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Èññëåäîâàíî âëèÿíèå âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ýôôåêòîâ – àíîìàëüíîãî öåíòðîáåæíîãî ýôôåêòà, èçìåíåíèÿ 
ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà è ïîëÿðèçóåìîñòè – ïðè ñèëüíîì êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèè ìîëåêóëû Í2Î 
íà ðåëàêñàöèîííûå ïàðàìåòðû ëèíèé ïðè óøèðåíèè àçîòîì. Ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû â ðàìêàõ òåîðèè óäàðíîãî 
óøèðåíèÿ Êîðôà – Ëåâèòà – ×åðêàñîâà ïðè îäíîâðåìåííîì ó÷åòå äåéñòâèòåëüíîé è ìíèìîé ÷àñòåé ôóíêöèè ïðå-
ðûâàíèÿ. Äëÿ óëó÷øåíèÿ ñõîäèìîñòè ðÿäà òåîðèè âîçìóùåíèé äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ýôôåêòèâíîãî âðà-
ùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà Óîòñîíà èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä ñóììèðîâàíèÿ ðàñõîäÿùèõñÿ ðÿäîâ Ïàäå – Áîðåëÿ. 
Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàííûõ ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè 
äëÿ ëèíèé ïîëîñû 3ν1 + ν3. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, òåîðèÿ óøèðåíèÿ â óäàðíîì ïðèáëèæåíèè, ïî-
ëóøèðèíà, ñäâèã öåíòðà ëèíèè. 

 
Èçìåðåíèÿ è ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 

è ñäâèãà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà â áëèæ-
íåé ÈÊ- è âèäèìîé îáëàñòÿõ ïðåäñòàâëÿþò íåñî-
ìíåííûé èíòåðåñ äëÿ àòìîñôåðíîé îïòèêè, òàê êàê 
ïîãëîùåíèå ñîëíå÷íîãî èçëó÷åíèÿ â ýòîì äèàïàçîíå 
îïðåäåëÿåò ðàäèàöèîííûé áàëàíñ àòìîñôåðû [1].  
Ïî ýòîé ïðè÷èíå ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè âûïîëíåíû 

âåñüìà îáøèðíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå 
èññëåäîâàíèÿ óøèðåíèÿ ëèíèé Í2Î [2]. Ïîëó÷åííûå 
ðàñ÷åòíûå è èçìåðåííûå äàííûå çàíåñåíû â èçâåñò-
íûå áàíêè HITRAN è GEISA [3, 4]. 

Ïðåäñòàâëåííûå â [5, 6] îöåíêè ïîêàçûâàþò, 
÷òî âêëàä ñëàáûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2Î, íå âíå-
ñåííûõ â áàíêè äàííûõ, ìîæåò äîñòèãàòü íåñêîëüêèõ 
ïðîöåíòîâ. Ýòè î÷åíü ñëàáûå ëèíèè ñ èíòåíñèâíî-
ñòÿìè ìåíåå 10–28 ñì/ìîë ñâÿçàíû ñ ïåðåõîäàìè ëèáî 
íà ñîñòîÿíèÿ ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè âðàùàòåëüíî-
ãî êâàíòîâîãî ÷èñëà (J > 20 äëÿ îñíîâíîãî è ïåð-
âûõ âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé), ëèáî 
ñ ïåðåõîäàìè íà âûñîêîâîçáóæäåííûå êîëåáàòåëüíûå 
ñîñòîÿíèÿ. Âñëåäñòâèå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà òàêèõ 

ïåðåõîäîâ èõ ñóììàðíûé âêëàä äëÿ âèäèìîãî è áëèæ-
íåãî óëüòðàôèîëåòîâîãî äèàïàçîíîâ îêàçûâàåòñÿ 

äîñòàòî÷íî áîëüøèì è äîëæåí ó÷èòûâàòüñÿ ïðè ðàñ-
÷åòàõ ðàäèàöèîííûõ ïîòîêîâ â àòìîñôåðå. Òàêèì 
îáðàçîì, âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü îïðåäåëåíèÿ ïî-
ëóøèðèí è ñäâèãîâ ñëàáûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿ-
íîãî ïàðà, ñâÿçàííûõ ñ ïåðåõîäàìè ìåæäó âûñîêî- 
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âîçáóæäåííûìè êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûìè (ÊÂ) 
ñîñòîÿíèÿìè [7, 8]. 

Ïåðåõîäû â ìîëåêóëå Í2Î íà âûñîêèå âðàùà-
òåëüíûå è êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ ñâÿçàíû ñ ñèëü-
íûìè âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè. Â ìå- 
òîäå ýôôåêòèâíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ ñèëüíûå âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ âûçûâàþò ìíîæåñò-
âåííûå êîëåáàòåëüíûå è êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå 
ðåçîíàíñû, àíîìàëüíî áîëüøèå öåíòðîáåæíûå ïî-
ïðàâêè. Ñóùåñòâåííî, ÷òî â ïðàêòè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ 
ýòî ïðèâîäèò ê ðàñõîäèìîñòè ðÿäîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ 

ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà. 
Ïðè ýòîì ðàññ÷èòàííûå óðîâíè ýíåðãèè è âîëíîâûå 
ôóíêöèè, èñïîëüçóåìûå äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñèë ëèíèé 
è ÷àñòîò ïåðåõîäîâ â ïîëóêëàññè÷åñêîé òåîðèè óäàð-
íîãî óøèðåíèÿ ëèíèé, ìîãóò áûòü ñèëüíî èñêàæå-
íû [9, 10]. Êàê ñëåäñòâèå, ïîëóøèðèíû è ñäâèãè 
öåíòðîâ ëèíèé òàêæå ìîãóò ñîäåðæàòü çíà÷èòåëüíóþ 
îøèáêó è ñèëüíî îòëè÷àòüñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
çíà÷åíèé. 

Àëüòåðíàòèâíûì ñïîñîáîì âû÷èñëåíèé ÿâëÿåò-
ñÿ âàðèàöèîííûé ìåòîä, ó÷èòûâàþùèé âñå âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíûå ýôôåêòû [11]. Â [12] ïðåäñòàâëåíû 
ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèé êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 
è ñäâèãà ëèíèé Í2Î, èñïîëüçóþùèå ìàòðè÷íûå ýëå-
ìåíòû äèïîëüíîãî ìîìåíòà, îïðåäåëåííûå ñ âàðèà-
öèîííûìè âîëíîâûìè ôóíêöèÿìè. Ïîêàçàíî òàêæå, 
÷òî àíãàðìîíèçì êîëåáàíèé, öåíòðîáåæíîå èñêàæåíèå 

ìîãóò ïðèâîäèòü ê çíà÷èòåëüíîìó èçìåíåíèþ ïîëó-
øèðèí è ñäâèãîâ îòäåëüíûõ ëèíèé [13–16]. 

Â ìåòîäå ýôôåêòèâíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ, êîòî-
ðûé â âû÷èñëèòåëüíîì ïëàíå çíà÷èòåëüíî ïðîùå, 
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÷åì âàðèàöèîííûé ìåòîä, àëüòåðíàòèâíûì ñïîñîáîì 
âû÷èñëåíèé ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå ìåòîäîâ ñóììè-
ðîâàíèÿ ðàñõîäÿùèõñÿ ðÿäîâ, â ÷àñòíîñòè ìåòîäà  

Ïàäå – Áîðåëÿ. Ðàíåå îí óñïåøíî ïðèìåíÿëñÿ äëÿ 
ðàñ÷åòîâ óðîâíåé ýíåðãèè ìîëåêóëû Í2Î [9, 10]. 
  Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ñèëü-
íîãî öåíòðîáåæíîãî ýôôåêòà íà ðåëàêñàöèîííûå 
ïàðàìåòðû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé Í2Î âûñîêèõ ÊÂ-
ïîëîñ. Â îòëè÷èå îò ðàíåå âûïîëíåííûõ ðàñ÷åòîâ 
óðîâíåé ýíåðãèè è âîëíîâûõ ôóíêöèé [13–16] çäåñü 
ó÷èòûâàåòñÿ ðàñõîäèìîñòü âû÷èñëåíèé äëÿ âûñîêî-
âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé â ìåòîäå ýôôåêòèâíûõ ãà-
ìèëüòîíèàíîâ. Äëÿ óñòðàíåíèÿ ðàñõîäèìîñòè èñ-
ïîëüçóåòñÿ ìåòîä Ïàäå – Áîðåëÿ [10]. Êðîìå òîãî, 
ó÷èòûâàþòñÿ àíîìàëüíûé öåíòðîáåæíûé ýôôåêò, 
èçìåíåíèå ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà è ïîëÿðè-
çóåìîñòè Í2Î â âûñîêèõ ÊÂ-ñîñòîÿíèÿõ, à òàêæå 

äåéñòâèòåëüíàÿ è ìíèìàÿ ÷àñòè ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ. 
Ïðîâîäèòñÿ ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷å-
íèÿìè êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé [17]. 
Ðàñ÷åòû è ñðàâíåíèå ñ èçìåðåííûìè çíà÷åíèÿìè 

ðåëàêñàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ ïðîâåäåíû äëÿ ëèíèé 

ïîëîñû 3ν1 + ν3, ñîîòâåòñòâóþùèõ «ñèëüíûì ñòîëê-
íîâåíèÿì», äëÿ êîòîðûõ âëèÿíèå èñêðèâëåíèÿ òðà-
åêòîðèè, âêëàäû áëèçêîäåéñòâóþùåé ÷àñòè ìåæìî-
ëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà ìàëû [18]. Âëèÿíèå ñèëü-
íîãî öåíòðîáåæíîãî ýôôåêòà èçó÷àåòñÿ íà ïðèìåðå 
ïîëîñ òèïà nν2 ïðè âîçáóæäåíèè îò 1 äî 12 êâàíòîâ 
èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ. 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîçâîëÿþò çàêëþ÷èòü, ÷òî 
àíîìàëüíî ñèëüíûé öåíòðîáåæíûé ýôôåêò â ìîëå-
êóëå Í2Î, ñâÿçàííûé ñ èçãèáíûì êîëåáàíèåì áîëü-
øîé àìïëèòóäû, ïðèâîäèò ê íåìîíîòîííîé çàâèñè-
ìîñòè ïîëóøèðèí ëèíèé îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ 

÷èñåë. Ïðè âîçáóæäåíèè 1–7 êâàíòîâ êîëåáàòåëüíîé 
ìîäû ν2 íàáëþäàåòñÿ «ñóæåíèå» ëèíèé, äëÿ áîëåå 
âûñîêèõ îáåðòîíîâ êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ óâå-
ëè÷èâàþòñÿ. 

 

1. Òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç 
 

Â ðàìêàõ òåîðèè óøèðåíèÿ â óäàðíîì ïðèáëè-
æåíèè [19, 20] ïîëóøèðèíà è ñäâèã öåíòðà ëèíèè, 
ñîîòâåòñòâóþùåé ïåðåõîäó i → f, îïðåäåëÿþòñÿ äåé-
ñòâèòåëüíîé è ìíèìîé ÷àñòüþ ôóíêöèè ýôôåêòèâ-
íîñòè U(i, f, p, b): 
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è èñïîëüçîâàíû ïðèáëèæåíèÿ ïðÿìîëèíåéíûõ òðà-
åêòîðèé è ñðåäíåé ñêîðîñòè ñòîëêíîâåíèé. Â (1)–(3) 
i, f – êâàíòîâûå ÷èñëà íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñî-
ñòîÿíèé ïåðåõîäà; p – êâàíòîâûå ÷èñëà áóôåðíîé 
÷àñòèöû; b – ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå; υ – ñðåäíÿÿ 

îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö; 
ρ(p) – çàñåëåííîñòü óðîâíÿ p óøèðÿþùåé ìîëåêóëû. 
  Â äàëüíåéøåì ó÷èòûâàþòñÿ âêëàäû ýëåêòðî-
ñòàòè÷åñêîé (âòîðîé ïîðÿäîê òåîðèè âîçìóùåíèé, 
S2(b) = ReS 2

outer(b) + iImS 2

outer(b) + S 2

moddle(b)) è ïîëÿ-
ðèçàöèîííîé ÷àñòåé (ïåðâûé ïîðÿäîê òåîðèè âîçìó-
ùåíèé, S1(b)) ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà. Áëèç-
êîäåéñòâóþùàÿ ÷àñòü ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ íå ó÷èòûâàåòñÿ. Êàê èçâåñòíî, ðàñ÷åòû â ðàì- 
êàõ ýòîãî ïðèáëèæåíèÿ äàþò âïîëíå óäîâëåòâîðè-
òåëüíûå ðåçóëüòàòû äëÿ ñèëüíûõ ñòîëêíîâåíèé [18], 
êîãäà ðàññòîÿíèå íàèáîëüøåãî ñáëèæåíèÿ ìîëåêóë 
ìåíüøå ïàðàìåòðà ïðåðûâàíèÿ b0 òåîðèè Àíäåðñîíà. 
  Â ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé âêëàä  
â ðåëàêñàöèîííûå ïàðàìåòðû ëèíèé ìîëåêóëû âîäû 
îïðåäåëÿåòñÿ èçîòðîïíîé ÷àñòüþ ìåæìîëåêóëÿðíîãî 
ïîòåíöèàëà (èíäóêöèîííîå è äèñïåðñèîííîå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ): 
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Çäåñü μ1, α1 – äèïîëüíûé ìîìåíò è ïîëÿðèçóåìîñòü 

Í2Î; α2 – ïîëÿðèçóåìîñòü N2 â îñíîâíîì êîëåáà-
òåëüíîì ñîñòîÿíèè; ε1, ε2 – ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè 
H2O è N2; | Vi>, | Vf> – êîëåáàòåëüíûå âîëíîâûå 

ôóíêöèè íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé Í2Î 
ñîîòâåòñòâåííî. 

Âî âòîðîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé âêëàä  
â ðåëàêñàöèîííûå ïàðàìåòðû ëèíèè H2O ïðè óøè-
ðåíèè äàâëåíèåì àçîòà îïðåäåëÿåòñÿ äèïîëü-êâàä- 
ðóïîëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì: 
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Â (5) ′( | 1),D ii  ′( | 2)D pp  – äèïîëüíûå è êâàäðó-

ïîëüíûå ñèëû ëèíèé (ïðèâåäåííûå ìàòðè÷íûå ýëå-
ìåíòû) âîçìóùàþùåé è ïîãëîùàþùåé ìîëåêóë ñî-
îòâåòñòâåííî; ϕ12(k) – êîìïëåêñíàÿ ðåçîíàíñíàÿ 
ôóíêöèÿ äëÿ äèïîëü-êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñò-
âèÿ, çâåçäî÷êà îçíà÷àåò êîìïëåêñíîå ñîïðÿæåíèå. 
Ðåçîíàíñíûé ïàðàìåòð k â (5) îïðåäåëÿåòñÿ áàëàí-
ñîì ýíåðãèé âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé â âåðõíåì èëè 
íèæíåì êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ: 
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( )

′ ′ ′ ′

′′ ′ ′

π
= +

υ

π
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υ
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2
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ii pp i i p p

p pff pp f f

cb
k E E E E

cb
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 Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé Í2Î ïðè ñèëüíîì êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèè 751 
 

Èçâåñòíî, ÷òî ìîëåêóëà Í2Î îòíîñèòñÿ ê êëàñ-
ñó ëåãêèõ íåæåñòêèõ ìîëåêóë, ÷òî îáóñëîâëèâàåò 
ñèëüíóþ çàâèñèìîñòü ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ õà-
ðàêòåðèñòèê è ïàðàìåòðîâ ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë [9]. 
Ïðèâåäåííûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû â (5), ðåçîíàíñ-
íûå ïàðàìåòðû (6) çàâèñÿò îò óðîâíåé ýíåðãèè è âîë-
íîâûõ ôóíêöèé íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé 

ðàññìàòðèâàåìîãî ïåðåõîäà, à òàêæå óðîâíåé ýíåð-
ãèé è âîëíîâûõ ôóíêöèé ñîñòîÿíèé, âîâëå÷åííûõ  

â ñóììèðîâàíèå ïî i′, f′, p′. Äëÿ âûñîêèõ ÊÂ-ïåðå- 
õîäîâ ýòè âåëè÷èíû ìîãóò ñèëüíî èçìåíÿòüñÿ ïî 
ñðàâíåíèþ ñ ïåðåõîäàìè íà íèçêèå ÊÂ-ñîñòîÿíèÿ, 
÷òî ìîæåò èçìåíèòü ïîëóøèðèíó è ñäâèã öåíòðîâ ëè-
íèé âûñîêèõ ÊÂ-ïîëîñ Í2Î. Çäåñü âàæíî îòìåòèòü, 
÷òî âîçáóæäåíèå áîëåå òðåõ êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ 
â Í2Î çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò àìïëèòóäó êîëåáà-
íèé àòîìîâ, ÷òî ìîæåò ñóùåñòâåííî èçìåíèòü óðîâ-
íè ýíåðãèè è âîëíîâûå ôóíêöèè, ñðåäíèå äèïîëüíûå 
ìîìåíòû è  ïîëÿðèçóåìîñòü. 

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðîâîäèòñÿ ÷èñëåííûé àíà-
ëèç âëèÿíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ íà êîýôôèöèåíòû óøè-
ðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé. 

 
1.1. Èçìåíåíèå âðàùàòåëüíîãî  

ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà 
 
Ïðè êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèè ìîëåêóëû Í2Î 

ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå âðàùàòåëüíûõ è öåíòðîáåæ-
íûõ ïîñòîÿííûõ (Δk-ýôôåêò è öåíòðîáåæíîå èñêà-
æåíèå). Ýòî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ âðàùàòåëüíîãî 
ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà âîçáóæäåííîãî êîëåáàòåëü-
íîãî ñîñòîÿíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ îñíîâíûì êîëåáàòåëü-
íûì ñîñòîÿíèåì è ê èçìåíåíèþ ÷àñòîò 

′ ′
ω = −ff f fE E  

âî âòîðîì èç ðàâåíñòâ (6), à òàêæå ê èçìåíåíèþ 

âåðîÿòíîñòåé äèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ ′( 1)D ff i  âî âòî-

ðîì ñëàãàåìîì â ôèãóðíûõ ñêîáêàõ â (5). 
Â òàáë. 1 äëÿ ïðèìåðà ïðèâåäåíû âðàùàòåëüíûå 

À, B, C è öåíòðîáåæíàÿ Δk ïîñòîÿííûå äëÿ êîëåáà-
òåëüíûõ ñîñòîÿíèé ïðè âîçáóæäåíèè èçãèáíîãî êî-
ëåáàíèÿ [21]. Âèäíî, ÷òî âðàùàòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ 
À ìîæåò âîçðàñòè â 2,7; 10,5; 30,9; 37,1 ðàçà ïðè 
âîçáóæäåíèè 5, 7, 10, 12 êâàíòîâ êîëåáàíèÿ v2.  
 

Ò à á ë è ö à  1  

Èçìåíåíèå âðàùàòåëüíûõ À, Â, Ñ è öåíòðîáåæíîé  
Δk ïîñòîÿííûõ ïðè âîçáóæäåíèè èçãèáíîãî  

êîëåáàíèÿ â ìîëåêóëå Í2Î [21] 

v2 Ev, ñì
–1 A B C Δk 

0 0 27,83 14,51 9,28 0,028 

1 1594 31,13 14,66 9,14 0,048 

2 3151 35,56 14,81 9,00 0,098 

3 4666 42,04 14,92 8,86 0,142 

4 6134 52,63 15,01 8,74 0,924 

5 7542 73,87 15,05 8,63 2,13 

6 8870 130,71 15,06 8,52 6,34 

7 10087 293,04 15,10 8,40 32,84 

8 11254 532,08 15,50 8,23 161,5 

9 12533 674,42 16,07 8,04 211,5 

10 13857 859,71 16,73 7,81 292,2 

11 15295 960,913 16,19 7,94 328,4 

12 16824 1031,23 17,56 7,71 361,4 

Öåíòðîáåæíàÿ Δk ïîñòîÿííàÿ ìîæåò âîçðàñòàòü íà 
ïîðÿäêè: â 76, 1173, 104357, 129071 ðàç ïðè âîç-
áóæäåíèè 5, 7, 10, 12 êâàíòîâ èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ. 
Â òî æå âðåìÿ âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå Â è Ñ 
ìåíÿþòñÿ íå áîëåå ÷åì íà 10% ïðè âîçáóæäåíèè 12 
êâàíòîâ èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ. 

Î÷åâèäíî, ÷òî ñèëüíûé Δk-ýôôåêò è àíîìàëü-
íûé öåíòðîáåæíûé ýôôåêò â âûñîêèõ êîëåáàòåëü-
íûõ ñîñòîÿíèÿõ ìîëåêóëû Í2Î äîëæíû äàâàòü âêëàä 
â óðîâíè ýíåðãèè âåðõíåãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ ïåðåõîäà (6) è ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ ïîëó-
øèðèí è ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé ÊÂ-ïîëîñ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ âðàùàòåëüíûì ñïåêòðîì. 

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ñèëüíûé öåíòðîáåæ-
íûé ýôôåêò â Í2Î ïðèâîäèò ê ïëîõîé ñõîäèìîñòè 
èëè äàæå ðàñõîäèìîñòè ðÿäîâ ýôôåêòèâíîãî âðàùà-
òåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà, îïèñûâàþùåãî ñòðóêòóðó 
âðàùàòåëüíîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà. Â äàííîé 

ñòàòüå äëÿ âû÷èñëåíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè â (6) è âîë-
íîâûõ ôóíêöèé ïðèìåíåí èçâåñòíûé ìåòîä Ïàäå–
Áîðåëÿ ñóììèðîâàíèÿ ðÿäîâ ýôôåêòèâíîãî âðàùà-
òåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà Óîòñîíà: 

 { }= +
2

, .

diag nondiag
xyH H H J  (7) 

Çäåñü Hdiag
 è Hnondiag

 ïðåäñòàâëÿþòñÿ ðÿäàìè ïî ñòå-
ïåíÿì îïåðàòîðîâ óãëîâîãî ìîìåíòà J 

2 è J z
2. Ñóììè-

ðîâàíèå ðÿäà Hdiag ìåòîäîì Ïàäå–Áîðåëÿ ïðèâîäèò 
ê âûðàæåíèþ [10]: 
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diag
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U U z
 (8)  

Êîýôôèöèåíòû Un â (8) íàõîäÿòñÿ ÷åðåç âðàùàòåëü-
íûå è öåíòðîáåæíûå ïîñòîÿííûå ýôôåêòèâíîãî âðà-
ùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà (7): 
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22 .z z z jk kj jkU H J H J J H J J H J  

Àíàëîãè÷íûì ñïîñîáîì ïðîâîäèòñÿ ïðåîáðàçîâàíèå 
íåäèàãîíàëüíîé ÷àñòè ãàìèëüòîíèàíà (7): 
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2
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1 2
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–
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 (10) 

Êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ (10) îïðåäåëåíû ñëå-
äóþùèì îáðàçîì: 

 =0

–
,

4

B C
T  

 = δ δ
2 2

1 – – ,j zkT J J  (11) 

 = + +
4 2 2 4

2 .z z jk jkT h J h J J h J  

Èñïîëüçîâàíèå ôîðìóë (8)–(11) ïîçâîëÿåò óñòðà-
íèòü îøèáêè, îáóñëîâëåííûå ðàñõîäèìîñòüþ ðÿäîâ 
ýôôåêòèâíîãî âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà. 
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1.2. Èçìåíåíèå ñðåäíåãî äèïîëüíîãî  

ìîìåíòà è ïîëÿðèçóåìîñòè Í2Î 
 

Ïðè âîçáóæäåíèè èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ â ìîëåêó-
ëå Í2Î óâåëè÷èâàåòñÿ ñðåäíåå çíà÷åíèå óãëà ìåæäó 

ñâÿçÿìè ÎÍ. Ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ êîíôèãóðàöèè 
ìîëåêóëû ê ëèíåéíîé ñðåäíåå çíà÷åíèå äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà èçìåíÿåòñÿ âåñüìà ñóùåñòâåííî. Â ÷àñòíî-
ñòè, äëÿ ñîñòîÿíèé (010), (020), …, (070) ñðåäíèé 

äèïîëüíûé ìîìåíò óáûâàåò, îäíàêî ïðè äàëüíåéøåì 
âîçáóæäåíèè îí ñíîâà âîçðàñòàåò. Òàêèì îáðàçîì, 
ñðåäíèé äèïîëüíûé ìîìåíò â ñîñòîÿíèÿõ, ñîîòâåòñò-
âóþùèõ âîçáóæäåíèþ èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ, âåäåò 

ñåáÿ íåìîíîòîííî, íàèìåíüøåå çíà÷åíèå èìååò âáëè-
çè áàðüåðà ê ëèíåéíîñòè (ν2 = 7). Ýòî ïîêàçàíî ðàñ-
÷åòàìè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
Í2Î ñ âàðèàöèîííûìè âîëíîâûìè ôóíêöèÿìè â [22] 
(ðèñ. 1). Â òî æå âðåìÿ ïðè âîçáóæäåíèè âàëåíòíûõ 
êîëåáàíèé (êâàíòîâûå ÷èñëà ν1 è ν3) íàáëþäàåòñÿ 

ñëàáîå âîçðàñòàíèå ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà [22]. 
 

1,3 

1,4 

1,5 

1,6 

1,7 

1,8 

1,9 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 ν2

μ, Ä 

 
Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà Í2Î 
  îò ÷èñëà êâàíòîâ èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ (ïî äàííûì [22]) 

 
Ðàñ÷åòû ïîëóøèðèí ëèíèé Í2Î–N2 èçãèáíûõ 

ïîëîñ nν2 (n = 0, 1, …, 5), ïðîâåäåííûå ðàíåå â [13] 
â ðàìêàõ òåîðèè Àíäåðñîíà ñ ýôôåêòèâíûì âðàùà-
òåëüíûì ãàìèëüòîíèàíîì Óîòñîíà, äåìîíñòðèðóþò 
ñóæåíèå ëèíèé ïðè âîçðàñòàíèè ÷èñëà êâàíòîâ èç-
ãèáíîãî êîëåáàíèÿ. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî óìåíüøå-
íèå ïîëóøèðèí ìîæåò äîñòèãàòü 39% â ïîëîñå 5ν2 
ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëóøèðèíîé òåõ æå ëèíèé âî âðà-
ùàòåëüíîé ïîëîñå. 

Ïðè êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèè èçìåíÿþòñÿ 

òàêæå ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû, 
îïðåäåëÿþùèå âêëàä àäèàáàòè÷åñêîãî ñäâèãà óðîâ-
íåé (4) â ïîëóøèðèíó è ñäâèã öåíòðîâ ëèíèé. Â äàí-
íîé ñòàòüå èñïîëüçîâàëèñü îöåíêè ñðåäíåé ïîëÿðè-
çóåìîñòè Í2Î ïî ôîðìóëå [15]: 

 α ν ν ν = α + α ν + α ν + α ν1 2 3 1 1 2 2 3 3( ) .
e

 (12) 

Çäåñü αå – ïîëÿðèçóåìîñòü Í2Î â îñíîâíîì ñîñòîÿ-
íèè. Êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ (12) îïðåäåëåíû  
â [15] èç ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è: α1 = 0,270 ± 0,024,  
α2 = 0,178 ± 0,036, α3 = 0,390 ± 0,025. 

Â [23] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè âîçáóæäåíèè êîëåáà-
íèé ν1, ν3 íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ïîëóøèðèí ëèíèé 
(ïðèìåðíî íà 12% â ïîëîñå 6ν1 ïî ñðàâíåíèþ ñ ïî-
ëóøèðèíîé òåõ æå ëèíèé âî âðàùàòåëüíîé ïîëîñå) 
âñëåäñòâèå âîçðàñòàíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè â âîçáóæ-
äåííûõ ñîñòîÿíèÿõ. Òàêèì îáðàçîì, àäèàáàòè÷åñêèé 

ñäâèã óðîâíåé ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ, îïðåäåëÿåìûé 

ðàçíîñòüþ ñðåäíèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé â (4), ïðèâî-
äèò ê âîçðàñòàíèþ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé 
è ñèëüíîìó èçìåíåíèþ êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà. 

Â [23] èñïîëüçîâàëñÿ âàðèàíò Ðîáåðà – Áîíàìè 
òåîðèè óäàðíîãî óøèðåíèÿ ñ ýôôåêòèâíûì âðàùà-
òåëüíûì ãàìèëüòîíèàíîì Óîòñîíà. Ðàíåå ïðîâîäè-
ëèñü ðàñ÷åòû ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé 
Í2Î [13–16] ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè Àíäåðñîíà  
è ýôôåêòèâíîãî âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà Óîò-
ñîíà. Îäíàêî ñîâìåñòíîå âëèÿíèå âñåõ ôàêòîðîâ 
êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëû Í2Î – ïå-
ðåñòðîéêè âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà è íåìîíîòîííîãî 
ïîâåäåíèÿ ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà, âîçðàñòà-
íèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè – íà ïîëóøèðèíó è ñäâèã öåí-
òðîâ ëèíèé íå èçó÷àëîñü. 

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäâàðèòåëüíûé àíàëèç ïîêà-
çûâàåò, ÷òî îñíîâíûìè ôàêòîðàìè âíóòðèìîëåêó-
ëÿðíîé äèíàìèêè Í2Î, âëèÿþùèìè íà ïîëóøèðèíó, 
ÿâëÿþòñÿ èçìåíåíèå âðàùàòåëüíîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî 
ñïåêòðà, îáóñëîâëåííîãî Δk-ýôôåêòîì è öåíòðîáåæ-
íûì èñêàæåíèåì, à òàêæå èçìåíåíèå ìîëåêóëÿðíûõ 
õàðàêòåðèñòèê, ò.å. ñðåäíåãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà  
è ïîëÿðèçóåìîñòè ïðè ñèëüíîì êîëåáàòåëüíîì âîç-
áóæäåíèè. Íàèáîëåå ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñäâèã 
öåíòðîâ ëèíèé îêàçûâàåò èçìåíåíèå ñðåäíåé ïîëÿ-
ðèçóåìîñòè ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû. Êàê ñëåäñòâèå, 
ïîëóøèðèíà è ñäâèã öåíòðîâ îäíèõ è òåõ æå ëèíèé 
Í2Î äàâëåíèåì N2 â ïîëîñàõ òèïà nν2, â ïîëîñàõ ν1, 
3ν1 + ν3 ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ íà äåñÿòêè ïðîöåíòîâ ïî 
âåëè÷èíå, à ñäâèã öåíòðîâ ëèíèé – è ïî çíàêó. Çíà-
÷èòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà Í2Î 
îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë ïðîäåìîíñòðèðî-
âàíà ðàíåå ðàñ÷åòàìè â [13–16, 23] è ýêñïåðèìåí-
òàëüíî ïîäòâåðæäåíà â [15, 17]. 

 

2. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 

Ïðåäâàðèòåëüíûé àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàç-
ëè÷íûå ôàêòîðû âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñò-
âèé ïî-ðàçíîìó âëèÿþò íà ïîëóøèðèíó è ñäâèã öåí-
òðîâ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà, óâåëè÷èâàÿ èëè óìåíüøàÿ 

èõ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå îïðåäåëåííûõ âûâîäîâ íà-
ìè ïðîâåäåí ÷èñëåííûé àíàëèç âëèÿíèÿ êîëåáàòåëü-
íîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëû Í2Î íà êîýôôèöèåíòû 
óøèðåíèÿ è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé ïîëîñû 3ν1 + ν3 

(èçãèáíîå êîëåáàíèå íå âîçáóæäåíî) è ïîëîñ nν2 (âîç-
áóæäåíî òîëüêî èçãèáíîå êîëåáàíèå). Ïðè ýòîì ó÷è-
òûâàþòñÿ âñå îñíîâíûå ôàêòîðû – öåíòðîáåæíûé 

ýôôåêò è èçìåíåíèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ñðåäíåé äè-
ïîëüíîé ïîëÿðèçóåìîñòè. Ðàññìàòðèâàåòñÿ ñëó÷àé óøè- 
ðåíèÿ äàâëåíèåì àçîòà, ïðîâîäèòñÿ ñðàâíåíèå ñ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [17]. 

 

2.1. Ðàñ÷åòû ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ  

öåíòðîâ ëèíèé Í2Î â ïîëîñå 3ν1 + ν3 
 

Âû÷èñëåíèÿ ïîëóøèðèíû è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé 

ïîëîñû 3ν1 + ν3 Í2Î äàâëåíèåì N2 ïðîâîäèëèñü ïî 
ìåòîäèêå, ïðåäñòàâëåííîé ôîðìóëàìè (1)–(6). Óðîâ-
íè ýíåðãèè è âîëíîâûå ôóíêöèè âû÷èñëåíû ñ ýôôåê-
òèâíûì âðàùàòåëüíûì ãàìèëüòîíèàíîì (7)–(11). 



 

 Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé Í2Î ïðè ñèëüíîì êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèè 753 
 

Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïîñòîÿííûå ñîñòîÿíèÿ (301) 

Í2Î, èñïîëüçîâàííûå â äàííîé ñòàòüå, áûëè ïîëó-
÷åíû Î.Â. Íàóìåíêî. Â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàíû òàê-
æå ñðåäíèå çíà÷åíèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû 
Í2Î, âû÷èñëåííûå ñ âûñîêîòî÷íûìè âàðèàöèîííû-
ìè âîëíîâûìè ôóíêöèÿìè [22]. Ïîëÿðèçóåìîñòü 

ñîñòîÿíèÿ (301) Í2Î îïðåäåëåíà ðàíåå â [15]. Ðå-
çóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2 è 3. 

 
Ò à á ë è ö à  2  

Ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàííûõ è èçìåðåííûõ  
ïîëóøèðèí ëèíèé Í2Î–N2 â ïîëîñå 3ν1 + ν3 

J Ka Kc – J′ Ka
′
 Kc

′
 Ðàñ÷åò 1 Ðàñ÷åò 2 Ýêñïåðèìåíò

615–514 0,1049 0,1002 0,0965 
532–431 0,0971 0,1011 0,0991 
716–707 0,0796 0,0823 0,0817 
523–422 0,108 0,1073 0,1063 
514–413 0,110 0,1082 0,105 
422–321 0,1078 0,1066 0,1063 
413–312 0,1118 0,1076 0,0965 
524–505 0,0966 0,1023 0,1034 
423–404 0,1052 0,1034 0,0978 
321–220 0,107 0,1062 0,1053 
101–202 0,1183 0,1177 0,115 
212–313 0,1163 0,1182 0,1193 
313–414 0,1068 0,1038 0,0989 
717–818 0,0622 0,0805 0,0562 
404–505 0,1029 0,1012 0,0944 
221–322 0,0999 0,0948 0,0935 
331–330 0,0779 0,0834 0,0823 
514–615 0,1026 0,0988 0,0942 

 

Ò à á ë è ö à  3  

Ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàííûõ è èçìåðåííûõ ñäâèãîâ  
öåíòðîâ ëèíèé Í2Î–N2 â ïîëîñå 3ν1 + ν3 

J Ka Kc – J′ Ka
′
 Kc

′
 Ðàñ÷åò 1 Ðàñ÷åò 2 Ýêñïåðèìåíò

414–413 –0,0129 –0,0141 –0,0155 
422–321 –0,0091 –0,0098 –0,0106 
423–322 –0,0110 –0,0108 –0,0105 
404–303 –0,0127 –0,0128 –0,0132 
414–313 –0,0127 –0,0131 –0,0133 
532–533 –0,0128 –0,0133 –0,0142 
111–212 –0,0083 –0,0097 –0,0101 
212–313 –0,0082 –0,0088 –0,0096 
220–321 –0,0099 –0,0089 –0,0085 
322–423 –0,0122 –0,0125 –0,0128 
422–523 –0,0120 –0,0128 –0,0135 
330–331 –0,0117 –0,0097 –0,008 
541–542 –0,0186 –0,0196 –0,0191 
542–541 –0,0166 –0,0191 –0,0176 
414–515 –0,0084 –0,0089 –0,0101 
404–505 –0,0065 –0,0069 –0,0074 
505–606 –0,0090 –0,0096 –0,0116 
616–717 –0,0136 –0,0142 –0,0172 

 
Ïðåäñòàâëÿåò îïðåäåëåííûé èíòåðåñ ïðîâåñòè 

ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ïî ìîäåëè Óîòñîíà 

(ðàñ÷åò 1) è Ïàäå – Áîðåëÿ (ðàñ÷åò 2) â òàáë. 2, 3. 
  Îòìåòèì, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ ìå-
òîäîâ âû÷èñëåíèé ÷àñòîòû âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ 

â (5) ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ íà âåëè÷èíó îò 5 äî 40 ñì–1. 
Íàïðèìåð, äëÿ ïåðåõîäîâ ñ óðîâíåé, èìåþùèõ êâàí-
òîâîå ÷èñëî J = 3, 4, ðàçëè÷èÿ íå ïðåâûøàþò 5 ñì–1, 
íî äîñòèãàþò âåëè÷èíû 30–40 ñì–1 äëÿ J = 7, Ka = J. 

Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî âû÷èñëåííûå êîýôôèöè-
åíòû óøèðåíèÿ îòëè÷àþòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî íà 15%. 
  Â òàáë. 2 âòîðîé ñòîëáåö (ðàñ÷åò 1) – ïîëóøè-
ðèíû ëèíèé, ðàññ÷èòàííûå ñ ãàìèëüòîíèàíîì Óîòñî-
íà, òðåòèé ñòîëáåö (ðàñ÷åò 2) – ïîëóøèðèíû, ðàñ-
ñ÷èòàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè Ïàäå – Áîðåëÿ, 
÷åòâåðòûé – èçìåðåííûå â [17]. Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ 
ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè 
ïðåäñòàâëåíèÿìè ýôôåêòèâíîãî âðàùàòåëüíîãî ãà-
ìèëüòîíèàíà ïîêàçàë, ÷òî äëÿ ðàñ÷åòà 1 ñòàíäàðòíîå 
îòêëîíåíèå îò ýêñïåðèìåíòà ñîñòàâëÿåò 15% äëÿ 65% 
ëèíèé; äëÿ ðàñ÷åòà 2 ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ñîñòàâ-
ëÿåò 10% äëÿ 90% ëèíèé. Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçî-
âàíèå ïðåîáðàçîâàííîãî ïî Ïàäå – Áîðåëþ ãàìèëü-
òîíèàíà (7)–(11) ïðèâîäèò ê áîëåå òî÷íîìó îïðå-
äåëåíèþ ïîëóøèðèí, ÷åì ãàìèëüòîíèàí Óîòñîíà (7). 
  Â òàáë. 3 âòîðîé ñòîëáåö (ðàñ÷åò 1) – ðàññ÷èòàí-
íûå ñ ãàìèëüòîíèàíîì Óîòñîíà ñäâèãè öåíòðîâ ëè-
íèé, òðåòèé ñòîëáåö (ðàñ÷åò 2) – ðàññ÷èòàííûå ñ ìî-
äåëüþ Ïàäå–Áîðåëÿ, ÷åòâåðòûé – èçìåðåííûå [17]. 
Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû-
ìè äàííûìè ïîêàçàëî, ÷òî äëÿ ðàñ÷åòà 1 ñòàíäàðòíîå 
îòêëîíåíèå ñîñòàâëÿåò 15% äëÿ 65% ëèíèé; äëÿ 
ðàñ÷åòà 2 ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ñîñòàâëÿåò 10% 
äëÿ 80% ëèíèé. Òàêèì îáðàçîì, ïðåîáðàçîâàííûé 

ïî Ïàäå – Áîðåëþ ãàìèëüòîíèàí ïðèâîäèò ê áîëåå 
òî÷íîìó ðàñ÷åòó êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà 
ëèíèé Í2Î. 

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå ðàñ÷åòà 1, ðàñ-
÷åòà 2 è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ ïîëóøè-
ðèí ëèíèé Í2Î–N2 â ïîëîñå 3ν1 + ν3. 
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèí ëèíèé Í2Î–N2 â ïîëîñå 
  3ν1 + ν3 îò êâàíòîâîãî ÷èñëà N = J + Ka – Kc + 1 

 

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå ðàñ÷åòà 1, ðàñ-
÷åòà 2 è ýêñïåðèìåíòà äëÿ ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé 
Í2Î–N2 â ïîëîñå 3ν1 + ν3. 

 

–0,025

–0,02

–0,015

–0,01

–0,005
0 1 2 3 4 5 6 7 8 N

Óîòñîí 
Ïàäå – Áîðåëü
Ýêñï. 

δ, ñì–1 ⋅ àòì–1 

 
Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé Í2Î–N2 â ïî- 
  ëîñå 3ν1 + ν3 îò êâàíòîâîãî ÷èñëà N = J + Ka – Kc + 1 



 

754 Áûêîâ À.Ä., Åìåëüÿíîâ Ä.Ñ., Ñòðîéíîâà Â.Í. 
 

2.2. Êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü  

ïîëóøèðèí ëèíèé Í2Î èçãèáíûõ ïîëîñ nν2 

(n = 0, 1, …, 12) 
 

Êàê èçâåñòíî, â ìîëåêóëå âîäû íàáëþäàåòñÿ àíî-
ìàëüíûé öåíòðîáåæíûé ýôôåêò, ñèëüíî âëèÿþùèé 

íà ïîëîæåíèå è èíòåíñèâíîñòè ëèíèé. Öåíòðîáåæíîå 

èñêàæåíèå èçìåíÿåò âîëíîâûå ôóíêöèè è îòíîñèòåëü-
íîå ðàñïîëîæåíèå âðàùàòåëüíûõ ïîäóðîâíåé, è, òà-
êèì îáðàçîì, îíî ìîæåò èçìåíèòü ÷àñòîòû è âåðî-
ÿòíîñòè ïåðåõîäîâ, íàâåäåííûõ ñòîëêíîâåíèÿìè.  
Â ñâîþ î÷åðåäü, èçìåíåíèå ýòèõ âåëè÷èí ìîæåò èç-
ìåíèòü êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé. 
  Çäåñü íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ñïåêòðå âî-
äÿíîãî ïàðà â áëèæíåé ÈÊ- è âèäèìîé îáëàñòÿõ íà-
áëþäàåòñÿ äîâîëüíî áîëüøîå ÷èñëî ëèíèé â ïîëîñàõ 
5ν2, 6ν2 è äàæå 10ν2 [24]. 

Ðàíåå, â [13], áûëè ïðîâåäåíû îöåíêè âëèÿíèÿ 
öåíòðîáåæíîãî èñêàæåíèÿ íà óøèðåíèå ëèíèé ïîëîñ 
òèïà nν2 (n = 0, 1, …, 5) è áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îíî ìî-
æåò ïðèâîäèòü ê íåêîòîðîìó ñóæåíèþ ñïåêòðàëüíûõ 
ëèíèé. Îäíàêî äðóãèå ýôôåêòû, îáóñëîâëåííûå âîç-
áóæäåíèåì «ìÿãêîãî» èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ â [13], 
íå ó÷èòûâàëèñü. Â ÷àñòíîñòè, íå ó÷èòûâàëîñü èçìå-
íåíèå äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ è ïîëÿðèçóåìîñòè â ñî-
ñòîÿíèÿõ (0n0), äëÿ âû÷èñëåíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè  
è âîëíîâûõ ôóíêöèé èñïîëüçîâàëñÿ ýôôåêòèâíûé 

âðàùàòåëüíûé ãàìèëüòîíèàí Óîòñîíà. Ðàñ÷åòû â [13] 
ïðîâîäèëèñü ìåòîäîì Àíäåðñîíà – Òñàî – Êàðíàòòà. 

Â äàííîé ñòàòüå ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû â ðàìêàõ 

ìåòîäà [19, 20], íå èñïîëüçóþùåãî ïðèáëèæåíèå ïðå-
ðûâàíèÿ. Óðîâíè ýíåðãèè è âîëíîâûå ôóíêöèè îï-
ðåäåëÿëèñü ñ ãàìèëüòîíèàíîì (8)–(11), ó÷èòûâàþùèì 

âîçìîæíóþ ðàñõîäèìîñòü âû÷èñëåíèé, îáóñëîâëåííóþ 

ñèëüíûì öåíòðîáåæíûì ýôôåêòîì. Èñïîëüçîâàíû 

ñðåäíèå çíà÷åíèÿ îïåðàòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà Í2Î, 
ðàññ÷èòàííûå ñ âûñîêîòî÷íûìè âàðèàöèîííûìè âîë-
íîâûìè ôóíêöèÿìè â [22]. Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïî-
ñòîÿííûå èçãèáíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû Í2Î âçÿòû 
èç [21]. Ñðåäíÿÿ ïîëÿðèçóåìîñòü Í2Î îïðåäåëÿëàñü 
ïî ôîðìóëå (12). 

Òèïè÷íûå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. 
Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî èçìåíåíèå ïîëóøèðèí ëè-
íèé â ïîëîñàõ ν2, 2ν2 íå ïðåâûøàåò 12–15%, îäíàêî 
äëÿ òåõ æå ëèíèé â ïîëîñàõ 6ν2, 7ν2 ñóæåíèå ìîæåò 
äîñòèãàòü 25%. Ïîëó÷åííûå íàìè ðàñ÷åòíûå çíà÷å-
íèÿ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ èçìåðåíèÿìè ïîëóøèðèí 
äëÿ ëèíèé ïîëîñû 3ν2 [2] è ñ ðàñ÷åòíûìè çíà÷åíèÿ-
ìè [13] äëÿ ëèíèé ïîëîñ 4ν2 5ν2. 

Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ïîëóøèðèíû íåìîíîòîííî 
çàâèñÿò îò êâàíòîâîãî ÷èñëà èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ. 
Íàáëþäàåòñÿ ÿâíàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó ïîëóøèðè-
íàìè ëèíèé è ñðåäíèìè çíà÷åíèÿìè äèïîëüíîãî ìî-
ìåíòà â ñîñòîÿíèÿõ (0n0) (ñì. ðèñ. 1 è 4). Äëÿ âñåõ 
ðàññ÷èòàííûõ ëèíèé êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ ìè-
íèìàëüíû ïðè n = 7, êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå (070) 
îêàçûâàåòñÿ áëèçêèì ïî ýíåðãèè ê áàðüåðó ê ëèíåé-
íîñòè ôóíêöèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Äëÿ êîëåáà-
òåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (070) ñðåäíèé äèïîëüíûé ìîìåíò 
ðàâåí 1,3 Ä, ÷òî íà 12% ìåíüøå, ÷åì äëÿ îñíîâíîãî 
êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ. Äëÿ ñîñòîÿíèé âûøå áàðü- 
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèí ëèíèé Í2Î–N2 îò êâàí-
òîâîãî ÷èñëà v2 èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ: 1 – 110–221; 2 – 
  531–660; 3 – 713–880; 4 – 661–752 

 

åðà ê ëèíåéíîñòè êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ âîçðàñ-
òàþò ïðè äàëüíåéøåì âîçáóæäåíèè èçãèáíîãî êîëå-
áàíèÿ. 

Íåìîíîòîííàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøè-
ðåíèÿ îò êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà ν2 îáú-
ÿñíÿåòñÿ äâóìÿ îñíîâíûìè ôàêòîðàìè. Âî-ïåðâûõ, 
óìåíüøåíèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïðèâîäèò ê óìåíü-
øåíèþ ñèëû äèïîëü-êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ 
è óìåíüøåíèþ ïîëóøèðèí ëèíèé. Ïîñêîëüêó ïîëÿ-
ðèçóåìîñòü ìîëåêóëû óâåëè÷èâàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî 
[ñì. (12)], òî àäèàáàòè÷åñêàÿ ÷àñòü ïîëóøèðèíû óâå-
ëè÷èâàåòñÿ òàêæå íåçíà÷èòåëüíî. Âî-âòîðûõ, ñèëü-
íîå èçìåíåíèå âðàùàòåëüíîé À è öåíòðîáåæíîé Δk 
ïîñòîÿííûõ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî âðàùàòåëüíûé 

ñïåêòð ñòàíîâèòñÿ ïîäîáíûì ñïåêòðó ñïëþñíóòîãî 
ñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà. Ïðè ýòîì òîëüêî íåñêîëüêî 
âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ ìîãóò äàâàòü âêëàä â íå-
àäèàáàòè÷åñêóþ ÷àñòü ïîëóøèðèíû. Êàê ñëåäñòâèå, 
ïîëóøèðèíû ëèíèé óìåíüøàþòñÿ ïðè ν2 ≤ 7. 

Äëÿ áîëüøèõ çíà÷åíèé ν2 äèïîëüíûé ìîìåíò 
âîçðàñòàåò, ðàñòåò è ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû. Ýòî 
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ, 
ïîñêîëüêó âêëàä öåíòðîáåæíîãî ýôôåêòà äëÿ òàêèõ 
ñîñòîÿíèé äîñòèãàåò ñâîåãî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ 
è óæå íå ìåíÿåòñÿ. 

 

Çàêëþ÷åíèå 

 

Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíî âëèÿíèå îñîáåííî-
ñòåé âíóòðèìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ìîëåêóëû Í2Î 
è êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ íà êîýôôèöèåíòû 
óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû 
ðàñ÷åòîâ äëÿ ïîëîñ äâóõ òèïîâ: ñîñòàâíûå ïîëîñû, 
ñâÿçàííûå ñ âîçáóæäåíèåì âàëåíòíûõ êîëåáàíèé, 
3ν1 + ν3 è «èçãèáíûå» ïîëîñû nν2 (n = 0, 1, …, 12). 
Ðàññìàòðèâàåòñÿ óøèðåíèå äàâëåíèåì N2 ïðè ó÷åòå 
îñíîâíûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé è âíóò-
ðèìîëåêóëÿðíûõ ôàêòîðîâ, ñâÿçàííûõ ñ êîëåáàòåëü-
íûì âîçáóæäåíèåì. 



 

 Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé Í2Î ïðè ñèëüíîì êîëåáàòåëüíîì âîçáóæäåíèè 755 
 

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ, ñðàâíåíèå ñ èìåþ-
ùèìèñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïîçâîëÿþò 
ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû. 

Ïîñêîëüêó âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà âû-
ñîêîâîçáóæäåííîé ìîëåêóëû Í2Î ñóùåñòâåííî îò-
ëè÷àåòñÿ îò äèíàìèêè íèæíèõ ÊÂ-ñîñòîÿíèé, òî íà-
áëþäàåòñÿ äîñòàòî÷íî ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëóøè-
ðèí ëèíèé îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë. Ýòà 
çàâèñèìîñòü îáóñëîâëåíà íåñêîëüêèìè ôàêòîðàìè. 
Äëÿ ïîëîñ, ñâÿçàííûõ ñ âîçáóæäåíèåì òîëüêî âà-
ëåíòíûõ êîëåáàíèé, îñíîâíîé âêëàä äàþò àäèàáàòè-
÷åñêèé ýôôåêò è ðàçëè÷èå ïîëÿðèçóåìîñòåé â âîç-
áóæäåííûõ è îñíîâíîì êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ [23]. 
Îäíàêî äëÿ ëèíèé ïîëîñ, îáóñëîâëåííûõ âîçáóæäå-
íèåì èçãèáíîãî êîëåáàíèÿ, âåñüìà ñóùåñòâåííîå çíà-
÷åíèå èìååò öåíòðîáåæíîå èñêàæåíèå ìîëåêóëû. Ðàñ-
÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî öåíòðîáåæíûé ýôôåêò ïðè-
âîäèò ê îïðåäåëåííîìó «ñóæåíèþ» ëèíèé [13]. 

Ïðè ðàñ÷åòàõ ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ öåíòðîâ ëè-
íèé Í2Î âûñîêèõ ÊÂ-ïîëîñ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü 
âîçìîæíóþ ðàñõîäèìîñòü ðÿäîâ ýôôåêòèâíîãî âðà-
ùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà. Ïðèìåíåíèå ìåòîäà ñóì-
ìèðîâàíèÿ Ïàäå – Áîðåëÿ çíà÷èòåëüíî óëó÷øàåò ñî-
ãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè. 

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ê.ô.-ì.í. 
Î.Â. Íàóìåíêî çà ïðåäîñòàâëåíèå íåîïóáëèêîâàí-
íûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ ñîñòîÿíèÿ (301) Í2Î. 

Ñòàòüÿ âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ïðîãðàììû 
îòäåëåíèÿ ôèçè÷åñêèõ íàóê ÐÀÍ ¹ 2.10 «Îïòè÷å-
ñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ è ñòàíäàðòû ÷àñòîòû». 
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A.D. Bykov, D.S. Emelyanov, V.N. Stroinova. Width and lineshift coefficients of H2O lines under the 
strong vibrational excitation. 

The influence of the intramolecular interactions on the relaxation parameters of Í2Î molecule absorption 
lines induced by N2 pressure was investigated. It was calculated, how the anomalous centrifugal distortion ef-
fect, the variations of mean dipole moment, and the polarizability affect on H2O halfwidths and lineshifts un-
der strong vibrational excitation. Calculations were performed within the framework of Korf – Leavitt –
 Cherkasov impact theory, when both real and imaginary parts of the interruption function were included.  
To improve the convergence of the perturbation theory series, represented the effective rotational Hamiltonian 
matrix elements, the Pade – Borel summation method was used. The calculated halfwidths and lineshifts were 
compared with the experimental ones for the lines of 3ν1 + ν3 band. 

 


