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Â ðàìêàõ òåîðèè Àíäåðñîíà—Öàî—Êàðíàòà ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé 
âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì àçîòà, êèñëîðîäà è âîçäóõà äëÿ òåìïåðàòóð 200...600°K. Îáíàðóæåíî, ÷òî èçìåíå-
íèå òåìïåðàòóðû ìîæåò ñèëüíî èçìåíÿòü ñäâèã öåíòðà ëèíèè ïî âåëè÷èíå, äëÿ íåêîòîðûõ ëèíèé ìåíÿåòñÿ 
çíàê ñäâèãà. Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò òàêæå, ÷òî çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû ìîæåò áûòü ðàçëè÷íîé â ðàçíûõ 
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñàõ. Ðàññ÷èòàíà çàâèñèìîñòü ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé îò âûñîòû äëÿ íåêîòî-
ðûõ ëèíèé â äèàïàçîíå ðàáîòû ëàçåðîâ íà ðóáèíå è ñòåêëå ñ íåîäèìîì. 

 
Ïðèìåíåíèå ëàçåðíûõ ìåòîäîâ çîíäèðîâàíèÿ àòìîñôåðíûõ è çàãðÿçíÿþùèõ àòìîñôåðó ãàçîâ 

òðåáóåò îïðåäåëåíèÿ çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ëîðåíöåâñêîãî êîíòóðà (ïîëóøèðèíû ëèíèè è ñäâèãà åå 
öåíòðà) îò âûñîòû. Â ðàáîòå [1] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðåíåáðåæåíèå ñäâèãîì öåíòðà ëèíèè 
0,69438 ìêì Í2O ïðèâîäèò ê ñèñòåìàòè÷åñêîé îøèáêå áîëåå 30% íà âûñîòå äî 20 êì ïðè îïðåäåëåíèè 
âåðòèêàëüíûõ ïðîôèëåé âëàæíîñòè ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâè-
ñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà è ñâÿçàííàÿ ñ íåé çàâèñèìîñòü ñäâèãà îò âûñîòû òàêæå ìîãóò îêàçàòü 
âëèÿíèå íà ðåçóëüòàòû çîíäèðîâàíèÿ. 

Â ðàáîòå [2] áûëà îïðåäåëåíà ìåòîäèêà ðàñ÷åòà ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì 
âîçäóõà, à òàêæå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîä Àíäåðñîíà—Öàî—Êàðíàòà (ÀÖÊ) [3] ïðè ó÷åòå èçîòðîï-
íîé ÷àñòè èíäóêöèîííîãî è äèñïåðñèîííîãî âçàèìîäåéñòâèé, âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, 
ðàñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåëëà äëÿ îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè ïîçâîëÿåò ïðàâèëüíî ïðåäñêàçàòü êîýôôèöè-
åíòû ñäâèãîâ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîä ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ èçó÷åíèÿ çàâèñèìîñòè 
êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà îò òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå 200 ... 600 Ê. 

Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ (γif) è ñäâèãà (δif) îïðåäåëÿþòñÿ ñëåäóþùèìè ñîîòíîøåíèÿìè [3]: 
 

 (1) 

 
ãäå i è f — íàáîðû êâàíòîâûõ ÷èñåë íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé Í2O; ï — ÷èñëî âîçìóùàþ-
ùèõ ÷àñòèö â åäèíèöå îáúåìà; v — ñðåäíÿÿ îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë, ïðè÷åì 
 

 (2) 

 

Â (1) òàêæå èñïîëüçîâàíû îáîçíà÷åíèÿ: ρ(j) — çàñåëåííîñòü óðîâíÿ j âîçìóùàþùåé ìîëåêóëû; b — 
ïðèöåëüíûé ïàðàìåòð; bc — ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå, îïðåäåëÿåìîå «ïðîöåäóðîé ïðåðûâàíèÿ». 

Äëÿ ñòîëêíîâåíèé ñ ìîëåêóëàìè àçîòà è êèñëîðîäà äîñòàòî÷íî ó÷åñòü äèïîëü-êâàäðóïîëüíîå 
âçàèìîäåéñòâèå è äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà — èíäóêöèîííûé è äèñïåðñèîííûé ÷ëåíû â 
èçîòðîïíîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà. Â ýòîì ñëó÷àå 

 

 (3) 
 

 
 

 (4) 

 

 (5) 

 

ãäå μe — ïîñòîÿííûé äèïîëüíûé ìîìåíò Í2O è 
 

 (6) 
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— ôóíêöèè íåàäèàáàòè÷íîñòè äëÿ äèïîëü-êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [3, 4] 
 

 (7) 

 

Âûðàæåíèå äëÿ ff jjk
′ ′

 ïîëó÷àåòñÿ èç (7) çàìåíîé èíäåêñîâ i, i′ íà f, f′. Â ôîðìóëàõ (3)—(6) îáîçíà÷å-

íî: α2, q2, ε2 — ïîëÿðèçóåìîñòü, êâàäðóïîëüíûé ìîìåíò è ïîòåíöèàë èîíèçàöèè óøèðÿþùåé ìîëåêó-
ëû (â íàøåì ñëó÷àå ýòî ëèáî àçîò, ëèáî êèñëîðîä); α, μ, ε — ïîëÿðèçóåìîñòü, äèïîëüíûé ìîìåíò è 

ïîòåíöèàë èîíèçàöèè âîäû; Q(jj′) — ñèëû è 
′

ω
ii

—  ÷àñòîòû êâàäðóïîëüíûõ ïåðåõîäîâ â óøèðÿþùåé 

ìîëåêóëå; D(ii′) — ïîäåëåííûå íà (2J1+1) êâàäðàòû ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äèïîëüíîãî ìîìåíòà Í2O 
è 

ii′
ω — ñîîòâåòñòâóþùèå ÷àñòîòû. Ïðîöåäóðà ïðåðûâàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì [3]: 

 

 (8) 

 
ãäå bmin — íàèìåíüøåå ðàññòîÿíèå, îïðåäåëÿåìîå îòòàëêèâàòåëüíîé ÷àñòüþ ïîòåíöèàëà. 

Ñîãëàñíî (1)—(5), ïîëóøèðèíà ëèíèè îïðåäåëÿåòñÿ äåéñòâèòåëüíîé ÷àñòüþ S2(b), à ñäâèã öåíòðà 
çàâèñèò îò S1(b) è ìíèìîé ÷àñòè S2(b). Ïîñêîëüêó âêëàä S1(b) çàâèñèò, îò ðàçíîñòåé ìàòðè÷íûõ ýëå-
ìåíòîâ äèïîëüíîãî ìîìåíòà è ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû âîäû äëÿ íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé, 
òî îí ðàâåí íóëþ äëÿ ÷èñòî âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ. Äëÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ âêëàä 
S1(ft) îêàçûâàåòñÿ âåñüìà ñóùåñòâåííûì è îïðåäåëÿåò îòðèöàòåëüíûé çíàê ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé Í2O 
â áëèæíåé ÈÊ è âèäèìîé ÷àñòè ñïåêòðà [2]. Ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè êàê äëÿ ÷èñòî âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ, 
òàê è äëÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé [2, 5]. 

Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ γif  è δif îò òåìïåðàòóðû òðóäíî ïðåäñòàâèòü â àíàëèòè÷åñêîì âèäå, ïî-
ñêîëüêó âûðàæåíèå (1) ñîäåðæèò ïðèöåëüíûé ïàðàìåòð bc, ÿâëÿþùèéñÿ ôóíêöèåé òåìïåðàòóðû è 
îïðåäåëÿåìûé â ðåçóëüòàòå ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ «óðàâíåíèÿ ïðåðûâàíèÿ» (8) äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ j 
â (1). Ôîðìóëû (1)—(8) ïîêàçûâàþò, ÷òî òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è 
ñäâèãà îïðåäåëÿåòñÿ ìíîæèòåëåì nv ∼ Ò–1/2, ôóíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ ρ(j), çàâèñèìîñòüþ S2(b) è ïà-
ðàìåòðîâ íåàäèàáàòè÷íîñòè 

ii jj
k

′ ′

è ,ff jjk
′ ′

 îò ñðåäíåé ñêîðîñòè v. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âêëàäà îò 

S1(b) â ñäâèã îïðåäåëÿåòñÿ ñîãëàñíî (1), (4) ïðîèçâåäåíèåì 3
.cnb

−  Èç àíàëèçà ôîðìóë (1)—(8) ìîæíî 

ñäåëàòü ðÿä âûâîäîâ êà÷åñòâåííîãî õàðàêòåðà. 
 

  
 

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû êîýôôèöè-
åíòîâ ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé âðàùàòåëüíîé ïîëî-

ñû (_____) è ïîëîñû ν2 (⎯ ⋅ ⎯ ⋅ ⎯):  
1 — 505→616; 2 — 551 → 642; 3 — 634 → 743; 
4 — 633 → 762 

 
Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû êîýôôè-
öèåíòîâ ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé ïîëîñ ν1 + 3ν3 è 
ν2 + 2ν3: 1 — 414 → 515, 2 — 404 → 505,  
3 — 321 → 422 ïîëîñû ν1 + 3ν3; 4 – 643 → 752, 
5 — 743 → 854, 6 — 550 → 661 ïîëîñû ν2 + 2ν3 

 
Â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà âêëàä îò S1(b) çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò âêëàä îò, ìíèìîé ÷àñòè S2(b) (íà-

ïðèìåð, äëÿ ïîëîñ ν1 + 3ν3, 3ν1 + ν3 [2]), òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñäâèãà îïðåäåëÿåòñÿ çàâèñè-
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ìîñòüþ îò òåìïåðàòóðû ïàðàìåòðà b0 äëÿ íàèáîëåå çàñåëåííûõ óðîâíåé âîçìóùàþùåé ìîëåêóëû. Â 
ïðèáëèæåíèè ïîëíîãî ðåçîíàíñà [6] (k = 0, f2(k) = 1 è g2(k) = 0) ïðèöåëüíûé ïàðàìåòð b0 ∼ T

1/6 è 
γif ∼ T

–5/6, δif ∼ T
–l/2. Ïðè íåâûïîëíåíèè ðåçîíàíñíîãî óñëîâèÿ âî âñåì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå bñ 

ïî÷òè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è γif ∼ T
–1/2, δif ∼ T

–1. Çàâèñèìîñòü ñäâèãà îò òåìïåðàòóðû äëÿ êîëå-
áàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ àïïðîêñèìèðóåòñÿ ïðîñòîé ñòåïåííîé ôîðìóëîé. Â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà 
âêëàäû îò èçîòðîïíîé è àíèçîòðîïíîé ÷àñòåé ïîòåíöèàëà ïðèìåðíî îäèíàêîâû, çàâèñèìîñòü ñäâèãà îò 
òåìïåðàòóðû áîëåå ñëîæíàÿ è îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé δif ∼ AT–1 + BT–3/2. Äëÿ ëèíèé âðàùàòåëüíîãî 
ñïåêòðà, êîãäà S1(b) = 0, δif ∼ BT–3/2. Çäåñü À, Â ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè ïðèöåëüíîãî ïàðàìåòðà b0 è 
ôóíêöèè íåàäèàáàòè÷íîñòè g2(k), êîòîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü, çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû. 

Ïðîâåäåííûå íàìè ðàñ÷åòû òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïîëóøèðèí ëèíèé Í2O è àçîòå óäîâëå-
òâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [7, 8]. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ 
ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì àçîòà è âîçäóõà ïðè òåìïåðàòóðàõ 200 ... 400°K ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáëèöå è íà ðèñ. 1 è 2. Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ìàêñèìàëüíîå èçìåíåíèå ñäâèãîâ öåí-
òðîâ ëèíèé Í2O íàáëþäàåòñÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 200 ... 350°K. Äëÿ ñðåäíèõ çíà÷åíèé êâàíòîâîãî 
÷èñëà óãëîâîãî ìîìåíòà êîýôôèöèåíòû â ýòîì èíòåðâàëå ìîãóò èçìåíÿòüñÿ íà 50% è áîëåå. Èç ðèñ. 1 
âèäíî, ÷òî íåêîòîðûå ëèíèè ìåíÿþò çíàê ñäâèãà ïðè ðîñòå òåìïåðàòóðû. Îáíàðóæèâàåòñÿ òàêæå ðàç-
ëè÷íûé õàðàêòåð òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà â ïîëîñå ν2 è àíàëîãè÷íûõ ïåðå-
õîäîâ âî âðàùàòåëüíîé ïîëîñå. Â ÷àñòíîñòè, ýòî íàáëþäàåòñÿ äëÿ ëèíèé 551 → 642, 634 → 743. Ðàçëè÷-
íàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ëèíèé îáúÿñíÿåòñÿ ñèëüíûì âëèÿíèåì òåìïåðàòóðû íà ïàðàìåòð b0 è 
çíà÷èòåëüíûì âêëàäîì èíäóêöèîííîãî è äèñïåðñèîííîãî âçàèìîäåéñòâèé â ñäâèã óêàçàííûõ ëèíèé. Â 
òî æå âðåìÿ äëÿ ïåðåõîäîâ 633—762, 505—616 â ïîëîñå ν2 è âðàùàòåëüíîì ñïåêòðå êðèâûå òåìïåðàòóð-
íîé çàâèñèìîñòè ïî÷òè îäèíàêîâû è ñäâèíóòû íà âåëè÷èíó âêëàäà èçîòðîïíîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà. Äëÿ 

ýòèõ ëèíèé ïàðàìåòð –3

c
nb  ïî÷òè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Â ïîñëåäíåé ãðàôå òàáëèöû ïðåäñòàâëå-

íû êîýôôèöèåíòû ï — ïîêàçàòåëè ñòåïåííîé çàâèñèìîñòè 
 

 (9) 
 
àïïðîêñèìèðóþùåé êîýôôèöèåíò ñäâèãà ëèíèè â èíòåðâàëå 250 ... 350°Ê. Äëÿ íåêîòîðûõ ïåðåõîäîâ 
ïîäîáðàòü ï íåâîçìîæíî, ïîñêîëüêó ïðè óêàçàííûõ òåìïåðàòóðàõ ìåíÿåòñÿ çíàê ñäâèãà. Ðàçáðîñ â 
çíà÷åíèÿõ ï äëÿ ëèíèé ïîëîñû ν2 îêàçûâàåòñÿ çíà÷èòåëüíûì — îò 9,4 äî — 4,8. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò, 
ïî-âèäèìîìó, î íåâîçìîæíîñòè ïðåäñòàâëåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà â 
âèäå ïðîñòîé ôîðìóëû (9). 
 

  
 

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé 
414 → 515 ïîëîñû ν1 + 3ν3 Í2O (1) è 743 → 854 
ïîëîñû ν2 + 2ν3 (2) îò âûñîòû: ⎯ ⎯ ⎯ áåç ó÷åòà 
òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ 
ñäâèãà; ⎯⎯⎯⎯ ñ ó÷åòîì òåìïåðàòóðíîé çàâèñè-
ìîñòè 

 
Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé 
414 → 515 ν1 + 3ν3 è 743 → 854 ν2 + 2ν3 Í2O îò 
âûñîòû äëÿ çèìíèõ (⎯⎯⎯) è ëåòíèõ óñëîâèé 
(⎯ ⋅ ⎯ ⋅ ⎯) 

 
Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà òðåõ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà îêîëî 

0,69 ìêì è òðåõ ëèíèé â äèàïàçîíå 1,06 ìêì. Âñëåäñòâèå áîëüøîãî âêëàäà èçîòðîïíîé ÷àñòè ïîòåí-
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öèàëà â ñäâèã ýòèõ ëèíèé òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïî÷òè ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ ÷ëåíîì S1(b). 
Êàê ñëåäñòâèå, òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà ÿâëÿåòñÿ ìîíîòîííîé è õîðîøî 
àïïðîêñèìèðóåòñÿ ôîðìóëîé (9). Íàéäåííûå íàìè êîýôôèöèåíòû ï äëÿ ýòèõ ëèíèé ïðèâåäåíû â 
òàáëèöå. 
 

 
 

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé 414 — 515 ïîëîñû ν1 + 3ν3 è 743 — 854 
ïîëîñû ν2 + 2ν3 îò âûñîòû. Ðàñ÷åò ïðîâåäåí äëÿ ëåòíèõ òåìïåðàòóð óìåðåííîé çîíû ïðè ó÷åòå è íå-
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ó÷åòå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè. Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî èçìåíåíèå êîýôôèöèåíòà ñäâèãà ïîä âëèÿíè-
åì òåìïåðàòóðû äëÿ ïåðåõîäà 743 — 854 ìîæåò ïðèâîäèòü ê çíà÷èòåëüíîé ïîïðàâêå íà ìàëûõ âûñîòàõ. 

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñäâèãà öåíòðîâ ýòèõ æå ëèíèé íà âûñîòàõ äî 3 êì 
äëÿ ëåòíèõ è çèìíèõ óñëîâèé. Îñîáåííî ñèëüíîå ðàçëè÷èå íàáëþäàåòñÿ äëÿ ëèíèè 1,06 ìêì. Ýòî ñâÿ-
çàíî ñ áîëüøèì çíà÷åíèåì êîýôôèöèåíòà ï(ï = 1,37) äëÿ ýòîé ëèíèè. Ïðè ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëàñü 
ìîäåëü àòìîñôåðû èç [9]. 

Èç ïðåäñòàâëåííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî ïðè îïðåäåëåíèè ñäâèãà öåíòðà ëèíèè âîäÿíîãî ïà-
ðà äëÿ çàäà÷ çîíäèðîâàíèÿ àòìîñôåðû íåîáõîäèì ó÷åò òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè. 

È â çàêëþ÷åíèå ñðàâíèì ðåçóëüòàòû íàøåãî ðàñ÷åòà ñ ðàñ÷åòîì, ïðîâåäåííûì â [10] äëÿ äâóõ 
ëèíèé âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà Í2O—N2. Â [10] äëÿ ïåðåõîäà 404 — 431 êîýôôèöèåíò òåìïåðàòóðíîé 
çàâèñèìîñòè ñäâèãà ï ðàâåí 1,407, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ íàøèì ðàñ÷åòîì ï = 1,590. Äëÿ ëèíèè 
431 — 440 âðàùàòåëüíîé ïîëîñû ðàñ÷åò [10] ï = 1,073, íàø ðàñ÷åò: n = 0,868. Îáà ðàñ÷åòà ñîãëàñóþò-
ñÿ â ïðåäåëàõ 19%. 
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Atmospheric Water Vapour Line Center Shift Coefficients. 
 

Water vapour line shift coefficients due to N2 and atmospheric air in the 200— 600°K range were calculated. The 
coefficients are shown to be a sensitive function of temperature. In a number of cases the temperature rise may cause 
the shift to change its sign. The temperature dependence may be different for transitions with the same rotational 
quantum numbers of upper and lower states in different vibrational bands. Seasonal altitude variations of H2O line 
shifts in the vicinity of 0.69 and 1.06 μm are discussed. 


