íîñòü ïðîâåðêè è äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ óäàðíîé 
òåîðèè óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Äëÿ áîëåå 
òî÷íûõ âû÷èñëåíèé ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ öåíòðîâ 
ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà òðåáóåòñÿ ðàçâèòèå ïîëóêëàñ-
ñè÷åñêîé ìîäåëè Ðîáåðà – Áîíàìè [5], êîòîðàÿ íà 
ñåãîäíÿøíèé äåíü ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ðàñ÷åòíûì 
ìåòîäîì. Ïîìèìî ïåðåñìîòðà è óòî÷íåíèÿ îñíîâ-
íûõ ôîðìóë òåîðèè íåîáõîäèìî çíàíèå òî÷íûõ 
âîëíîâûõ ôóíêöèé, óðîâíåé ýíåðãèè è âåðîÿòíî-
ñòåé ïåðåõîäîâ, èíäóöèðîâàííûõ ñòîëêíîâåíèåì. 
Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî â áîëüøèíñòâå ïðåäûäóùèõ 
ðàáîò [6–10] èñïîëüçîâàëèñü âîëíîâûå ôóíêöèè, 
îïðåäåëåííûå ïî ìåòîäó ýôôåêòèâíûõ âðàùàòåëü-
íûõ ãàìèëüòîíèàíîâ. 

Â äàííîé ñòàòüå îöåíåíî âëèÿíèå ìåæìîëåêó-
ëÿðíûõ ýôôåêòîâ íà óøèðåíèå è ñäâèã ëèíèè ñ ïî- 
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ìîùüþ òî÷íûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ âîëíî-
âûõ ôóíêöèé, âû÷èñëåííûõ âàðèàöèîííûì ìåòî-
äîì, îïèñàíû òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû è ïðåäñòàâëåíû 
íåêîòîðûå äåòàëè âû÷èñëåíèé ïàðàìåòðîâ êîíòóðà. 
Êðîìå òîãî, ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ è îá-
ñóæäàåòñÿ èõ ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè  
äàííûìè. 

1. Îñíîâíûå ôîðìóëû è äåòàëè 
âû÷èñëåíèé 

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî 
ñïåêòðà òðåõàòîìíûõ ìîëåêóë ðàçðàáîòàí ðÿä ìå-
òîäèê, èñïîëüçóþùèõ ïðÿìîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ 
Øðåäèíãåðà. Ýòè ìåòîäû ñïîñîáíû îáåñïå÷èâàòü 
òî÷íîñòü, áëèçêóþ ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé. Êà÷åñòâî 
òàêèõ âû÷èñëåíèé îïðåäåëÿåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî 
êà÷åñòâîì ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, 
êîòîðàÿ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ âêëþ÷àåò ïðèáëè-
æåíèå Áîðíà – Îïïåíãåéìåðà. Äëÿ íàøèõ ðàñ÷åòîâ 
òàêæå íåîáõîäèìû ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà âûçûâàåìûõ ñòîëêíîâåíèÿìè ïåðåõîäîâ, 
êîòîðûå ðàññ÷èòûâàþòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîâåðõ-
íîñòè äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Ëó÷øåé ÿâëÿåòñÿ ïîëó-
÷åííàÿ èç ab initio ðàñ÷åòîâ ïîâåðõíîñòü Ïàðòðèä-
æà – Øâåíêå [11]. 

Äëÿ âû÷èñëåíèé ìû èñïîëüçóåì óðîâíè ýíåð-
ãèè è äèïîëüíûå ìîìåíòû èç ñïèñêà BT2 [12]. 
Ñïèñîê ëèíèé BT2 ñîäåðæèò âñå ïåðåõîäû ìåæäó 
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êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè âîäû 
âïëîòü äî 30 000 ñì–1 (22 1000 ñîñòîÿíèé, 5,08 × 108 
ïåðåõîäîâ), çíà÷åíèÿ âðàùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî 
÷èñëà äîñòèãàþò J = 50.  

Äëÿ âû÷èñëåíèé êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ  
è ñäâèãà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìîëåêóëû âîäû äàâ-
ëåíèåì ðàçëè÷íûõ àòìîñôåðíûõ ãàçîâ ìû èñïîëü-
çóåì ïîëóýìïèðè÷åñêèé ìåòîä, ïîäîáíûé ïîäõîäó 
Àíäåðñîíà – Òñàî – Êàðíàòà (ÀÒÑ) [13, 14]. Ýòîò 
ìåòîä ðàáîòàåò â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèé óäàðíîé òåî-
ðèè. Îáùèå äîïóùåíèÿ â ýòîì ñëó÷àå òàêîâû: ñòîëê-
íîâåíèÿ – áèíàðíûå, ïðîäîëæèòåëüíîñòü ñòîëêíî-
âåíèé ìåíüøå, ÷åì âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè,  
è ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå ÷àñòèö îïèñûâàåòñÿ 
ïðèáëèæåíèåì êëàññè÷åñêèõ òðàåêòîðèé, èíòåðôå-
ðåíöèÿ ëèíèé íå ó÷èòûâàåòñÿ. Äåòàëüíî ïîëóýìïè-
ðè÷åñêèé ìåòîä îïèñàí â [15], çäåñü ìû ïðèâîäèì 
ëèøü êðàòêîå îïèñàíèå. 

Ñîãëàñíî îáùèì ïîëîæåíèÿì ïîëóêëàññè÷å-
ñêîé òåîðèè ïîëóøèðèíà γif è ñäâèã öåíòðà ëèíèè 
δif ïåðåõîäà i→f ìîãóò áûòü çàïèñàíû ñëåäóþùèì 
îáðàçîì: 
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Çäåñü n – ïëîòíîñòü âîçìóùàþùèõ ÷àñòèö; ρ(p) – 
çàñåëåííîñòü óðîâíÿ p; p – íàáîð êâàíòîâûõ ÷èñåë 
âòîðîé (âîçìóùàþùåé) ìîëåêóëû; v – îòíîñèòåëü-
íàÿ ñêîðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë; f(v) – 
ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ñêîðîñòÿì Ìàêñâåëëà;  
b – ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå; S1 è S2 – âûðàæåíèÿ 
ïåðâîãî è âòîðîãî ïîðÿäêà ïî òåîðèè âîçìóùåíèÿ; 
èíäåêñû L è C ñîîòâåòñòâóþò è «ñâÿçíûì» è «ïðè-
ñîåäèíåííûì» («linked» and «connected») äèàãðàì-
ìàì òåîðèè âîçìóùåíèÿ. ×ëåí ïåðâîãî ïîðÿäêà S1 

îòâå÷àåò çà àäèàáàòè÷åñêèé ýôôåêò è îïðåäåëÿåòñÿ 
òîëüêî èçîòðîïíîé ÷àñòüþ ïîòåíöèàëà, à S2 – åãî 
àíèçîòðîïíîé ÷àñòüþ. Îáå ôóíêöèè çàâèñÿò îò 
«êëàññè÷åñêîé» òðàåêòîðèè îòíîñèòåëüíîãî äâèæå-
íèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë.  

Âûðàæåíèÿ (1) è (2) çàâèñÿò îò ñèë äèïîëüíûõ 
ïåðåõîäîâ D2(ii′|l) è D2(ff′|l) ðàçëè÷íûõ êàíàëîâ 
ðàññåÿíèÿ i → i′, f → f′, ñâÿçûâàþùèõ íèæíèå è âåðõ-
íèå óðîâíè ïåðåõîäà ñ äðóãèìè áëèçêî ðàñïîëî-
æåííûìè óðîâíÿìè. Ýòè ïàðàìåòðû ÿâëÿþòñÿ êâàä-

ðàòîì ðåäóöèðîâàííûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ìîëå-
êóëÿðíûõ ïîñòîÿííûõ, òàêèõ êàê äèïîëüíûé ìî-
ìåíò èëè êîìïîíåíòû êâàäðóïîëüíîãî òåíçîðà. Ïà-
ðàìåòðû êîíòóðà â òåîðèè Àíäåðñîíà âûðàæàþòñÿ 
ñëåäóþùèì îáðàçîì: 
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÷ëåíàìè áîëåå âûñîêèõ ïîðÿäêîâ çäåñü ïðåíåáðåãà-
åòñÿ. Âûðàæåíèå 
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ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ôóíêöèþ ýôôåêòèâíîñòè êàíà-
ëîâ ðàññåÿíèÿ i → i′ èëè f → f′ (åñëè çàìåíèòü ωii′  

è ωff′ íà ω). Âûðàæåíèå  
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– âêëàä èçîòðîïíîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà; α, μ, ε – 
ïîëÿðèçóåìîñòü, äèïîëüíûé ìîìåíò è ïîòåíöèàë 
èîíèçàöèè ìîëåêóëû âîäû H2O ñîîòâåòñòâåííî;  
α2 è ε2 – ïîëÿðèçóåìîñòü è ïîòåíöèàë èîíèçàöèè 
âîçìóùàþùåé ìîëåêóëû; B1 = –3π/(8ħv); All′ – 
ïàðàìåòðû äëÿ îïðåäåëåííîãî ll′-òèïà âçàèìîäåéñò-
âèÿ; l = 1 ñîîòâåòñòâóåò äèïîëüíûì ïåðåõîäàì  
è l = 2 ñîîòâåòñòâóåò êâàäðóïîëüíûì ïåðåõîäàì  
â ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëå.  

Âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäîâ D2(ii′|l) è D2(ff′|l) îò-
íîñÿòñÿ ê êàíàëàì ðàññåèâàíèÿ i → i′, f → f′, îíè 
çàâèñÿò òîëüêî îò ñâîéñòâ ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû. 
Ôóíêöèÿ ýôôåêòèâíîñòè Pl(ωii′) çàâèñèò îò ìåæìî-
ëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà, òðàåêòîðèè îòíîñèòåëüíî-
ãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë, óðîâíåé ýíåðãèè è âîëíîâûõ 
ôóíêöèé áóôåðíîé ìîëåêóëû. Êàê áûëî ïðåäëîæå-
íî â [15], ôóíêöèÿ ýôôåêòèâíîñòè Pl(ω) ìîæåò 
áûòü ïðåäñòàâëåíà ñëåäóþùèì îáðàçîì: 

 ( ) ( ) ( ),A
l l lP P Cω = ω ω  (5) 

(2)



1098 Ëàâðåíòüåâà Í.Í., Ìèøèíà Ò.Ï., Ñèíèöà Ë.Í., Òåííèñîí Äæ. 
 

ãäå ( )A
lP ω  – ôóíêöèÿ ýôôåêòèâíîñòè â òåîðèè 

Àíäåðñîíà; Cl(ω) – ïîïðàâî÷íûé ôàêòîð, êîòîðûé 
îïðåäåëÿåòñÿ èç ïîäãîíêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì 

äàííûì. Â òî âðåìÿ êàê ôóíêöèÿ ( )A
lP ω  îïðåäåëÿ-

åò âñå îñíîâíûå âêëàäû â óøèðåíèå, ìíîæèòåëü 
Cl(ω) äàåò íåáîëüøóþ ïîïðàâêó, ñâÿçàííóþ ñ ó÷å-
òîì íåêîòîðûõ òîíêèõ ýôôåêòîâ. Âû÷èñëåíèÿ ïà-
ðàìåòðîâ êîíòóðà ëèíèé äëÿ ñëó÷àÿ H2O–N2, Î2, 
Í2Î áûëè ïðîâåäåíû ñ ïîïðàâî÷íûì ôàêòîðîì, 
ïðåäñòàâëÿþùèì ñîáîé çàâèñÿùóþ îò j ôóíêöèþ: 
 

 1 2( ) ( )[ /( +1)],A
l ff l ff fP = P c c j

′ ′
ω ω  (6) 

ãäå c1 è c2 – ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû. Âèä ïîïðà-
âî÷íîãî ìíîæèòåëÿ äëÿ Pl(ωii′) àíàëîãè÷åí âûðàæå-
íèþ (6) ñ çàìåíîé èíäåêñà f íà i. 

Ýôôåêòèâíàÿ äèïîëüíàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü â âåðõ-
íåì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè áûëà îïðåäåëåíà  
â [18]. Ðàñ÷åòû áûëè ïðîâåäåíû ñ ïàðàìåòðàìè 
ñ1 = 1,23 è ñ2 = 0,08. Ëó÷øåå ñîãëàñèå ðàñ÷åòíûõ 
çíà÷åíèé ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äîñòèãàåòñÿ ïðè 
âàðüèðîâàíèè ïàðàìåòðîâ ìîäåëè äëÿ òðåõ èíòåð-
âàëîâ çíà÷åíèé J (òàáë. 1, 2).  

 
Ò à á ë è ö à  1  

Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå.  
Ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû: c1 = 1,23, ñ2 = 0,08  

è R0 = 7,76 – ãàçîêèíåòè÷åñêèé äèàìåòð 

V1 V2 V3 RMSγ* RMSδ* 

3 0 1 0,006 0,00354 
2 2 1 0,00555 0,005052 
0 0 1 0,006223 – 

 

* RMS – root mean square. 

2. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèÿ 

Ðàíåå ïîëóýìïèðè÷åñêèé ìåòîä, ïðåäñòàâëåí-
íûé âûøå, è ìåòîä ýôôåêòèâíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ  
ïðèìåíÿëèñü äëÿ âû÷èñëåíèé ïàðàìåòðîâ êîíòóðà 
ëèíèé è êîýôôèöèåíòîâ èõ òåìïåðàòóðíîé çàâèñè-
ìîñòè â ñëó÷àå ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë H2O–N2, 
H2O–O2, ÑÎ2–N2 è CO2–Î2 [9, 10, 16, 17]. Ðåçóëü-
òàòû ýòèõ âû÷èñëåíèé áûëè âêëþ÷åíû â ñâîáîäíî 
äîñòóïíûå ïî ñåòè Èíòåðíåò áàíê ñïåêòðîñêîïè÷å-
ñêèõ äàííûõ äâóîêèñè óãëåðîäà [18] è â Èíôîðìà-
öèîííóþ ñèñòåìó «ATMOS» [19].  

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïîëóýìïèðè÷åñêèé ìåòîä 
äîïîëíåí èñïîëüçîâàíèåì òî÷íûõ âàðèàöèîííûõ 
âîëíîâûõ ôóíêöèé äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ 
ñàìîóøèðåíèÿ è ñàìîñäâèãà ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà. 
Èñïîëüçîâàíèå òî÷íûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé, ïîëó-
÷åííûõ èç ãëîáàëüíûõ âàðèàöèîííûõ ðàñ÷åòîâ,  
â ïðèíöèïå, ðàñøèðÿåò îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ïîëó-
ýìïèðè÷åñêîãî ìåòîäà âïëîòü äî óðîâíÿ äèññîöèà-
öèè ìîëåêóëû.  

Ãëàâíûé âêëàä â ñàìîóøèðåíèå è ñàìîñäâèã 
ëèíèé äàåò äèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå. Ìû 
òàêæå ó÷èòûâàåì ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçàèìîäåéñò-
âèÿ áîëåå âûñîêèõ ïîðÿäêîâ è ïîëÿðèçàöèîííûå 
(èíäóêöèîííîå è äèñïåðñèîííîå) âçàèìîäåéñòâèÿ. 
Èñïîëüçîâàíèå ïðîöåäóðû ïðåðûâàíèÿ ïðèìåíèìî 
äëÿ ìîëåêóë, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ ñèëüíûìè âçàè-
ìîäåéñòâèÿìè, êîãäà ðàäèóñ íàèáîëüøåãî ñáëèæå-
íèÿ ìîëåêóë ìåíüøå ïàðàìåòðà ïðåðûâàíèÿ, ò.å. 
rc < b0, ãäå rc – ýòî ðàäèóñ íàèáîëüøåãî ñáëèæåíèÿ 
è b0 – ðàäèóñ ïðåðûâàíèÿ. Âçàèìîäåéñòâèå äâóõ 
ñèëüíûõ äèïîëåé (H2O–Í2Î) îáåñïå÷èâàåò âûïîë-
íåíèå óñëîâèÿ rc < b0; âëèÿíèå êîðîòêîäåéñòâóþùèõ 
ñèë ìàëî â ýòîì ñëó÷àå è ó÷èòûâàåòñÿ ïîïðàâî÷íûì 
ôàêòîðîì.  

 

Ò à á ë è ö à  2  

Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå ïðè ðàçäåëåíèè ðàñ÷åòà ïî çíà÷åíèÿì J  
è âàðüèðîâàíèè ïàðàìåòðîâ ìîäåëè ñ1, ñ2 è ãàçîêèíåòè÷åñêîãî äèàìåòðà R0 

V1 V2 V3 J R0, Å c1 c2 RMSγ R0, Å c1 c2 RMSδ 

7,76 1,23 0,08 0,00949 7,76 1,23 0,08 0,00628 
J < 4 

10,0 1,5 0,1 0,00814 10,0 1,1 0,1 0,00453 

7,76 1,23 0,08 0,00616 7,76 1,23 0,08 0,00657 
3 < J < 6 

7,76 1,25 0,1 0,00629 9,0 0,5 0,1 0,00277 

7,76 1,23 0,08 0,01484 7,76 1,23 0,08 0,00419 

3 0 1 

J > 5 
9,0 1,1 0,25 0,00911 10,0 1,1 0,1 0,00285 

7,76 1,23 0,08 0,00942 7,76 1,23 0,08 0,00733 
J < 4 

10,0 1,23 0,1 0,0071 10,0 1,23 0,1 0,00619 

7,76 1,23 0,08 0,00712 7,76 1,23 0,08 0,00567 
3 < J < 7 

7,76 1,25 0,1 0,00706 7,76 1,25 0,1 0,00561 

7,76 1,23 0,08 0,01796 7,76 1,23 0,08 0,01510 

2 2 1 

J > 6 
7,76 1,1 0,1 0,0164 7,76 1,25 0,1 0,01479 

7,76 1,23 0,08 0,01264    
J < 4 

9,0 1,8 0,0 0,01618    

7,76 1,23 0,08 0,00716    
3 < J < 7 

7,76 1,5 0,1 0,0074    

7,76 1,23 0,08 0,01153    

0 0 1 

J > 6 
9,0 1,5 0,08 0,01062    



 

 Ðàñ÷åòû ñàìîóøèðåíèÿ è ñàìîñäâèãà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà… 1099 
 

×òîáû ó÷åñòü âêëàäû ðàçëè÷íûõ êàíàëîâ ðàñ-
ñåÿíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå ñòîëêíîâèòåëüíûì ïåðå-
õîäàì, ìû èñïîëüçîâàëè âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäîâ 
D2(ii′|l) è D2(ff′|l), âîññòàíîâëåííûå èç êîýôôè- 
öèåíòîâ Ýéíøòåéíà â ñïèñêå ëèíèé BT2. Áûëî íå-
îáõîäèìî âûáðàòü êîýôôèöèåíòû Ýéíøòåéíà èç 
500 ìèëëèîíîâ çíà÷åíèé, ïðåäñòàâëåííûõ â ïîëíîì 
ñïèñêå BT2. Ïðè âû÷èñëåíèè ïàðàìåòðîâ óøèðåíèÿ 
è ñäâèãà ëèíèé ìû ó÷èòûâàëè êàíàëû ðàññåÿíèÿ, 
èíäóöèðîâàííûå ñòîëêíîâåíèÿìè è äîïóñòèìûå ïî 
ñèììåòðèè. Â íàñòîÿùåì ïîäõîäå èõ ìíîãî áîëüøå, 
÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè ñòàíäàðòíîãî ãàìèëüòîíèàíà 
Óîòñîíà. Â ðàñ÷åòàõ áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî âêëàäà-
ìè êàíàëîâ ðàññåÿíèÿ ñ ωii′ > 700 ñì–1 è 3

a a
K K′− >  

ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. 
Ïðåæäå âñåãî, áûëè ïðîâåäåíû òåñòîâûå ðàñ÷å-

òû äëÿ äåòàëüíîãî àíàëèçà ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþ-
ùèõ âàðèàöèè êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà 
ëèíèé. Çàòåì áûëè ïðîâåäåíû ìàññîâûå âû÷èñëå-
íèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñàìîóøèðåíèÿ è ñàìîñäâèãà 
ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà äëÿ 3ν1 + ν3, 2ν1 + 2ν2 + ν3 è ν3 
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ, ïðåäñòàâëåííûõ 
â ýêñïåðèìåíòàõ [1, 20]. Âñå âû÷èñëåíèÿ áûëè ïðî-
âåäåíû ïðè òåìïåðàòóðå T = 297 K.  

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðàññ÷èòàííûå è ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå êîýôôèöèåíòû ñàìîóøèðåíèÿ äëÿ 
òðåõ ïîëîñ âîäÿíîãî ïàðà (N – íîìåð êîëåáàòåëü-
íî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ).  

Âèäíî, ÷òî ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ íàõîäÿòñÿ  
â íåïëîõîì ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè. RMS 
äëÿ âñåõ òðåõ ïîëîñ íå ïðåâûøàåò 0,007 ñì–1/àòì. 
Êîýôôèöèåíòû ñàìîóøèðåíèÿ ëèíèé âîäÿíîãî ïà-
ðà, ðàññ÷èòàííûå ñ îäíèì è òåì æå äëÿ âñåõ ïîëîñ 
íàáîðîì ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ, äîñòàòî÷íî õî-
ðîøî êîððåëèðóþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷å-
íèÿìè. 

 ×òîáû äîáèòüñÿ ëó÷øåãî ñîãëàñèÿ, ìû ðàçäå-
ëèëè äàííûå ïî âðàùàòåëüíîìó êâàíòîâîìó ÷èñëó, 
ò.å. íàõîäèëè ïàðàìåòðû îòäåëüíî äëÿ ìàëûõ, ñðåä-
íèõ è âûñîêèõ çíà÷åíèé J. Íà ðèñ. 2, a äëÿ ïðèìå-
ðà ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ñ ðàçëè÷íû-
ìè íàáîðàìè ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ äëÿ âûñîêèõ 
J. Ïàðàìåòðû äëÿ ñðåäíèõ çíà÷åíèé îñòàþòñÿ òà-
êèìè æå, êàê è äëÿ âñåé ïîëîñû.  

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ ñàìîñäâèãà 
ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìîëåêóëû âîäû ïðåäñòàâëåíû 
íà ðèñ. 2, á; çíà÷åíèÿ äëÿ ðàññ÷èòàííûõ ëèíèé ìå-
íÿåòñÿ îò – 0,09 äî 0,06 ñì–1

 ⋅ àòì–1. Çàìåòèì, ÷òî 
ïðàêòè÷åñêè íà ïîðÿäîê óâåëè÷èâàåòñÿ âåëè÷èíà 
êîýôôèöèåíòà ñàìîñäâèãà ëèíèé ïî ñðàâíåíèþ ñî 
ñäâèãîì ëèíèé äàâëåíèåì íåïîëÿðíûìè ìîëåêóëà-
ìè òèïà àçîòà èëè êèñëîðîäà. Ðàñ÷åòíûå êîýôôè-
öèåíòû ñàìîñäâèãà òàê æå, êàê è êîýôôèöèåíòû 
ñàìîóøèðåíèÿ, õîðîøî êîððåëèðóþò ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè çíà÷åíèÿìè. Ëèíèè âîäÿíîãî ïàðà  
ñ áîëüøèì çíà÷åíèåì êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî 
÷èñëà ñäâèãàþòñÿ âîäÿíûì ïàðîì èíà÷å, ÷åì àçîòîì 
èëè êèñëîðîäîì. Åñëè ñäâèã ëèíèé àçîòîì èëè êè-
ñëîðîäîì äëÿ áîëüøèõ çíà÷åíèé V âñåãäà îòðèöà-
òåëåí, ÷òî îïðåäåëÿåòñÿ ïðåîáëàäàíèåì èíäóêöèîí-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, òî ñàìîñäâèã ëèíèé âîäÿíîãî 

ïàðà ìîæåò áûòü êàê îòðèöàòåëüíûì, òàê è ïîëî-
æèòåëüíûì. Òàêîå ïîâåäåíèå ïðîèñõîäèò èç-çà óñè-
ëåíèÿ ðîëè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ 
ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë: â ñèñòåìå Í2Î–Í2Î 
âçàèìîäåéñòâóþò äâà ñèëüíûõ äèïîëÿ. 
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Ðèñ. 1. Ðàññ÷èòàííûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå êîýôôèöèåí-
òû ñàìîóøèðåíèÿ ëèíèé âîäû: à – ïîëîñà 3ν1 

+ ν3; á –

ïîëîñà 2ν1 + 2ν2 + ν3; â – ïîëîñà ν3; à, á – ýêñïåðèìåíò  
 [1], â – [20] 
 

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäñòàâëåííûé ìåòîä ïîçâî-
ëÿåò ðàññ÷èòûâàòü ïàðàìåòðû êîíòóðà ëèíèé âîäû 
â ñëó÷àå ñàìîóøèðåíèÿ âïëîòü äî ïðåäåëà äèññî-
öèàöèè. Òî÷íîñòü ïîëó÷åííûõ ïî ýòîìó ìåòîäó ðå-
çóëüòàòîâ áëèçêà ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé. 

12. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 12. 



1100 Ëàâðåíòüåâà Í.Í., Ìèøèíà Ò.Ï., Ñèíèöà Ë.Í., Òåííèñîí Äæ. 
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Ðèñ. 2. Ðàññ÷èòàííûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå êîýôôèöèåí-
òû ñàìîóøèðåíèÿ ïðè âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ J (à), êîýôôè-
öèåíòû ñàìîñäâèãà ïðè ñðåäíèõ çíà÷åíèÿõ J (á) äëÿ  
 ïîëîñû 3ν1 + ν3 [1]. R0 – ãàçîêèíåòè÷åñêèé äèàìåòð, Å 
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