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Ïðîâåäåíû ðàñ÷åò è ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïîëóøèðèí è êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà 
öåíòðîâ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì äâóîêèñè ñåðû. Áîëüøèå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà, çàâèñè-
ìîñòü çíàêà ñäâèãà îò âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë, íàáëþäàâøèåñÿ â ýêñïåðèìåíòå, ïîëíîñòüþ îáúÿñ-
íÿþòñÿ íàëè÷èåì ñèëüíîãî äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. 

 
 

Ñóùåñòâåííîå çíà÷åíèå äëÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé â àòìîñôåðíîé îïòèêå èìåþò ðàñ÷å-
òû ïàðàìåòðîâ ëèíèé — öåíòðîâ, èíòåíñèâíîñòåé, ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ. Äëÿ ñîçäàíèÿ àòëàñîâ ïàðà-
ìåòðîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ àòìîñôåðíûõ è çàãðÿçíÿþùèõ àòìîñôåðó ãàçîâ íåîáõîäèìî ñîçäàíèå ðàñ-
÷åòíûõ ìåòîäèê, â òîì ÷èñëå è äëÿ êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà öåíòðà äàâëåíèåì. 

Ðàíåå, â [1—3], áûëè ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà, ïîëó÷åíî õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè äëÿ ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà â ñðåäíåé ÈÊ- è âèäèìîé ÷àñòè ñïåêòðà 
äàâëåíèåì íåïîëÿðíûõ ìîëåêóë — N2, O2, âîçäóõà. Ìåòîä ðàñ÷åòà îñíîâàí íà óäàðíîé òåîðèè Àí-
äåðñîíà—Òñàî—Êàðíàòà—Ôðîñòà (ÀÒÊÔ) [4] è äîïîëíèòåëüíî ó÷èòûâàåò âëèÿíèå âíóòðèìîëåêó-
ëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé íà ïàðàìåòðû êîíòóðà ëèíèé (à èìåííî èçìåíåíèå ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðè-
ñòèê ïðè êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèè ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû, ïîëÿðèçàöèîííóþ ÷àñòü ìåæìîëåêó-
ëÿðíîãî ïîòåíöèàëà è óñðåäíåíèå ïî îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë). Ïðè ýòîì 
òàêîé ìîëåêóëÿðíûé ïàðàìåòð, êàê ïîëÿðèçóåìîñòü âîäû â âîçáóæäåííîì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè 
(ðå÷ü èäåò î êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäàõ), îïðåäåëÿëñÿ èç ïîäãîíêè ê èçìåðåííîìó ñäâèãó 
äàâëåíèåì âîçäóõà îäíîé èëè íåñêîëüêèõ ëèíèé ïîëîñû. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåò íåñîìíåííûé èíòåðåñ 
ïðîâåñòè ðàñ÷åòû ïî ïðåäëîæåííîé â [1—3] ìåòîäèêå äëÿ äðóãèõ óøèðÿþùèõ ãàçîâ. Â äàííîé ñòàòüå 
ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì 
SO2 — ìîëåêóëû, èìåþùåé áîëüøîé ïîñòîÿííûé äèïîëüíûé ìîìåíò. 

Â ðàìêàõ ìåòîäà ÀÒÊÔ ïîëóøèðèíà i,f è ñäâèã i,f ïåðåõîäà i  f îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèìè 
ôîðìóëàìè: 
 

 
 

 (1) 
 

Çäåñü n — êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë áóôåðíîãî ãàçà; v — îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëå-
êóë; F(v) — ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà; b — ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå; ôóíêöèÿ «ïðåðûâàíèÿ» 
Sif(j, b, v) îïðåäåëÿåò ýôôåêòèâíîñòü äàííîãî òèïà ñòîëêíîâåíèÿ ïðè óøèðåíèè è ñäâèãå ëèíèè; i, f — 
ñîâîêóïíîñòü êâàíòîâûõ ÷èñåë íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé ïåðåõîäà. Ñîãëàñíî ìåòîäó ÀÒÊÔ 
 

 (2) 
 

Äåéñòâèòåëüíàÿ ÷àñòü ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ îïðåäåëÿåò ïîëóøèðèíó, à ìíèìàÿ — ñäâèã öåíòðà. Äëÿ ïà-
ðû Í2O—SO2 äîñòàòî÷íî ó÷åñòü â ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà äèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìîäåé-
ñòâèå è âçàèìîäåéñòâèÿ òèïà äèïîëü-íàâåäåííûé äèïîëü â ïîëÿðèçàöèîííîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà. Ïðè ýòîì: 
 

 (3) 
 

 (4) 
 

ãäå de, v v,
i f

d d  – ïîñòîÿííûé äèïîëüíûé ìîìåíò è äèïîëüíûå ìîìåíòû â íà÷àëüíîì è êîíå÷íîì êîëåáà-

òåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ ïåðåõîäà, vi
  è vf

  — ïîëÿðèçóåìîñòè Í2O; 1 — ïîòåíöèàë èîíèçàöèè; D(ii) è 
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D(ff) — äèïîëüíûå ñèëû ëèíèé, 1(k) — ðåçîíàíñíûå ôóíêöèè [4] è k — ïàðàìåòð íåàäèàáàòè÷íîñòè: 
 

 (5) 
 

Çäåñü ,ii jj    — ÷àñòîòû äèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ. Ïàðàìåòðû 2, 2, d2 óøèðÿþùåé ìîëåêóëû èìåþò 

òîò æå ñìûñë, ÷òî è äëÿ ìîëåêóëû âîäû. 
Â ôîðìóëå (3) ïåðâîå è òðåòüå ñëàãàåìûå ïðåäñòàâëÿþò èíäóêöèîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ, âòîðîå — 

äèñïåðñèîííîå. Â (3) ó÷èòûâàþòñÿ òîëüêî âçàèìîäåéñòâèÿ òèïà äèïîëü-íàâåäåííûé äèïîëü. Ôîðìóëà (4) 
îïðåäåëÿåò âêëàä äèïîëü-äèïîëüíîãî ïîòåíöèàëà — äëÿ åãî âû÷èñëåíèÿ íåîáõîäèì ðàñ÷åò ñðåäíèõ äè-
ïîëüíûõ ìîìåíòîâ, ÷àñòîò è âåðîÿòíîñòåé äèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ êàê â ìîëåêóëå Í2O, òàê è â óøè-
ðÿþùåé ìîëåêóëå. Ïîñêîëüêó ìíèìàÿ ÷àñòü ôóíêöèè íåàäèàáàòè÷íîñòè ÿâëÿåòñÿ íå÷åòíîé, òî âèðòó-
àëüíûå ïåðåõîäû ñ óâåëè÷åíèåì è óìåíüøåíèåì ýíåðãèè äàþò ðàçíûå ïî çíàêó âêëàäû â ñäâèã ëèíèè. 
Â òî æå âðåìÿ äèñïåðñèîííîå âçàèìîäåéñòâèå âñëåäñòâèå âîçðàñòàíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû â 
âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ äàåò îòðèöàòåëüíûé âêëàä, íî çíàê âêëàäà èíäóêöèîííîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà 
â ñäâèã çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ â íà÷àëüíîì è êîíå÷íîì ñîñòîÿíèÿõ. Äëÿ ñî-
ñòîÿíèÿ 010 âîäû ýòîò âêëàä ïîëîæèòåëüíûé. Àíàëèç ôîðìóë (3), (4) ïîêàçûâàåò, ÷òî âêëàä îò äè-
ïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñäâèã ëèíèè ïðîïîðöèîíàëåí b–2 è ïî êðàéíåé ìåðå íà ïîðÿäîê 
ïðåâûøàåò âêëàä îò ïîëÿðèçàöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé (b–3). Ïîýòîìó, â îòëè÷èå îò ñëó÷àÿ ñäâèãà 
äàâëåíèåì íåïîëÿðíûõ ìîëåêóë [1—3], çíàê ñäâèãà öåíòðà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ Í2O äàâëåíèåì ïîëÿð-
íûõ ìîëåêóë îïðåäåëÿåòñÿ çíàêîì ÷àñòîò  ïðè ïåðåõîäàõ i  i (èëè f  f â ìîëåêóëå Í2O è j  j 
â óøèðÿþùåé ìîëåêóëå (5). Âåëè÷èíà ñäâèãà îïðåäåëÿåòñÿ çíà÷åíèÿìè äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ Í2O è 
óøèðÿþùåé ìîëåêóëû è âåðîÿòíîñòÿìè äèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ D(ii) (èëè D(ff)) è D(jj). Ýêñïåðèìåí-
òàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî ñàìîñäâèãè Í2O ïî âåëè÷èíå ïðåâûøàþò ñäâèãè äàâëåíèåì íåïîëÿðíûõ ìîëåêóë, à 
çíàêè êîýôôèöèåíòîâ ñàìîñäâèãà ìîãóò áûòü êàê ïîëîæèòåëüíûìè, òàê è îòðèöàòåëüíûìè [5]. 
 

Ò à á ë è ö à  1  
 

Ìîëåêóëÿðíûå è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïîñòîÿííûå Í2O è SO2 
 

 
 

Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü äëÿ 22 ëèíèé ïîëîñû 2, äëÿ êîòîðîé èìåþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ 
ñäâèãîâ [6]. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå äëÿ äâóõ çíà÷åíèé äàâëåíèÿ óøèðÿþùå-
ãî ãàçà — 0,45 è 0,9 àòì. Òî÷íîñòü èçìåðåíèé 0,01 ñì–1  àòì–1. Ïîëÿðèçóåìîñòè è äèïîëüíûå ìîìåí-
òû äëÿ ðÿäà êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé âîäû ïðèâåäåíû â ðàáîòå [3]. Äëÿ ðàñ÷åòà ìîëåêóëÿðíûå ïîñòî-
ÿííûå äëÿ ñîñòîÿíèé 000 è 010 âîäû áðàëèñü èç ðàáîò [7, 8] (äèïîëüíûé ìîìåíò, âðàùàòåëüíûå è öåí-
òðîáåæíûå ïîñòîÿííûå), ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïîñòîÿííûå îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ SO2 — èç 
[9], äèïîëüíûé ìîìåíò SO2 — èç [10], îñòàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ìîëåêóë — èç ñïðàâî÷íèêà. 

Â ðàñ÷åòàõ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà äàâëåíèåì òÿæåëûõ ìîëåêóë èìååòñÿ îñîáåííîñòü, 
ñâÿçàííàÿ ñ íåîáõîäèìîñòüþ ó÷åòà áîëüøîãî ÷èñëà ñëàãàåìûõ ïðè ñóììèðîâàíèè ïî j â ôîðìóëå (1). 
Âñëåäñòâèå ìàëîñòè âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ SO2 ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî 
ñîñòîÿíèÿ «÷àñòûé» è ñóììèðîâàòü íåîáõîäèìî äî áîëüøèõ çíà÷åíèé êâàíòîâîãî ÷èñëà j (â íàøåì 
ñëó÷àå äî j = 90, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ó÷åòó 10 000 ÷ëåíîâ â ñóììå (1)). Äëÿ êàæäîãî øàãà ïî j â (1) 
íåîáõîäèìî òàêæå ðåøàòü óðàâíåíèå ïðåðûâàíèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê î÷åíü áîëüøèì çàòðàòàì ìàøèííîãî 
âðåìåíè. Ïîýòîìó ñîãëàñíî [11] ìû èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùåå ïðèáëèæåíèå: 
 

 (6) 
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ãäå màõ — äèôôåðåíöèàëüíîå ñå÷åíèå ñòîëêíîâåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåå ìèíèìàëüíîìó çíà÷åíèþ ïà-
ðàìåòðà ïðåðûâàíèÿ. Â ðàñ÷åòàõ ìû ïðèíèìàëè åãî ðàâíûì ãàçîêèíåòè÷åñêîìó ðàäèóñó äëÿ ðàññìàò-
ðèâàåìîé ïàðû Í2O—SO2, à ñóììèðîâàíèå îãðàíè÷èâàëîñü çíà÷åíèÿìè j  20. 
 

Ò à á ë è ö à  2  
 

Ñäâèãè è ïîëóøèðèíû ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2O ïîëîñû 2 ïðè óøèðåíèè SO2 (ñì–1  àòì–1) 
 

 
 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2, à â òàáë. 1 ïðèâåäåíû èñïîëüçîâàííûå äëÿ ðàñ÷åòà 
ìîëåêóëÿðíûå ïàðàìåòðû. 
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Â ïåðâîé ãðàôå òàáë. 2 ïðèâåäåíû êâàíòîâûå ÷èñëà ïåðåõîäà, âî âòîðîé — ÷àñòîòà â îáðàòíûõ 
ñàíòèìåòðàõ, äàëåå ñäâèã è ïîëóøèðèíà ëèíèè â ñì–1  àòì–1, ïðè÷åì âåðõíåå çíà÷åíèå — ðåçóëüòàò 
èçìåðåíèé è íèæíåå — ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà. 

Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ïîëóøèðèí ëèíèé õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðè-
ìåíòîì — îòêëîíåíèå íå ïðåâûøàåò 15% äëÿ 80% âñåõ ëèíèé è ìàêñèìàëüíîå îòêëîíåíèå ñîñòàâëÿåò 
30% äëÿ ëèíèè ñ öåíòðîì 1564,876 ñì–1. Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå äëÿ ïîëóøèðèíû ñîñòàâëÿåò 
0,052 ñì–1  àòì–1. 

Îòìåòèì, ÷òî òàêîå ïðåâûøåíèå ðàñ÷åòà íàä ýêñïåðèìåíòîì ìîæíî îáúÿñíèòü îáû÷íûì íåäîñòàò-
êîì òåîðèè ÀÒÊÔ — ïðèìåíåíèå òåîðèè âîçìóùåíèé äëÿ ðàñ÷åòà ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïåðàòîðà 
ðàññåÿíèÿ ïðèâîäèò ê çàâûøåíèþ ðàñ÷åòà íà 10—13% [12]. 

Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ñäâèãîâ âåñüìà óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè. 
Äëÿ âñåõ ëèíèé ïîëó÷åí ïðàâèëüíûé çíàê ñäâèãà è îòêëîíåíèå ðàñ÷åòà îò ýêñïåðèìåíòà íå ïðåâûøàåò 
0,023 ñì–1  àòì–1, ÷òî ñðàâíèìî ñ òî÷íîñòüþ èçìåðåíèé [6]. Ëèíåéíûå îòêëîíåíèÿ äëÿ ñäâèãà ñîñòàâ-
ëÿþò ìåíåå 15% äëÿ 65% âñåõ ëèíèé, ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå — 0,013 ñì–1  àòì–1. 

Ïðîâåäåííûé ÷èñëåííûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî âêëàä ÷ëåíà ïåðâîãî ïîðÿäêà S1(b) â ñäâèã Í2O—
SO2 â öåëîì íåâåëèê (íå ïðåâûøàåò 9%) è îñíîâíûì âçàèìîäåéñòâèåì, ôîðìèðóþùèì ñäâèã öåíòðà, 
ÿâëÿåòñÿ äèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå. Â ýòîì ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü ñäâèãà 
îò êâàíòîâûõ ÷èñåë — âïëîòü äî èçìåíåíèÿ åãî çíàêà è âåëè÷èíû íà ïîðÿäîê. Îòìåòèì, îäíàêî, ÷òî 
ïðè ðàñ÷åòàõ â äðóãèõ äèàïàçîíàõ (íàïðèìåð, â âèäèìîì äèàïàçîíå) âñëåäñòâèå ñèëüíîãî óâåëè÷åíèÿ 
ïîëÿðèçóåìîñòè ðîëü ÷ëåíà ïåðâîãî ïîðÿäêà ìîæåò çíà÷èòåëüíî âîçðàñòè. 

Ïðèâåäåííûå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïîêàçûâàþò, ÷òî ìåòîä ÀÒÊÔ õîðîøî îïèñûâàåò ñäâèãè ëèíèé 
âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì ïîëÿðíûõ ìîëåêóë. Çàìåòèì, ÷òî ïðîâåäåííûé ðàñ÷åò íå ñîäåðæèò ïîäãî-
íî÷íûõ ïàðàìåòðîâ. 
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A . D .  B y k o v ,  V . N .  S t r î i n î v a . Calculations of the Water Vapor Absorption Lines Halfwidths and 
Shifts by SO2 Pressure. 
 

We have conducted calculations and made a comparison of calculated and experimental values of the water vapor 
absorption lines, halfwidths and coefficients of the line center shifts by the SO2 pressure. Large values of the shift 
coefficients, dependence of the shift sign on the rotational quantum number observed in the experiments are com-
pletely explained by the strong dipole-dipole interaction. 
 


