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Ïðåäñòàâëåí îáçîð ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ â Èíñòèòóòå îïòèêè àòìîñôåðû èì. Â.Å. Çóåâà ÑÎ ÐÀÍ 
è çà ðóáåæîì ïðè èçó÷åíèè óøèðåíèÿ è ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû âîäû îäíîàòîìíûìè 
ãàçàìè He, Ar, Kr è Xe. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ â Èíñòèòóòå áûëè ïðîâåäåíû â äèàïàçîíå 3200–
11200 ñì−1 íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Bruker IFS 125HR. Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ è ñäâèãà δ áûëè èçìåðå-
íû äëÿ ëèíèé 24 êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ ñ ìàêñèìàëüíûìè çíà÷åíèÿìè êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë 

v1 = 3, v2 = 6, v3 = 3 è ìàêñèìàëüíûìè çíà÷åíèÿìè âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë J = 14, Ka = 8. Âû÷èñ-
ëåíèÿ ïðîâåäåíû ïîëóêëàññè÷åñêèì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ýôôåêòèâíûõ ïîòåíöèàëîâ, çàâèñÿùèõ îò êî-
ëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé Í2Î. Âûïîëíåíî ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è âû÷èñëåííûõ çíà÷åíèé γ è δ. Ñ ïî-
ìîùüþ àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè γ(sur) ïðîàíàëèçèðîâàíû èìåþùèåñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöè-
åíòà óøèðåíèÿ; â ðÿäå ñëó÷àåâ âûÿâëåíà èõ íåñîâìåñòèìîñòü. Îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû ìîäåëè γ(sur), 
êîòîðûå ïîçâîëÿþò ñãåíåðèðîâàòü êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2Î àòîìàìè He, Ar, Kr è 
Xe â äèàïàçîíå 350–14000 ñì−1. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ è ñäâèãà, ìîëåêóëà âîäû, îäíîàòîìíûé ãàç, ïîòåíöèàë 
ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ; broadening and shift coefficients, water molecule, monatomic gas, inter-
molecular potential. 

 

Ââåäåíèå 
 

Çíàíèå êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé ïîãëî- 
ùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì îäíîàòîìíûõ ãàçîâ 
A = (He, Ne, Ar, Kr, Xe) âàæíî â ïåðâóþ î÷åðåäü 
äëÿ àñòðîôèçè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé. Ãåëèé, íàðÿäó 
ñ âîäîðîäîì, ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ ãàçîâûõ 
êîìïîíåíòîâ Ñîëíöà, ïðèñóòñòâóåò â àòìîñôåðàõ 
Þïèòåðà è Ñàòóðíà. Èíòåðåñ ê èçó÷åíèþ óøèðå-
íèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé Í2Î îäíîàòîìíûìè ãàçà-
ìè íîñèò ôóíäàìåíòàëüíûé õàðàêòåð, ïîñêîëüêó 
ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó 
ìîëåêóëîé âîäû è àòîìàìè. Ðàññìàòðèâàåìûå ïàðò-
íåðû ïî ñòîëêíîâåíèþ íå èìåþò êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû è äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Ïî-
òåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå Í2Î–A ôîðìè-
ðóåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì ïîëÿðèçàöèîííûìè (èíäóê- 
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öèîííûìè è äèñïåðñèîííûìè) ñèëàìè. Ýòè ñèëû 
ìîæíî äåòàëüíî èññëåäîâàòü ÷åðåç èçó÷åíèå êîýô-
ôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 
ìîëåêóëû Í2Î. 

Ìîëåêóëà Í2Î îòíîñèòñÿ ê íåæåñòêèì òðåõ-
àòîìíûì ìîëåêóëàì, êîëåáàíèÿ è âðàùåíèå êîòî-
ðûõ ïëîõî îïèñûâàþòñÿ â ïðèáëèæåíèè ãàðìîíè÷å-
ñêîãî îñöèëëÿòîðà è æåñòêîãî ðîòàòîðà. Äâå íîð-
ìàëüíûå ìîäû êîëåáàíèé â ìîëåêóëå (âàëåíòíûå) 
ñâÿçàíû ñ èçìåíåíèÿìè ñâÿçåé Í–Í, Í–Î è îäíà 
ìîäà (äåôîðìàöèîííàÿ) – ñ èçìåíåíèåì óãëà ÍÎÍ. 
Ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð â ëèíåéíîé êîíôèãóðàöèè 
ìîëåêóëû ïî äåôîðìàöèîííîé ìîäå ñîñòàâëÿåò ïî-
ðÿäêà 11000 ñì−1. Ñ íåæåñòêîñòüþ ìîëåêóëû ñâÿçàíû 

ñèëüíûå öåíòðîáåæíûå ýôôåêòû è íàëè÷èå áîëü-
øîãî ÷èñëà ñëó÷àéíûõ ðåçîíàíñîâ, ÷òî ïðèâîäèò  
ê îïðåäåëåííûì ïðîáëåìàì â ðàñ÷åòàõ âûñîêîâîç-
áóæäåííûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ (ÊÂ) ñî-
ñòîÿíèé ìîëåêóëû è âû÷èñëåíèè óøèðåíèÿ è ñäâè-
ãîâ ëèíèé ïðè ïåðåõîäå ìîëåêóëû â ýòè ñîñòîÿíèÿ. 
  Îòíîøåíèå ìàññû âîçìóùàþùåãî àòîìà A (mA) 
ê ìàññå ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû H2O (mH

2
O) 

mA 

/mH
2
O = 0,22; 1,12; 2,22; 4,65 è 7,22 äëÿ He, Ne, 
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Ar, Kr è Xe ñîîòâåòñòâåííî, à ïîëÿðèçóåìîñòü àòîìîâ 
ìåíÿåòñÿ îò 0,205 (äëÿ ãåëèÿ) äî 4,01 Å3 (äëÿ êñå-
íîíà). 

Âëèÿíèå ìàññû óøèðÿþùåãî àòîìà, åãî ïîëÿðè-
çóåìîñòè, ðàçëè÷íûõ òèïîâ äâèæåíèé àòîìîâ â ìî-
ëåêóëå Í2Î íà âåëè÷èíó óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé 
ïðåäñòàâëÿåò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ è òðåáóåò äå-
òàëüíîãî èçó÷åíèÿ. Ê íàñòîÿùåìó ìîìåíòó êîýô-
ôèöèåíòû óøèðåíèÿ è ñäâèãà èçìåðåíû äëÿ ëèíèé 
âîçìóùåííûõ àòîìàìè èíåðòíûõ ãàçîâ áîëåå ÷åì 
30 êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ ìîëåêóëû Í2Î èç ñïåêòðàëü-
íîãî äèàïàçîíà 0,7–14000 ñì−1. Îñíîâíûå ðåçóëü- 
òàòû ïðèâåäåíû â [1–27]. Áîëåå 75% âñåé ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè ïîëó÷åíî â Èíñòèòóòå  
îïòèêè àòìîñôåðû (ÈÎÀ) ÑÎ ÐÀÍ, à â ñëó÷àå 
óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé êðèïòîíîì è êñåíîíîì – 
îêîëî 95%. 

Äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà êîýôôèöèåíòîâ 

óøèðåíèÿ γ è ñäâèãà δ ïðèìåíÿþòñÿ äâà ðàçíûõ 
ïîäõîäà. Ïåðâûé ïîäõîä îñíîâàí íà èñïîëüçîâàíèè 
ïîëóêëàññè÷åñêîé ñõåìû âû÷èñëåíèé êîýôôèöèåí-
òîâ γ è δ. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ íåîáõîäèìî 
çàäàòü ìåæìîëåêóëÿðíûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ 
â ñèñòåìå Í2Î–À, îïðåäåëèòü ÊÂ âîëíîâûå ôóíê-
öèè è ÷àñòîòû ïåðåõîäîâ â ìîëåêóëå Í2Î. Âòîðîé 
ïîäõîä îñíîâàí íà èñïîëüçîâàíèè ïîëóýìïèðè÷å-
ñêîé àíàëèòè÷åñêîé ôóíêöèè γ(sur) äëÿ êîýôôèöè-
åíòîâ γ, çàâèñÿùåé îò ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ. 
Ïàðàìåòðû îïðåäåëÿþòñÿ ìåòîäîì íàèìåíüøèõ 
êâàäðàòîâ èç ñîâîêóïíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà-
÷åíèé γ, è äàëåå ôóíêöèÿ γ(sur) èñïîëüçóåòñÿ äëÿ 
ãåíåðèðîâàíèÿ êîýôôèöèåíòîâ γ äëÿ ëèíèé, êîòî-
ðûå ýêñïåðèìåíòàëüíî íå èññëåäîâàíû. 

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – àíàëèç ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ î êîýôôèöèåíòàõ óøèðåíèÿ è ñäâè-
ãà ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì He, Ar, Kr è Xe 
è ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ýòèõ êîýôôèöèåíòîâ ñ ïî-
ìîùüþ äâóõ âûøåîïèñàííûõ ïîäõîäîâ. 

 

Ýêñïåðèìåíò 
 

Èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû âî-
äû ïðè óøèðåííûõ äàâëåíèåì Íå, Ar, Kr è Xå áûëè  
 

âûïîëíåíû â ÈÎÀ ÑÎ ÐÀÍ ñ ïîìîùüþ Ôóðüå-
ñïåêòðîìåòðà Bruker IFS 125HR [28]. Â êà÷åñòâå 
èçëó÷àòåëÿ â ñïåêòðîìåòðå èñïîëüçîâàëñÿ âîëüôðà-
ìîâûé èñòî÷íèê ñâåòà, â çàâèñèìîñòè îò ñïåêòðàëü-
íîãî äèàïàçîíà èçëó÷åíèå ðåãèñòðèðîâàëîñü InSb- 
èëè Si-äåòåêòîðàìè. Ïðèìåíÿëèñü ðàçëè÷íûå ìíîãî-
õîäîâûå îïòè÷åñêèå êþâåòû, êîòîðûå îáåñïå÷èâàëè 
îïòè÷åñêèé ïóòü äî 1058,44 ì. Äàâëåíèå ïàðîâ âî-
äû îïðåäåëÿëîñü ñ ïîìîùüþ äàò÷èêà MKS Baratron  
ñ ïàñïîðòíîé ïîãðåøíîñòüþ 0,25%, äàâëåíèå ñìåñè 
H2O–áóôåðíûé ãàç èçìåðÿëîñü ñ ïîìîùüþ äàò÷èêà 
äàâëåíèÿ DVR5. Âñå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè 

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå óñëî-
âèÿ, ïðè êîòîðûõ áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû ñïåêòðû, 
è ñîîòâåòñòâóþùèå ññûëêè ïðèâåäåíû â òàáë. 1. 

Ïàðàìåòðû ëèíèé îïðåäåëÿëèñü ïî äâóì ìîäå-
ëÿì êîíòóðà: òðàäèöèîííûé êîíòóð Ôîéãòà (V)  
è êâàäðàòè÷íûé ïðîôèëü Ôîéãòà, ó÷èòûâàþùèé 
çàâèñèìîñòü óøèðåíèÿ îò ñêîðîñòåé ñòàëêèâàþùèõ-
ñÿ ìîëåêóë (qSDV). Äëÿ ýòîãî ïðèìåíÿëàñü ïðîöå-
äóðà îäíîâðåìåííîé îáðàáîòêè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà 
íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ñïåêòðîâ, çàðåãèñòðèðîâàí-
íûõ ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ [29]. Äëÿ àíàëèçà ïàðà-
ìåòðîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ñ ïîìîùüþ qSDV-
ïðîôèëÿ áûë èñïîëüçîâàí àëãîðèòì, ïðèâåäåííûé  

â ðàáîòàõ [30, 31]. Îïðåäåëÿëèñü ñëåäóþùèå ïàðà-
ìåòðû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé: ïîëîæåíèå öåíòðà, èí-
òåíñèâíîñòü, êîýôôèöèåíòû ñàìîóøèðåíèÿ, óøèðå-
íèÿ è ñäâèãà, çàâèñèìîñòè ïîëóøèðèíû è ñäâèãà  
îò ñêîðîñòåé. Ïðèìåð àïïðîêñèìàöèè äëÿ îäíîé èç 
èññëåäîâàííûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû âîäû  
ñ ïîìîùüþ qSDV- è V-êîíòóðîâ ïîêàçàí íà ðèñ. 1: 
ðàññ÷èòàííûå ñïåêòðû äëÿ qSDV-êîíòóðà õîðîøî 
ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè – âèäíà ëèøü 
øóìîâàÿ êîìïîíåíòà ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñèãíàëà. 
  Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ïàðàìåòðîâ ëèíèé çà-
âèñèò îò ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ, òåìïå-
ðàòóðû è ïîãðåøíîñòè, âîçíèêàþùåé ïðè ïîäãîíêå 
êîíòóðà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè. Îñíîâíîé âêëàä â îá-
ùóþ ïîãðåøíîñòü âíîñÿò îøèáêè, ñâÿçàííûå ñ ïîä-
ãîíêîé êîíòóðîâ. Â ðàáîòàõ [6–9, 11–13, 18, 20, 22, 
23, 25, 26] ìû ðàññìàòðèâàëè òàêèå ëèíèè ïîãëîùå-
íèÿ, äëÿ êîòîðûõ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîýô-
ôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà íå ïðåâûøàëà 3%. 

 

Ò à á ë è ö à  1  

Óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà 

Óøè-
ðÿþùèé 

ãàç 

Ñïåêòðàëüíûé 
äèàïàçîí, ì−1  

Ñïåêòðàëüíîå 
ðàçðåøåíèå, ñì−1 

Äàâëåíèå  
ïàðîâ H2O,  

ìáàð 

Äàâëåíèå  
áóôåðíîãî ãàçà, 

ìáàð 

Äëèíà  
îïòè÷åñêîãî  

ïóòè, ì 
Èñòî÷íèê 

3000–9000 0,01 3,22–10,05 251–3193 10 [6] 

5000–7500 0,01 10,05 251–3193 10 [8] 

8600–9000 0,01 3,22–10,05 251–3193 10 [11] 
He 

10200–11200 0,01 15 324–2065  10 [13] 

3900–9000 0,01 18 264–873 10 [18] 
Ar 

8600–9000 0,01 1,178 286–903 10 [20] 

3985–9170 0,01 9 307–993 12,80 [22] 
Kr 

8600–9070 0,01 10 307–797 12,80 [23] 

4030–7690 0,01 9,9–11 265–867 12,80 [25] 
Xe 

8600–9000 0,01 9,9–11 265–867 12,80 [26] 
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Ðèñ. 1. Ïðèìåð ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà (ëèíèÿ ïî-
ãëîùåíèÿ H2O ñ öåíòðîì 6905,057269 ñì−1) (à) è îòêëîíå-
íèé ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûì è ðàññ÷èòàííûì ñïåêòðîì 
ïðè àïïðîêñèìàöèè êîíòóðàìè V (÷åðíàÿ êðèâàÿ) è qSDV 
  (ñåðàÿ êðèâàÿ) (á) 

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå  
è èõ ñðàâíåíèå 

 
Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå 

äàííûå ïî êîýôôèöèåíòàì óøèðåíèÿ è ñäâèãà  

ëèíèé äëÿ ïåðåõîäîâ (0, 0, 0) [Ji Kai Kci] → 

→ (v1, v2, v3) [Jf Kaf Kcf] (Ji, Kai, Kci è Jf, Kaf, Kcf – 
âðàùàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà äëÿ íà÷àëüíîãî (i) = 
= (0, 0, 0) è êîíå÷íîãî (f) = (v1, v2, v3) êîëåáàòåëü-

íûõ ñîñòîÿíèé â ïåðåõîäå (i) → (f)). 
Îáùåå ÷èñëî èññëåäîâàííûõ ëèíèé äëÿ âñåõ 

óøèðÿþùèõ àòîìîâ ðàâíî 3025, èç íèõ 484 ëèíèè  
äëÿ ñëó÷àÿ óøèðåíèÿ Íå, 404 – Ar, 593 – Kr è 772 – 
Xe, ò.å. 2253 ëèíèé èçó÷åíû â ÈÎÀ ÑÎ ÐÀÍ. Îò-
äåëüíûå ñïåêòðàëüíûå äèàïàçîíû è ïîëîñû ïîãëî-
ùåíèÿ èññëåäîâàëèñü íåîäíîêðàòíî ðàçíûìè íàó÷-
íûìè ãðóïïàìè, ïîýòîìó åñòü âîçìîæíîñòü ïðîâåñ-
òè ïðÿìîå ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ  
ïî ïàðàìåòðàì ëèíèé êîíêðåòíûõ ïåðåõîäîâ. Ýòî 
íåîáõîäèìî äëÿ îöåíêè ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ 

êîýôôèöèåíòîâ γ è δ. 
Îáúÿâëåííàÿ â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâà-

íèÿõ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ïàðàìåòðîâ ëèíèé 
ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ. Â òàáë. 3 äëÿ ïðè-
ìåðà ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå êîýôôèöèåíòû 
óøèðåíèÿ äëÿ îäíèõ òåõ æå ëèíèé, îòëè÷àþùèåñÿ 
áîëåå ÷åì íà 10% äëÿ ñëó÷àÿ óøèðåíèÿ ëèíèé àðãî-
íîì. ×àñòü èç ïðèâåäåííûõ â òàáë. 3 äàííûõ äîëæíà 
áûòü ïðèçíàíà íåäîñòîâåðíîé. Îøèáî÷íûå çíà÷å-
íèÿ ïàðàìåòðîâ ëèíèé ìîãóò áûòü âûÿâëåíû óæå íà 

ïðåäâàðèòåëüíîì ýòàïå, áåç êàêèõ-ëèáî âû÷èñëåíèé 
ýòèõ ïàðàìåòðîâ ïîëóêëàññè÷åñêèì ìåòîäîì. Äëÿ ýòî-
ãî äîñòàòî÷íî îïðåäåëèòü êîëåáàòåëüíóþ çàâèñè-
ìîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 

è ñäâèãà. 

 
Ò à á ë è ö à  2  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî êîýôôèöèåíòàì óøèðåíèÿ ãåëèåì, àðãîíîì, êðèïòîíîì è êñåíîíîì ëèíèé êîëåáàòåëüíûõ 
ïîëîñ (0, 0, 0) → (v1, v2, v3) ìîëåêóëû H2O è ñòàòèñòèêà âû÷èñëåíèé χav, % 

Ïàðà-
ìåòð 

He Ar Kr Xe 

v1 v2 v3 N Jm; Kam Èñòî÷íèê χav N Jm; Kam Èñòî÷íèê χav N Jm; Kam Èñòî÷íèê χav N Jm; Kam Èñòî÷íèê χav 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 

0 0 0 42 10; 9 [1–3] 8,6 3 6; 2 [2, 16, 17] 33,1 1 2; 2 [2] 29,0     
0 1 0 23 15; 7 [4, 5] 13,0 46 15; 8 [4, 5] 21,0 19 15; 6 [4] 38,1 18  14; 7 [5] 20,7 
0 2 0 10 7; 2 [6] 3,9 1 5; 1 [18] 16,0 1 5; 1 [23] 28,0 1 6; 1 [25] 5,6 
1 0 0             3 9; 2 [24] 16,6 
1 0 0 7 9; 5 [6] 6,4 16 10; 5 [18] 9,8 10 9; 5 [23] 9,3 30 11; 8 [25] 11,6 
0 0 1             2 8; 5 [24] 18,2 
0 0 1 10 8; 3 [6] 3,1 45 14; 6 [18] 11,2 55 12; 6 [23] 8,0 75 13; 6 [25] 8,0 
0 3 0         19 8; 3 [23] 8,9 35 10; 3 [25] 11,7 
1 1 0 11 7; 3 [7] 10,6 34 9; 4 [18] 9,0 59 9; 6 [23] 8,3 61 11; 7 [25] 9,4 
1 1 0 16 6; 3 [6] 6,2             
1 1 0 8 7; 3 [8] 3,4             
0 1 1 32 9; 4 [9]  7,5             
0 1 1 42 10; 4 [7] 15,0             
0 1 1 28 11; 5 [6] 9,0 67 12; 6 [18] 9,0 159 12; 6 [23] 7,2 166 15; 7 [25] 7,6 
0 1 1 30 11; 5 [8] 9,2             
0 4 0     2 8; 2 [12] 16,3     1 8; 1 [25] 10,3 
0 4 0     1 5; 2 [19] 8,8         
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Î ê î í ÷ à í è å  ò à á ë .  2  
 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 

0 2 1 10 7; 3 [6] 6,9 50 8; 4 [18] 6,6         
0 2 1 29 8; 4 [8] 4,5 142 11; 8 [19] 14,7 54 9; 5 [23] 6,0 101 10; 5 [25] 6,1 
1 2 0 3 5; 2 [8] 4,4 5 5; 2 [18] 10,0 7 6; 2 [23] 6,9 42 9; 4 [25] 6,2 
1 2 0     9 5; 2 [19] 10,4         
1 0 1 10 8; 5 [6] 2,4             
1 0 1 16 9; 4 [8] 6,9 48 11; 5 [18] 6,1 51 11; 5 [23] 5,3 79 11; 6 [25] 6,4 
1 0 1 4 6; 6 [10] 8,2 166 13; 7 [19] 17,1         
2 0 0 10 8; 3 [6] 3,5             
2 0 0 12 9; 4 [8] 5,9 37 9; 5 [18] 9,9 54 9; 6 [23] 4,9 60 9; 5 [25] 4,1 
2 0 0 1 1; 1 [10] 0,9 139 13; 6 [19] 17,5         
0 0 2 6 6; 2 [8] 4,2 8 6; 3 [18] 11,6 13 6; 3 [23] 5,4 32 8; 4 [25]  
0 0 2     10 9; 9 [19] 28,5         
0 5 0     1 4; 1 [12] 20,7         
1 1 1 96  10; 5 [11] 5,4 87 10; 2 [20] 7,3 96  9; 4 [22] 4,3 72  9; 4 [26] 7,7 
0 6 0 2 7; 2 [12] 3,3 3 7; 3 [12] 25,1 1 5; 2 [23] 21,5 1 5; 2 [25] 16,7 
2 1 0         5 5; 2 [23] 5,2     
0 1 2         6 5; 2 [23] 10,7     
2 0 1 55 8; 5 [13] 3,2             
0 0 3 6 4; 2 [13] 2,4             
3 0 0 3 4; 1 [13] 3,2             
1 2 1 12 6; 2 [13] 3,0             
1 3 0         2 6; 2 [23] 8,0     
0 3 1         1 5; 3 [23] 10,0 3 5; 3 [25] 5,3 
2 1 1 14 6; 3 [14] 10,3             
2 1 1 14 7; 4 [15] 7,7             
2 0 2             2 3; 0 [27] 9,3 
2 2 1     32 7; 4 [21] 6,4     3 3; 2 [27] 3,2 
3 0 1     78 9; 7 [21] 4,9     33 6; 6 [27] 8,1 
Nvib

 30    25    20    21    
Ntot 562   7,0 1030    613    820    

ν  0,7–11200 ñì−1 0,7–13950 ñì−1 0,7–9170 ñì−1 1170–13950 ñì−1 
____________ 

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Jm, Kam – ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë J è Ka íèæíåãî âðàùàòåëüíîãî 
óðîâíÿ ýíåðãèé, âîâëå÷åííîãî â ïåðåõîä. Êîýôôèöèåíòû γ äëÿ 14 ëèíèé ñ Jm = 15, Kam = 6 ïîëîñû ν2 ìîëåêóëû Í2Î  
äëÿ ñëó÷àÿ óøèðåíèÿ íåîíîì ïðèâåäåíû â [4], âåëè÷èíà χav (19) îïðåäåëÿåò êà÷åñòâî ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ 
ïî àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè γ(sur) (27)–(30); N – ÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. 

 

Ò à á ë è ö à  3  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ àðãî-
íîì ëèíèé Í2Î (ïîëîñà 2ν2 + ν3), ðàçëè÷àþùèåñÿ 

áîëåå ÷åì íà 10% 

Jf Kaf Kcf Ji Kai Kci [19] [18] [19]/[18] 

2 1 2  2 1 1 0,0533 0,0454 1,2  
2 2 1  3 2 2 0,0430 0,0384 1,1 
5 3 2  5 3 3 0,0248 0,0298 0,8 
4 4 0  5 4 1 0,0278 0,0248 1,1 
5 4 1  5 4 2 0,0261 0,0232 1,1 
7 3 4  6 3 3 0,0389 0,0336 1,2  
8 2 7  7 2 6 0,0158 0,0261 0,6 
2 1 2  2 1 1 0,0533 0,0454 1,2  

 

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êîëåáàòåëüíàÿ 
çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 

 

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü 
êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà ìîæåò áûòü ïðî-
àíàëèçèðîâàíà íà ïðèìåðå ïåðåõîäîâ [Ji Kai Kci] → 
→ [Jf Kaf Kcf], èìåþùèõ îäèíàêîâûé íàáîð âðàùà-
òåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë äëÿ íà÷àëüíîãî è êîíå÷íî-
ãî âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé, íî îòíîñÿùèõñÿ ê ðàç-

íûì êîëåáàòåëüíûì ïîëîñàì (0, 0, 0) → (v1, v2, v3). 
Íà ðèñ. 2 è 3 ïîêàçàíû çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ γ 
äëÿ ðÿäà ëèíèé èç ðàçëè÷íûõ ïîëîñ Í2Î â ñëó÷àå 
óøèðåíèÿ ëèíèé ãåëèåì, àðãîíîì, êðèïòîíîì  
è êñåíîíîì. 

Èç àíàëèçà êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé 
H2O, âîçìóùåííûõ Íå, äëÿ N = 67 ïåðåõîäîâ  
ñ îäèíàêîâûìè íàáîðàìè âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ 
÷èñåë, íî â ðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñàõ,  
äëÿ îòíîøåíèÿ r(v) = γ(v1 + 1, v2 + 1, v3 + 1)/ 
/γ(v1, v2, v3), íàéäåíà ýìïèðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü 

 r(v) ≈ 1,0 + 0,15v1 − 0,015v2. (1) 

Â ñëó÷àå óøèðåíèÿ Ar äëÿ N = 54 

 r(v) ≈ 1,0 + 0,19v1 + 0,02v2,  (2) 

â ñëó÷àå óøèðåíèÿ Kr äëÿ N = 48 

 r(v) ≈ 1,0 + 0,16v1 + 0,03v2, (3) 

è â ñëó÷àå Xe äëÿ N = 71 

 r(v) ≈ 1,0 + 0,18v1 + 0,09v2. (4) 
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Ðèñ. 2. Êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ H2O, âîçìóùåííûõ He (à) è Ar (á):  
äëÿ He 1 ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó: [101] → [202], 2 – [303] → [202], 3 – [414] → [515], 4 – [423] → [423]; äëÿ Ar 1 ñîîò-
âåòñòâóåò: [312] → [211], 2 – [432] → [331], 3 – [533] → [634], 4 – [211] → [212] (îäíî çíà÷åíèå äëÿ ëèíèè 4 äëÿ ñîñòîÿ- 
  íèÿ (021) èç [19] – ïðèìåð îøèáî÷íîãî çíà÷åíèÿ) 

 

 
Ðèñ. 3. Êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ H2O, âîçìóùåííûõ Kr (à) è He (á):  
äëÿ Kr 1 ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó [312] → [431], 2 – [532] → [651], 3 – [633] → [532], 4 – [707] → [826], 5 – [737] → 
→ [836]; äëÿ Xe 1 ñîîòâåòñòâóåò [919] → [808], 2 – [707] → [616], 3 – [616] → [505], 4 – [303] → [212] (äëÿ ñîñòîÿíèé 
  (100) è (202) äàííûå âçÿòû èç [24] è [27] ñîîòâåòñòâåííî) 

 

Ñîîòíîøåíèÿ (1)–(4) ïîêàçûâàþò, ÷òî êîýô- 
ôèöèåíòû γ ñëàáî çàâèñÿò îò êâàíòîâîãî ÷èñëà v2  
è ñèëüíî çàâèñÿò îò v1. Ñðàâíåíèå, íàïðèìåð, äëÿ 
ïîëîñ 2ν1 è 2ν3 ïîêàçûâàåò, ÷òî çàâèñèìîñòü γ îò v1 
è v3 ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâà. Îáùåå ïðàâèëî 
òàêîå: ïðè ïåðåõîäå â âûøåðàñïîëîæåííûé ñïåê-
òðàëüíûé äèàïàçîí ñ óâåëè÷åíèåì êâàíòîâûõ ÷èñåë 
v1 è v3 êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ âîçðàñòàþò, èçìå-
íåíèå γ ñ óâåëè÷åíèåì êâàíòîâîãî ÷èñëà v2 ñòàòè-
ñòè÷åñêè ïëîõî îïðåäåëÿåìî. Îäíàêî íå âñå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîä÷èíÿþòñÿ ýòîìó ïðàâèëó. 
Íàïðèìåð, íà ðèñ. 2, á ïîêàçàíû äâà ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ çíà÷åíèÿ γ äëÿ ëèíèè (0, 0, 0) [2 1 1] → 
→ (0, 2, 1) [2 1 2]. Çíà÷åíèå γ äëÿ ýòîé ëèíèè  
èç [19] íå ïîä÷èíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèþ (3), ñèëüíî 
îòëè÷àåòñÿ îò çíà÷åíèÿ γ äëÿ ýòîé ëèíèè èç [18]  
è äîëæíî áûòü ïðèçíàíî îøèáî÷íûì. Áîëåå ïîä-
ðîáíî ýòîò âîïðîñ îáñóæäàåòñÿ â ðàçäåëå «Ìîäåëè-
ðîâàíèå êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ». 

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü 
êîýôôèöèåíòîâ γ è δ îò ìàññû 

âîçìóùàþùåãî àòîìà 
 

Âëèÿíèå ìàññû mA âîçìóùàþùåãî àòîìà À íà 
âåëè÷èíó êîýôôèöèåíòîâ γ è δ íàèáîëåå ÿðêî ïðî-
ÿâëÿåòñÿ äëÿ ëèíèé, èìåþùèõ îäèíàêîâûé íàáîð 
êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë  
â íà÷àëüíîì è êîíå÷íîì ÊÂ-ñîñòîÿíèÿõ. Íàèáîëü-
øåå ÷èñëî N òàêèõ ëèíèé íàéäåíî â ïîëîñàõ ν3 
(N = 9), 2ν2 + ν3 (N = 15) è ν1 + ν2 + ν3 (N = 43). 
Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ γ 
è δ äëÿ âîñüìè ëèíèé èç ïîëîñû 2ν2 + ν3, âîçìó-
ùåííûõ àòîìàìè He, Ar, Kr è Xe. 

Óñðåäíåííîå ïî 15 ëèíèÿì ýòîé ïîëîñû îòíî-
øåíèå <γ(À)/γ(Xe)> = 0,31; 0,60 è 0,75 äëÿ He, Ar 
è Kr ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ 43 ëèíèé ïîëîñû ν1 + ν2 + 
+ ν3 è 9 ëèíèé ïîëîñû ν3 ýòî îòíîøåíèå ðàâíî 0,27;  
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Ðèñ. 4. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ (à) 
è ñäâèãà (á) ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ïîëîñû 2ν2 + ν3, âîçìó-
ùåííûå He, Ar, Kr è Xe: 1 ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó 
[312] → [313], 2 – [221] → [322], 3 – [413] → [514], 4 – 
[423] → [524]), 5 – [524] → [625], 6 – [211] → [312], 7 – 
  [533] → [432]), 8 – [431] → [532] 

 
0,54; 0,70 è 0,33; 0,64; 0,79 ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì 

îáðàçîì, îòíîøåíèå <γ(A)/γ(Xe)> çàâèñèò îò êîëå-
áàòåëüíîé ïîëîñû. 

Êîýôôèöèåíòû ñäâèãà ëèíèé (ðèñ. 4) â ñëó÷àå 
âîçìóùåíèÿ àòîìàìè ãåëèÿ èìåþò áëèçêèå ê íóëþ 
ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ, à â ñëó÷àå àðãîíà, êðèï-
òîíà è êñåíîíà – îòðèöàòåëüíûå. 

 

Ïîëóêëàññè÷åñêàÿ ñõåìà ðàñ÷åòà 
 

Êîýôôèöèåíòû γ è δ äëÿ ÊÂ-ïåðåõîäà (i) → (f) 
ðàññ÷èòûâàëèñü â ðàìêàõ ïîëóêëàññè÷åñêîãî ìåòîäà 
Ðîáåðà–Áîíàìè (RB) [32] ïî ôîðìóëå 

 2

0

( )if if
n

i F d
c

∞

γ + δ = ×∫ν ν ν  

 

0

outer outer* middle
1 2, 22,1 exp( ) ,c c i f

r

Dr dr iS S S S

∞

′′⎡ ⎤× − − − −⎣ ⎦∫  (5) 

ãäå F(ν) – ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ñêîðîñòÿì 
Ìàêñâåëëà–Áîëüöìàíà; n2 – ïëîòíîñòü óøèðÿþùå-
ãî ãàçà; c – ñêîðîñòü ñâåòà; ν – îòíîñèòåëüíàÿ ñêî-
ðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ ÷àñòèö; rc – íàèìåíüøåå ðàñ-

ñòîÿíèå ìåæäó íèìè. Ôîðìóëà äëÿ ßêîáèàíà ïåðå-
õîäà D îò ïåðåìåííûõ (b, ν) (b – ïðèöåëüíûé 

ïàðàìåòð äëÿ ñòîëêíîâåíèÿ) ê ïåðåìåííûì (rc, ν) 
ïðèâåäåíà â [32]. Íèæíèé ïðåäåë èíòåãðèðîâàíèÿ r0 
âî âòîðîì èíòåãðàëå (5) çàâèñèò îò èçîòðîïíîãî 
ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå Í2Î–À. Ïðè 
ìîäåëèðîâàíèè ïîòåíöèàëîì Ëåííàðäà–Äæîíñà (6)– 
(12) r0 çàäàåòñÿ ôîðìóëîé (20) èç [32]. Ôóíêöèè 
ïðåðûâàíèÿ ïåðâîãî S1(b) è âòîðîãî S2(b) ïîðÿäêîâ 
îïðåäåëÿþòñÿ ïîòåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîìèìî 
ýòîãî, â S2(b) âõîäÿò òàê íàçûâàåìûå ðåçîíàíñíûå 
ôóíêöèè [33, 34], çàâèñÿùèå îò ÷àñòîò âèðòóàëüíûõ 
ïåðåõîäîâ â Í2Î. Îíè âû÷èñëÿëèñü â ìîäåëè òî÷-
íûõ òðàåêòîðèé [35] è çàòåì ìîäåëèðîâàëèñü ãèïåð-
áîëè÷åñêèìè ôóíêöèÿìè [33]. Äëÿ ðàñ÷åòà êîýô-
ôèöèåíòîâ γ è δ íåîáõîäèìî âû÷èñëèòü ìàòðè÷íûå 
ýëåìåíòû <Ψ⎪V(R)⎪Ψ′> îò ïîòåíöèàëà âçàèìîäåé-
ñòâèÿ V(R) ïî âîëíîâûì ôóíêöèÿì Ψ è Ψ′ ÊÂ-
ãàìèëüòîíèàíà H ìîëåêóëû Í2Î. Â ïðîâîäèìûõ 
ðàñ÷åòàõ âìåñòî ôóíêöèé Ψ èñïîëüçîâàëèñü ýôôåê-
òèâíûå âîëíîâûå ôóíêöèè ,Ψ%  ïîëó÷åííûå ïðè äèà-
ãîíàëèçàöèè ìàòðèöû ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèà- 
íà ,H%  ïîñòðîåííîãî äëÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî ñïåêòðàëü- 
íîãî äèàïàçîíà [36]. Áûëè íàéäåíû ôóíêöèè Ψ%   
è óðîâíè ýíåðãèé E(J, Ka, Kc) äëÿ âñåõ êîëåáà-
òåëüíûõ ñîñòîÿíèé èç òàáë. 2, ðàñïðåäåëåííûõ  
ïî ïîëèàäàì ñîãëàñíî [36]. Âñëåäñòâèå òîãî ÷òî 
âìåñòî ôóíêöèé Ψ èñïîëüçóþòñÿ ýôôåêòèâíûå 
ôóíêöèè ,

iS
eΨ = Ψ%  âìåñòî ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ 

<Ψ⎪V(R)⎪Ψ′> èç ðàñ÷åòíûõ ôîðìóë äëÿ êîýô- 
ôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà èñïîëüçîâàëèñü  
ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ( ) > ( )< ><V R V R′ ′Ψ⎟ ⎟Ψ = Ψ⎟ ⎟Ψ%

% %   
ñ ( ) e ( ) e ,iS iS
V R V R

−

=

%  ãäå S – ãåíåðàòîð óíèòàðíûõ 
ïðåîáðàçîâàíèé, òîò æå ãåíåðàòîð, ÷òî ïåðåâîäèò 
èñõîäíûé ÊÂ-ãàìèëüòîíèàí H ê ýôôåêòèâíîìó 
Í U HU

+

=

%  ñ U = exp(−iS). Äèàãîíàëüíûé ìàòðè÷-
íûé ýëåìåíò ( )< ( ) > ( )n

n n
V R V RΨ ⎟ ⎟Ψ =% %

% %  â áàçèñå ýô-
ôåêòèâíûõ êîëåáàòåëüíûõ ôóíêöèé 

n
Ψ%  ìîëåêóëû 

Í2Î åñòü ýôôåêòèâíûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ 

äëÿ ñèñòåìû Í2Î–À, â êîòîðîé ìîëåêóëà Í2Î íà-
õîäèòñÿ â äàííîì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè (n) = 
= (v1, v2, v3) [37]. Ýôôåêòèâíûé ïîòåíöèàë ( )( )n

V R%  
èñïîëüçîâàëñÿ â âèäå ñóììû äâóõ ïîòåíöèàëîâ 

 ( ) mod ( )
isot anisot( ) ( ) ( ),n n

V R V R V R= +
% %  (6) 

çàâèñÿùåãî îò (n) èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà 

 
1 2 1 2

mod ( ) 6 6 12 12
isot 6 12

( ) ( )
( )n

C n C C n C
V R

R R

+ +
= − + =

% %

%  

 
( ) 6 ( ) 12

( )

6 12

( ) ( )
4

n n

n

R R

⎡ ⎤σ σ
= ε − +⎢ ⎥

⎢ ⎥⎣ ⎦

% %

%  (7) 

è àíèçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà anisot( ),V R  íå çàâèñÿùå-
ãî îò (n). Âåëè÷èíû 2

6Ñ  è 2

12Ñ  â (7) îïðåäåëÿþòñÿ 
èçîòðîïíîé ÷àñòüþ àòîì-àòîìíîãî ïîòåíöèàëà 

 1,2 ( )a a

V R
−

=  

 
4

6 12

0 06 12

, 0

( ) ,
l l

t tl l l
t tl t t

l t

E D
D c b

R R

⎟μ⎟ ⎟μ⎟
+ +⎟μ⎟ ⎟μ⎟

μ + +
μ =

⎛ ⎞
⎜ ⎟= Ω − +
⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑ ∑  (8) 
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ò.å. ñëàãàåìûìè ñ l = 0 â (8), 1 2
6 6( )C n C+ =
%  

( ) ( ) 64 ( ) ,n n

= ε ⋅ σ% %  
1 2 ( ) ( ) 12
12 12( ) 4 ( ) ,n n

C n C+ = ε ⋅ σ
%

% %  à ïàðàìåò-

ðû 
( )n
ε%  è ( )n

σ%  îïðåäåëåíû òàê, ÷òî ( ) ( )
isot ( ) 0n n

V R = σ =
%

%  

è ( )n
ε%  åñòü ãëóáèíà ïîòåíöèàëüíîé ÿìû ( )

isot ( ).n

V R%  

Âêëàäû ( ) (ind-disp) (1) 6
6isot,long ( ) ( )/n

V R C n R= −

% %  è ( ) (ind-disp)
isot,shot ( )n

V R =

%  

(1) 12
12 ( )/C n R= −

%   –  âêëàäû  îò  äàëüíîäåéñòâóþùåãî 
è áëèçêîäåéñòâóþùåãî èçîòðîïíîãî èíäóêöèîí- 
íîãî è äèñïåðñèîííîãî ïîòåíöèàëîâ. Àíèçîòðîï- 
íûé ïîòåíöèàë anisot( )V R  îïðåäåëÿåòñÿ ñëàãàåìûìè 
ñ l = 1, 2 â ðàçëîæåíèè (8). Ïîòåíöèàë (7) ïîëó÷åí  
â [38], â íåì ( )l

lDµ Ω  – âðàùàòåëüíûå ìàòðèöû, R – 
ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðîì òÿæåñòè ìîëåêóëû Í2Î 
è àòîìîì A. ×èñëîâûå êîýôôèöèåíòû b è c (ñ ðàç-
ëè÷íûìè èíäåêñàìè) ïîëó÷åíû â [38], òàì æå ïðè-
âåäåíû ôîðìóëû, ñâÿçûâàþùèå âåëè÷èíû E è D 
(òàêæå ñ ðàçëè÷íûìè èíäåêñàìè) ñ ïîòåíöèàëüíû-
ìè ïàðàìåòðàìè dj–A, ej–A (èíäåêñ j íóìåðóåò àòîìû 
â ìîëåêóëå Í2Î) è ïàðàìåòðàìè rH, rO (ðàññòîÿíèÿ 
îò öåíòðà òÿæåñòè ìîëåêóëû G äî àòîìîâ H è O)  
è β (ïîëîâèíà óãëà HGH â ðàâíîâåñíîé êîíôèãóðà-
öèè ìîëåêóëû Í2Î). 

Ýôôåêòèâíûé âêëàä 

 (1) 2 1
6 2 6 6,( ) ( ) 3/2 ( ) (0) i i

i

C n n u n C C v⎡ ⎤= μ + ⋅α ⋅α = + Δ ⋅ +⎣ ⎦ ∑%

%%  

 ( ) 2 ( ) 2 ( ) 2 2
66 6 ( )J K xy

z x yC J C J C J J+ ⋅ + ⋅ + ⋅ −  (9) 

èç äàëüíîäåéñòâóþùåãî èçîòðîïíîãî è èíäóêöèîí-
íîãî ïîòåíöèàëîâ îïðåäåëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì äè-
ïîëüíûì ìîìåíòîì ( )nµ%  ìîëåêóëû Í2Î è åå ýôôåê-
òèâíîé ïîëÿðèçóåìîñòüþ ( ),nα%  u = u1u2 

/(u1 + u2), 
u1 è u2 åñòü ýíåðãèè èîíèçàöèè ìîëåêóëû è àòîìà 
ñîîòâåòñòâåííî, α2 – ïîëÿðèçóåìîñòü àòîìà. Ýô-
ôåêòèâíûå âåëè÷èíû ( ),nµ%  ( )nα%  è (1)

6 ( )C n%  ìîãóò 
áûòü âû÷èñëåíû ñ ïîìîùüþ òåîðèè âîçìóùåíèé, 
åñëè èçâåñòíû ïåðâûå è âòîðûå ïðîèçâîäíûå äëÿ 
ôóíêöèé μ(q), α(q) è (1)

6 ( )C q  ïî íîðìàëüíûì êîîð-
äèíàòàì qi (i = 1, 2, 3) ìîëåêóëû Í2Î è åå âíóò-
ðèìîëåêóëÿðíîå ñèëîâîå ïîëå. Íàïðèìåð, êîëåáà-
òåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëÿðèçóåìîñòè âû÷èñëÿåòñÿ 
ïî ôîðìóëå 

 0

1 1
( ) ,

2 2
ikk k

i ii

ki k

f
n v

⎛ ⎞α⎛ ⎞
⎜ ⎟α = α + + ⋅ α −⎜ ⎟ ⎜ ⎟ω⎝ ⎠ ⎝ ⎠

∑ ∑  (10) 

â êîòîðîé αk, αii – ïðîèçâîäíûå îò α(q); fikk – êó-
áè÷åñêèå ïîñòîÿííûå àíãàðìîíè÷íîñòè ìîëåêóëû 
Í2Î. Íåîáõîäèìûå ïðîèçâîäíûå ïðåäñòàâëåíû  
â òàáë. 4. 

Íàáîðû 1 è 2 – ðàçëè÷íûå ðåçóëüòàòû ab initio 
ðàñ÷åòîâ. Ñ íàáîðîì 3 èç [39] êîëåáàòåëüíàÿ çàâè-
ñèìîñòü ïîëÿðèçóåìîñòè Í2Î, íàéäåííàÿ ïî ôîð-
ìóëå (10), îïðåäåëÿåòñÿ êàê 

 α(v1, v2, v3) = 1,4613 + 0,042v1 + 
 + 0,013v2 + 0,042v3 (Å

3); (11) 

ñ íàáîðîì 4 èç [12]: 

 α(v1, v2, v3) = 1,4613 + 0,041v1 + 

 + 0,021v2 + 0,043v3 (Å
3). (12) 

Ò à á ë è ö à  4  

Ïðîèçâîäíûå äëÿ ôóíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà μ(q) (D) 
è ïîëÿðèçóåìîñòè α(q) (Å3) ìîëåêóëû Í2Î 

Ïðîèçâîäíûå äëÿ α(q) 

Íàáîð 
Äèïîëü- 

íûé 
ìîìåíò 

Ïðîèç-
âîäíûå 
äëÿ μ(q) 

Ïîëÿ-
ðèçóå-
ìîñòü 1 2 3 4 

μ0  −1,8549 
α0  1,46130 1,46130 1,46130 1,46130 

μ1  −0,0216 α1  0,14500 0,14600 0,14600 0,14600 
μ2  0,1610 α2  0,00660 0,00220 0,00220 0,00220 
μ11 0,0090 α11 0,01600 0,01400 0,01400 0,01400 
μ22  0,0260 α22 0,03100 0,02100 0,03800 0,05200 
μ12  −0,0082 α12  0,00026 0,00026  0,00026 0,00026 

μ33  −0,0070 α33 0,00960 0,01280 0,01280 0,01280 
____________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ññûëêè íà ðàáîòû, â êîòîðûõ îï-
ðåäåëåíû ïðîèçâîäíûå, äàíû â [39]. 

 

Âî âñåõ íàáîðàõ äëÿ ïðîèçâîäíûõ îò ôóíêöèè 
α(q) åñòü ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå âî âòîðîé ïðîèç-
âîäíîé α22, êîòîðàÿ ñèëüíî âëèÿåò íà çàâèñèìîñòü 
α(n) îò êâàíòîâîãî ÷èñëà v2. Â òàáë. 5 ïðèâåäåíû 
ïðîèçâîäíûå äëÿ ôóíêöèè (1)

6 ( ),C q  êîýôôèöèåíòû 
ΔÑ6, i è âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå èç ôîðìóëû (9), 
îïðåäåëÿþùèå êîëåáàòåëüíóþ è âðàùàòåëüíóþ çà-
âèñèìîñòè äàëüíîäåéñòâóþùåé ÷àñòè ýôôåêòèâíîãî 
èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà (7). 

Ðàçëîæåíèå â ðÿä ïî íîðìàëüíûì êîîðäèíàòàì 
áëèçêîäåéñòâóþùåé ÷àñòè èçîòðîïíîãî ïîòåíöèà- 
ëà (7), ò.å. ôóíêöèè C12(q), íåèçâåñòíî. Ñâÿçü 
ôóíêöèé ïðåðûâàíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà S2(b) èç (5) 
ñ àíèçîòðîïíûì ïîòåíöèàëîì îïðåäåëåíà â [38]. 
Ôóíêöèÿ ïðåðûâàíèÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà S1(b) èç (5) 
äëÿ ïåðåõîäà (i) → (f) îïðåäåëÿåòñÿ ðàçíîñòüþ 
mod ( ) mod ( )

isotisot ( ) ( )f i
V R V R−

% %  ýôôåêòèâíûõ èçîòðîïíûõ ïî- 

òåíöèàëîâ â êîíå÷íîì è íà÷àëüíîì ÊÂ-ñîñòîÿíèÿõ. 

Äëÿ ìîäåëüíîãî ïîòåíöèàëà mod ( )
isot( )i

V R%  (7) 

 12
1 6 6 125 6

3 21
,

328
c c

C
S a C a

r r

⎡ ⎤π Δ
= − Δ +⎢ ⎥

ν ⎣ ⎦h
 (13) 

â êîòîðîì êîíñòàíòû a6 è a12 îïðåäåëåíû â [6]  
(â ïðèáëèæåíèè ïðÿìîëèíåéíûõ òðàåêòîðèé îíè 
ðàâíû 1). Â ðàñ÷åòàõ γ è δ áûëî íàéäåíî, ÷òî äëÿ 
âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë èç òàáë. 2 âðàùà-
òåëüíîé çàâèñèìîñòüþ (1)

6 ( )C n%  (9) ìîæíî ïðåíåá-
ðå÷ü, òàê ÷òî ΔCp (p = 6, 12) ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿ-
þòñÿ êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòüþ 1( ),pC n%  ò.å. 

 ,1 1 ,2 2 ,3 3.p p p pC C v C v C vΔ = Δ + Δ + Δ  (14) 

Ó÷åò ñëó÷àéíûõ ðåçîíàíñîâ â ôóíêöèè S1 äëÿ ñèñ-
òåìû H2O–He ïðîâåäåí â [8]. 

Ôóíêöèÿ S1 îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå 
íà ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ êàê êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà, 
òàê è êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ïðè âçàèìîäåéñò-
âèè ñ òÿæåëûìè àòîìàìè (àðãîí, êðèïòîí, êñåíîí). 
Îñíîâíîé âêëàä â (14) ñëåäóåò îò ðàçíîñòè ïîëÿðè-
çóåìîñòè ìîëåêóëû Í2Î â âîçáóæäåííîì (n) è îñ-
íîâíîì (n = 0) êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèÿõ. Âåëè÷è-
íû ΔÑ6, i èç (14), íàéäåííûå èç àíàëèçà ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà, 
ïðèâåäåíû â òàáë. 6. 
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Ò à á ë è ö à  5  

Ïðîèçâîäíûå äëÿ ôóíêöèè 1

6( )C q  èç äàëüíîäåéñòâóþùåãî èçîòðîïíîãî  
èíäóêöèîííî-äèñïåðñèîííîãî ïîòåíöèàëà äëÿ ñèñòåì Í2Î–A, êîýôôèöèåíòû ΔÑ6, i  

è âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå (âñå âåëè÷èíû â D2 ⋅ Å3), îïðåäåëÿþùèå  
ïî ôîðìóëå (9) êîëåáàòåëüíóþ è âðàùàòåëüíóþ çàâèñèìîñòè  

äàëüíîäåéñòâóþùåé ÷àñòè ýôôåêòèâíîãî èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà (7) 

Ïðîèçâîäíûå 
äëÿ 1

6( )C q  
H2O–He H2O–Ne H2O–Ar H2O–Kr H2O–Xe 

1
6,0C  6,70 12,5 46,0 66,3 100,8 
1
6,1C  0,62 1,14 4,16 5,97 9,02 
1
6,2C  −0,11 −0,22 −0,92 −1,39 −2,26 
1
6,11C  0,051 0,09 0,33 0,47 0,70 
1
6,22C  0,15 0,27 0,98 1,39 2,08 
1
6,12C  0,006 0,011 0,047 0,07 0,11 
1
6,33C  0,058 0,107 0,39 0,57 0,86 

Âû÷èñëåííûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå (a) êîýôôèöèåíòû ΔÑ6, i 

ΔÑ6, 1 0,17; 0,17a 0,322 1,18; 1,03a 1,70; 1,44a 2,56 

ΔÑ6, 2 0,033; −0,007a 0,06 0,20; 0,44a 0,27; 0,38a 0,38 

ΔÑ6, 3 0,19; 0,19a 0,35 1,28; 1,22a 1,85; 1,73a 2,81 

Âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå 
( )
6
J

C
 0,00015 0,00028 0,0010 0,0016 0,0022 

( )
6
K

C  0,0010 0,00195 0,0076 0,012 0,018 
( )
6
xy

C  0,000015 0,000015 −0,0001 −0,0002 −0,0005 

Îïòèìàëüíûå ïîòåíöèàëû 

ε/kB, Ê  70,0  90,0 170,0 150,0 

eH–A 0,2  4,0 0,0 0,0 

eO–A  20,  50,0 0,0 0,0 

dH–A 5,0 ⋅ 10−3  1,62 0,76 6,37 

dO–A 7,6  5,0 1,0 23,89 
____________ 

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ ΔÑ6, i è âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ 
ïðîâåäåíû ñ íàáîðîì 3 äëÿ ïðîèçâîäíûõ αij èç òàáë. 4, ïàðàìåòðû e è d äàíû  
â 10−12 ýðã/Å6 è 10−8 ýðã/Å12. Â ðàñ÷åòàõ ïî ôîðìóëàì (10) è ïîäîáíîé ôîðìóëå  
äëÿ (1)

6 ( )C n%  [39] èñïîëüçîâàëèñü àíãàðìîíè÷åñêèå ñèëîâûå ïîñòîÿííûå f111 = −1815,1; 
f112 = 106,2; f122 = 335,0; f222 = −381,7; f133 = −1855,8; f233 = 277,6 èç [40]. Ïîëÿðèçóå-
ìîñòü α2 äëÿ àòîìîâ À âçÿòà èç [41]. 
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Ïîòåíöèàëû (7) è (8) ñ íàáîðîì ïàðàìåòðîâ 
{ε(n) ≡ ε(n), σ(n) ≡ σ(n), eH–A,

 eO–A,
 dH–A,

 dO–A,
 μ(n), α(n)} 

îáðàçóþò ýôôåêòèâíûé êîëåáàòåëüíî çàâèñÿùèé 

ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ñèñòåìû Í2Î–À. Èõ 
íóæíî çàäàòü, ÷òîáû íà÷àòü âû÷èñëåíèÿ ïî ôîðìó-
ëå (5). Íà ïåðâîì ýòàïå âû÷èñëåíèÿ íà÷èíàëèñü  
ñ ðàñ÷åòîâ γ è δ äëÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ïîëîñû 
ν1 + ν2 + ν3 (ýòî íàèáîëåå èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà  
â ðàéîíå 1,1 ìêì), ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëèñü ñòàð-
òîâûå íàáîðû ïàðàìåòðîâ, êîòîðûå îïðåäåëÿëèñü 
ïî êîìáèíàöèîííûì ïðàâèëàì [42]: 

 1/2
1,2 1 2( ) ;ε = ε ε  1,2 1 2( )/2.σ = σ + σ  (15) 

Çäåñü èíäåêñû 1 è 2 îòíîñÿòñÿ ê èçîòðîïíûì ïî-
òåíöèàëàì äëÿ ñèñòåì Í2Î–Í2Î è À–À ñîîòâåòñò-
âåííî. Äëÿ ñèñòåì À–À îíè ïðèâåäåíû â [42]. Äëÿ 
ñèñòåìû Í2Î–Í2Î ïàðàìåòðû èçîòðîïíîãî ïîòåí-
öèàëà â ôîðìå ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà–Äæîíñà (6)–
(12) îïðåäåëÿþòñÿ íåîäíîçíà÷íî, íàïðèìåð â [38] 
óêàçàíî 11 íàáîðîâ ïàðàìåòðîâ {ε1, σ1}. Äëÿ îïðåäå-

ëåííîñòè áûë âûáðàí íàáîð ñ ε1 

/kB = 356 K è σ1 = 
= 2,71 Å [42]. Ïî ôîðìóëå (15) ðàññ÷èòûâàëèñü  
è ïàðàìåòðû àòîì-àòîìíîãî ïîòåíöèàëà (8). Äëÿ ýòî-
ãî ïðåäâàðèòåëüíî íàõîäèëèñü εH, A = (εHH

 ⋅ εA)
1/2, 

σH, A = (σH + σA)/2 (àíàëîãè÷íî εO, A, σO, A) è èç íèõ 
âû÷èñëÿëèñü eH–A = 4εH, A(σH, A)

6 ⋅ kB, dH–A = 
= 4εH, A(σH, A)

12 ⋅ kB (àíàëîãè÷íî eO–A, dO–A), kB – 
ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Ïàðàìåòðû εH–H 

/kB = 
= 11,2544 K, σH–H = 2,68259 Å, εO–O 

/kB = 
= 51,8037 K, σO–O = 3,00578 Å áûëè âçÿòû èç [43]. 
Äëÿ ðàñ÷åòà S1 (13) íåîáõîäèìî çàäàòü ΔÑp, i â (14). 
Â ðàñ÷åòàõ ΔÑ6 èç (13) îïðåäåëÿëàñü ÷åðåç ñîîòíî-
øåíèå (9), â êîòîðîì çíà÷åíèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
μ(n) áðàëèñü èç [44], à çíà÷åíèÿ α(n) (â Å3) âû÷èñ-
ëÿëèñü ïî ôîðìóëå 

 1 2 3( ) 1,4613 0,04 0,0043 0,042 ,n v v vα = + + +  (16) 

êîòîðàÿ îïèñûâàåò ðåçóëüòàòû ab initio ðàñ÷åòîâ α(n) 

äëÿ ñîñòîÿíèé (0, 0, 0), (0, 1, 0), (1, 0, 0) (0, 0, 1)  
èç [45]. Âåëè÷èíà ΔÑ12 â (13) ïðèðàâíèâàëàñü íóëþ. 
Ôîðìóëå (16) ñîîòâåòñòâóåò íàáîð 2 äëÿ ïðîèçâîä-
íûõ îò ïîëÿðèçóåìîñòè α(q). Êà÷åñòâî îïèñàíèÿ 
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ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â RB-âû÷èñëåíèÿõ (ò.å. 
ïî ôîðìóëå (5)) êîíòðîëèðîâàëîñü ñ ïîìîùüþ íå-
ñêîëüêèõ âåëè÷èí. Ðàçìåðíûå âåëè÷èíû 

 

1/2
(exp) (cal) 2

1

( )
N

i i

i

rms
N

γ

=

⎧ ⎫γ − γ⎪ ⎪
= ⎨ ⎬
⎪ ⎪⎩ ⎭
∑  (17) 

(è àíàëîãè÷íî rmsδ) îïðåäåëÿþò ñðåäíåêâàäðàòè÷-
íûå îòêëîíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ äàííûõ îò ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ. Âåëè÷èíà 

 100% 1 (cal)/ (exp)χ = ⋅⎟ − γ γ ⎟  (18) 

îïðåäåëÿåò â ïðîöåíòíîì îòíîøåíèè êà÷åñòâî îïèñà-
íèÿ êîýôôèöèåíòà óøèðåíèÿ äëÿ êîíêðåòíîãî ïå-
ðåõîäà, à âåëè÷èíà 

 100% 1 (cal)/ (exp)/
N

av i i

i

Nχ = ⋅ ⎟ − γ γ ⎟∑  (19) 

îïðåäåëÿåò êà÷åñòâî îïèñàíèÿ âû÷èñëÿåìûõ êîýô-
ôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ äëÿ ñîâîêóïíîñòè N ïåðåõî- 
äîâ, íàïðèìåð, äëÿ ëèíèé èç êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû 
èëè èç ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà. 

Ïðîâåäåííûå íà ïåðâîì ýòàïå âû÷èñëåíèÿ ïî-
çâîëèëè ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû. 

1. Ñòàðòîâûå ïàðàìåòðû ïðèâîäÿò â ñðåäíåì 
äëÿ âñåõ óøèðÿþùèõ àòîìîâ ê âåëè÷èíå χav ∼ 20%. 
  2. Çíàêè ïî ñäâèãàì ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè, çà èñêëþ÷åíèåì ñäâèãîâ ëèíèé àòîìàìè 
ãåëèÿ: â ðàñ÷åòàõ îíè îòðèöàòåëüíûå, à â ýêñïåðè-
ìåíòå èìåþò áëèçêèå ê íóëþ ïîëîæèòåëüíûå çíà-
÷åíèÿ. Äëÿ îñòàëüíûõ óøèðÿþùèõ ãàçîâ âû÷èñëåí-
íûå δ çàíèæåíû (ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå) ïî îò-
íîøåíèþ ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì. 

Äëÿ ñîãëàñîâàíèÿ âû÷èñëÿåìûõ êîýôôèöèåíòîâ 
ñäâèãà ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè äëÿ ñèñ-
òåìû H2O–He â ôîðìóëå (13) äëÿ ôóíêöèè ïðåðû-
âàíèÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà S1 áûëà ââåäåíà âåëè÷è- 
íà ΔC12, îïðåäåëÿþùàÿ êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü 
áëèçêîäåéñòâóþùåé ÷àñòè èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà. 
Äëÿ îñòàëüíûõ ñèñòåì ΔC12 ìîæåò áûòü ïðèðàâíåíà 
ê íóëþ. 

Äëÿ âûáðàííîé ïîëîñû ν1 + ν2 + ν3 ïàðàìåòðû 
ε(1, 1, 1) è σ(1, 1, 1) èç èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà (7), 
çíà÷åíèå ïîëÿðèçóåìîñòè α(1, 1, 1) â êîëåáàòåëüíîì 
ñîñòîÿíèè (v1 = 1, v2 = 1, v3 = 1) èç ôîðìóëû (9), 
à òàêæå îäèí èëè äâà (ëèáî íè îäíîãî â çàâèñèìî-
ñòè îò óøèðÿþùåãî àòîìà) ïàðàìåòðà èç àíèçîòðîï-
íîãî ïîòåíöèàëà ïîäáèðàëèñü âðó÷íóþ ñ òåì, ÷òîáû 

äîñòè÷ü ìèíèìóìà âåëè÷èíû rmsγ + rmsδ. Òàêîé ïîä-
áîð ïîçâîëèë ñîãëàñîâàòü âû÷èñëåíèÿ ñ ýêñïåðè-
ìåíòîì äëÿ ñäâèãà ëèíèé è óìåíüøèòü âåëè÷èíó χav 
áîëåå ÷åì â äâà ðàçà. Äàëåå äëÿ îñòàëüíûõ êîëåáà-
òåëüíûõ ïîëîñ ïàðàìåòðû ε(n) ≡ ε(1, 1, 1), eH–A, eO–

A, dH–A è dO–A ôèêñèðîâàëèñü ê íàéäåííûì çíà÷å-
íèÿì, à σ(n) è α(n) äëÿ êàæäîé êîëåáàòåëüíîé ïî-
ëîñû ïîäáèðàëèñü òàê, ÷òîáû ñíîâà äîñòè÷ü ìèíè-
ìóìà âåëè÷èíû rmsγ + rmsδ. 

Òàêèì îáðàçîì áûëè íàéäåíû îïòèìàëüíûå íà-
áîðû {ε/kb, σ(n), eH, eO, dH, dO, α(n)} ïîòåíöèàëîâ 

äëÿ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ (0, 0, 0) → (n) = 
= (v1, v2, v3) ìîëåêóëû Í2Î â ñèñòåìàõ Í2Î–À. 
Îíè ïðèâåäåíû â [6, 8, 13, 18, 22] äëÿ ðàññìàòðè-
âàåìûõ óøèðÿþùèõ àòîìîâ, à òàêæå â òàáë. 5 
(êðîìå σ(n) è α(n)). 

Ïî ðåçóëüòàòàì âû÷èñëåíèé ìîæíî çàêëþ÷èòü 
ñëåäóþùåå. 

1. Äëÿ ëèíèé ïîëîñû ν2 ñ J > 10 ïîëó÷àþòñÿ 
áîëüøèå îòêëîíåíèÿ âû÷èñëÿåìûõ êîýôôèöèåíòîâ γ 
îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé. Äëÿ íåêîòîðûõ  
èç òàêèõ ëèíèé ñèëüíî âûðàæåí ýôôåêò ñòîëêíîâè-
òåëüíîãî ñóæåíèÿ. Íàèáîëåå ñèëüíî îí ïðîÿâëÿåòñÿ 
â ñëó÷àå óøèðåíèÿ òÿæåëûìè àòîìàìè. Â èñïîëü-
çóåìîì ìåòîäå RB íåò ñëàãàåìûõ, ó÷èòûâàþùèõ 
ýòîò ýôôåêò, íî â ðàñ÷åòàõ îí ÷àñòè÷íî ìîæåò áûòü 
ñãëàæåí ïåðåîïðåäåëåíèåì ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà. 
  2. Ìåæìîëåêóëÿðíûå ïîòåíöèàëû äëÿ ñèñòåì 
Í2Î–À îïðåäåëÿþòñÿ íåîäíîçíà÷íî èç ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ïî êîýôôèöèåíòàì óøèðåíèÿ  
è ñäâèãà [22, 46]. Â òàáë. 6 â êà÷åñòâå ïðèìåðà 
ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ χav äëÿ 19 êîëåáàòåëüíûõ ïî-
ëîñ Í2Î â ñèñòåìå H2O–Xe, ïîëó÷åííîé ñ äâóìÿ 
ðàçëè÷íûìè ïîòåíöèàëàìè, äàþùèìè íàèëó÷øåå êà- 
÷åñòâî îïèñàíèÿ êîýôôèöèåíòîâ γ è δ. 

 

Ò à á ë è ö à  6  

Çíà÷åíèÿ χav äëÿ 19 êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ Í2Î  
â ñèñòåìå H2O–Xe, ïîëó÷åííûõ ñ äâóìÿ  

ìåæìîëåêóëÿðíûìè ïîòåíöèàëàìè 

σ, Å α, Å3 χav σ, Å α, Å3 χav 
v1 v2 v3 

Ïîòåíöèàë 1  Ïîòåíöèàë 2 

0 0 2 3,55 1,53 6,6 3,68 1,58 7,0 
0 1 1 3,61 1,52 14,6 3,80 1,55 13,5 
0 2 0 3,64 1,48 14,0 3,84 1,51 14,8 
0 2 1 3,56 1,54 11,1 3,68 1,56 8,8 
0 3 0 3,60 1,50 13,6 3,81 1,53 11,0 
0 4 0 3,66 1,54 17,5 3,86 1,56 4,6 
1 0 0 3,62 1,50 9,9 3,80 1,52 11,6 
1 0 1 3,54 1,55 12,3 3,70 1,58 10,2 
1 2 0 3,54 1,54 9,6 3,70 1,56 7,4 
2 0 0 3,54 1,55 9,2 3,73 1,57 10,0 
0 3 1 3,53 1,55 12,8 3,65 1,59 2,7 
0 6 0 3,53 1,66 5,3 3,62 1,70 10,5 
1 1 1 3,53 1,57 8,1 3,69 1,61 8,2 
0 1 0 3,66 1,48 32,6 3,85 1,48 20,4 
2 0 2 3,42 1,57 5,8 3,56 1,66 5,8 
2 2 1 3,4 1,61 6,8 3,52 1,67 9,0 
3 0 1 3,4 1,59 4,9 3,56 1,65 5,8 

 

Ïàðàìåòðû Ïîòåíöèàëà 2 ïðèâåäåíû â òàáë. 5. 
Ïàðàìåòðû Ïîòåíöèàëà 1 áûëè íàéäåíû ïî êîìáè-
íàöèîííûì ïðàâèëàì (15), ïðè ýòîì ε1, 2 

/kB = 280 K, 
eH–A = 41,8, eO–A = 118,0, dH–A = 6,37 ⋅ 104; 2,39 ⋅ 105; 
ïàðàìåòðû e è d îïðåäåëåíû â 10–12 ýðã/Å6  
è 10–12 ýðã/Å12 ñîîòâåòñòâåííî. Ïîòåíöèàë 2 âîîá-
ùå íå ñîäåðæèò äàëüíîäåéñòâóþùåãî âêëàäà â àíè-
çîòðîïíîé ÷àñòè. Êà÷åñòâî ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ è ñäâèãà ñ äâóìÿ ðàçíûìè ïîòåíöèàëàìè 
ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâîå. Ñèëüíîå îòëè÷èå íàáëþ-
äàåòñÿ òîëüêî â êîýôôèöèåíòàõ γ, âû÷èñëåííûõ äëÿ 
ëèíèé ñ J > 10 â ïîëîñå ν2. Ïîòåíöèàë 2 äàåò áîëåå 
òî÷íûå ðåçóëüòàòû; äëÿ íåãî χav = 20,4%, äëÿ Ïî-
òåíöèàëà 1 χav = 32,6%. 



 

 Ýêñïåðèìåíòàëüíûé è òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç óøèðåíèÿ è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2Î… 271 
 

Íà ðèñ. 5 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåíû âû÷èñ-
ëåííûå çíà÷åíèÿ γ äëÿ äâóõ âðàùàòåëüíûõ âåòâåé 

èç ÷åòûðåõ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ, ðàçíûõ ïî ñèììåò-
ðèè, â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé êñåíîíîì. Âåðõíèå 
÷åòûðå ãðàôèêà ïîëó÷åíû ñ Ïîòåíöèàëîì 1, íèæíèé 
ãðàôèê – ñ Ïîòåíöèàëîì 2. 

 

 
Ðèñ. 5. Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ, âû÷èñëåííûå äëÿ âðà-
ùàòåëüíîé âåòâè [J 0 J] → [J + 1 0 J + 1] â êîëåáàòåëüíûõ 
ïîëîñàõ ν3, ν1 + ν2 + ν3, 3ν1 + ν3 è äëÿ âåòâè [J 0 J] → 
→ [J − 1 1 J − 1] â ïîëîñå ν2 äëÿ ñëó÷àÿ óøèðåíèÿ êñåíî-
íîì. Íèæíÿÿ ëèíèÿ ïîëó÷åíà ñ Ïîòåíöèàëîì 2, îñòàëüíûå 
  ëèíèè ñ Ïîòåíöèàëîì 1 

 

Êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëÿðèçóåìîñòè α(n) 
(â Å3) ìîëåêóëû Í2Î, íàéäåííàÿ èç îïòèìàëüíûõ 
α(n) èç ïîòåíöèàëà äëÿ ñèñòåìû H2O–Ar, îïðåäå-
ëÿåòñÿ âûðàæåíèåì 

 1 2 3( ) 1,4613 0,036 0,0207 0,0397 ,n v v vα = + + +  (20) 

äëÿ ïîòåíöèàëà H2O–Kr 

 1 2 3( ) 1,4613 0,035 0,018 0,039n v v vα = + + +  (21) 

è äëÿ Ïîòåíöèàëà 1 è Ïîòåíöèàëà 2 ñèñòåìû H2O–Xe 

 1 2 3( ) 1,4613 0,038 0,018 0,038 ,n v v vα = + + +  (22) 

 1 2 3( ) 1,4613 0,048 0,024 0,059 .n v v vα = + + +  

Çíà÷åíèå α(0) = 1,4613 Å
3
 ôèêñèðîâàëîñü ê çíà÷å- 

íèþ, íàéäåííîìó â ab initio ðàñ÷åòàõ – ôîðìóëà (16). 
Êîýôôèöèåíòû ïðè êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñ-
ëàõ â ôîðìóëàõ (20)–(22) õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ìå-
æäó ñîáîé. Ïîòåíöèàë 1 äëÿ ñèñòåìû H2O–Xe ñëå-
äóåò ñ÷èòàòü áîëåå ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííûì, ÷åì 
Ïîòåíöèàë 2, êîòîðûé íóæíî ðàññìàòðèâàòü êàê 
«ïîäãîíî÷íûé», äàþùèé áîëåå àêêóðàòíûå ðàñ÷åòû 
êîýôôèöèåíòîâ γ ñ âûñîêèìè J â ïîëîñå ν2. Ìåæäó 

òåì çàâèñèìîñòü îò êâàíòîâîãî ÷èñëà v2 â ôîðìó- 
ëàõ (20)–(22), ñâÿçàííàÿ ñ èçãèáíûì êîëåáàíèåì  
â ìîëåêóëå, ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò çàâèñèìîñòè v2  
èç ôîðìóëû (16). Äëÿ ñèñòåìû H2O–He α(n)  
íå îïðåäåëÿëàñü, îíà çàäàâàëàñü â ôîðìóëå (16). 
Äëÿ ñîãëàñîâàíèÿ ñäâèãîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè 
äàííûìè äëÿ êàæäîé ïîëîñû ïîäáèðàëîñü îïòè-
ìàëüíîå çíà÷åíèå ΔC12 â ôîðìóëå (13). Çíà÷åíèÿ 
ΔC12 ïðèâåäåíû â [13]. 

Êîëè÷åñòâî ïàðàìåòðîâ äëÿ îïòèìàëüíûõ ïî-
òåíöèàëîâ ìîæåò áûòü çíà÷èòåëüíî óìåíüøåíî, åñ-
ëè îïðåäåëèòü àíàëèòè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü ïàðà-
ìåòðîâ ε/kb(n), σ(n) è α(n). Êîëåáàòåëüíàÿ çàâè-
ñèìîñòü ε/kb(n) è σ(n) çàäàåòñÿ êîëåáàòåëüíîé 
çàâèñèìîñòüþ èçîòðîïíîãî èíäóêöèîííîãî è äèñ-
ïåðñèîííîãî ïîòåíöèàëîâ. Äàëüíîäåéñòâóþùàÿ ÷àñòü 
ýòîãî ïîòåíöèàëà c âåëè÷èíîé C6(n) îïðåäåëÿåòñÿ 
êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòüþ äèïîëüíîãî ìîìåíòà 
ìîëåêóëû H2O è åå ïîëÿðèçóåìîñòüþ. Äëÿ ñèñòåì 
H2O–Ar, H2O–Kr è H2O–Xe âñå ðàñ÷åòû ïðîâåäå-
íû â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî âåëè÷èíà C12(n) èç áëèç-
êîäåéñòâóþùåé ÷àñòè èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà îò n 
íå çàâèñèò. Â ýòîì ñëó÷àå èç (7) ñëåäóåò, ÷òî 
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Ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ γ è δ c èñïîëüçîâàíèåì 

ôîðìóëû (12) äëÿ α(n) (ñ íåé âû÷èñëÿåòñÿ ΔC6(n))  
è äàëåå ôîðìóë (23) (ε(0)/kB = 84,9 K, σ(0) = 3,52 Å 
äëÿ ñèñòåìû H2O–Ar, ε(0)/kB = 158,0 K, σ(0) = 
= 3,23 Å äëÿ H2O–Kr) ïðèâîäÿò ïðàêòè÷åñêè ê òà-
êîé æå òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ ýòèõ êîýôôèöèåíòîâ, 
÷òî è ðàñ÷åòû ñ îïòèìàëüíûìè ïîòåíöèàëàìè, â êî-
òîðûõ σ(n) ïîäáèðàëàñü äëÿ êàæäîé ïîëîñû îòäåëü-
íî, à ε(n) ôèêñèðîâàëàñü ê îäíîìó çíà÷åíèþ äëÿ 
âñåõ ïîëîñ. Äîïîëíèòåëüíûå êðèòåðèè âûáîðà ïî-
òåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ îáñóæäàþòñÿ â [6]. 

 

Ìîäåëèðîâàíèå êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà 
 

Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà îò âðàùà-
òåëüíûõ è êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë ìîäåëè-
ðîâàëàñü àíàëèòè÷åñêîé ôîðìóëîé  

 ( )1 2 3 4( ) ( ) )i ai aif af afx x J J x K K x K Kδ = + + + + + ⎟ − ⎟ ×  

 1 1 2 2 3 3(1. ).t v t v t v× + + +  (24) 

Ïàðàìåòðû x1, x2, x3, x4, t1, t2 è t3 èç ýòîé ôîð- 
ìóëû îïðåäåëÿëèñü èç ïîäãîíêè âûðàæåíèÿ (24)  
ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì êîýôôèöèåíòàì δ è ïðèâåäå-
íû â òàáë. 7. 

Âíèçó òàáë. 7 ïðèâåäåíû ñòàòèñòè÷åñêèå âåëè-
÷èíû rmsδ (17) è χav (19), õàðàêòåðèçóþùèå êà÷åñò-
âî ðàñ÷åòîâ. Âåëè÷èíà rmsδ ñðàâíèìà ñ òîé, ÷òî 
ïîëó÷åíà â ïîëóêëàññè÷åñêîì ìåòîäå. Íàèõóäøèé 
ðåçóëüòàò ïî âåëè÷èíå χav ïîëó÷åí â ñëó÷àå ñäâèãà 
ëèíèé ãåëèåì, è ñâÿçàíî ýòî ñ òåì, ÷òî ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå çíà÷åíèÿ δ ïðè ñäâèãå ëèíèé ãåëèåì áëèç-
êè ê íóëþ, òàê ÷òî îòíîøåíèå δ(cal)/δ(exp) â ôîð-
ìóëå (19) (â êîòîðîé ñèìâîë γ ñëåäóåò çàìåíèòü  
íà ñèìâîë δ) äëÿ χav áîëüøîå. Ðàñ÷åò êîýôôèöèåí-
òîâ δ â ñëó÷àå ñäâèãà ëèíèé ãåëèåì áîëåå òî÷åí  
ïî ïîëóêëàññè÷åñêîìó ìåòîäó. 
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Ïàðàìåòðû àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè (24), íàéäåííûå èç ïîäãîíêè ê ýêñïåðèìåíòàëü-
íûì êîýôôèöèåíòàì ñäâèãà ëèíèé, T = 296 Ê 

Ïàðàìåòð H2O–He H2O–Ar H2O–Kr H2O–Xe 

ν, ñì−1 4000–10700 4000–14000 4000–7500 4000–7500 

N  323  515  641  764 

(Jmax, Kamax) (13, 5) (14, 7) (12, 6) (15, 8) 
x1  0,0 −0,296(66) ⋅ 10−2 −0,203(63) ⋅ 10−2 −0,280(62) ⋅ 10−2 
x2 0,526(134) ⋅ 10−4 −0,544(107) ⋅ 10−4 −0,856(240) ⋅ 10−4 −0,188(33) ⋅ 10−3 
x3 0,717(200) ⋅ 10−4 0,0 −0,390(152) ⋅ 10−4 −0,130(25) ⋅ 10−3 
x4 0,788(415) ⋅ 10−4 0,239(84) ⋅ 10−3 0,173(73) ⋅ 10−3 0,373(1042) ⋅ 10−3 
t1 0,813(286) 2,328(548) 4,172(1373) 3,165(711) 
t2 0,0 0,815(224) 1,309(480) 1,01(257) 

t3 0,921(407) 2,456(654) 4,368(1467) 3,291(750) 

rmsδ, ⋅
 10−3 1,1 3,9 3,6 5,3 

χav, %  86,3 11,1 15,3 16,9 
____________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ïàðàìåòðû x è rmsδ äàíû â ñì−1 ⋅ àòì−1, ïàðàìåòðû t áåçðàçìåð-
íû, N óêàçûâàåò íà êîëè÷åñòâî èñïîëüçîâàííûõ â ïîäãîíêå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êî-
ýôôèöèåíòîâ δ. 

 
Ôîðìóëà (24) ïðåäïîëàãàåò, ÷òî êîýôôèöèåí-

òû δ ëèíåéíî çàâèñÿò îò âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ 
÷èñåë J è Ka. Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíà âû÷èñëåííàÿ  
è ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòè δ îò J äëÿ îäíîé 
âðàùàòåëüíîé âåòâè èç êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû ν1 + 
+ ν2 + ν3 â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé He, Ar, Kr  
è Xe. 

 

 
Ðèñ. 6. Âû÷èñëåííûå ïî ôîðìóëå (24) (ñâåòëûå ñèìâîëû) 
è ýêñïåðèìåíòàëüíûå (òåìíûå ñèìâîëû) ñäâèãè ëèíèé 
[J 1 J] → [J + 11 J + 1] â êîëåáàòåëüíîé ïîëîñå ν1

 + ν2
 + ν3, 

  T = 296 Ê 
 
Ñèëüíåå âñåãî çàâèñèìîñòü îò J âûðàæåíà ïðè 

ñäâèãå ëèíèé Xe, ìåíåå âñåãî – ïðè ñäâèãå ëèíèé 
He è Ar. Äëÿ ñëó÷àÿ ñäâèãà ëèíèé àðãîíîì ìîæíî 
ñìîäåëèðîâàòü [18] êîëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü êî-
ýôôèöèåíòà ñäâèãà, óñðåäíåííîãî ïî âñåì ëèíèÿì 
èç êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû, 

 ( ) ( )

1

1
(exp) (exp)

N

n n

i

i
N

=

<δ > = δ∑  (25) 

êàê 

 ( )
1 2(exp) 0,009 0,003n

v v<δ > = − − − 

 30,011v−  ñì−1 ⋅ àòì−1. (26) 

Ñîãëàñíî ýòîìó âûðàæåíèþ äëÿ ëèíèé â ïîëîñå ν2 
ñðåäíèé ñäâèã ëèíèé ñîñòàâëÿåò −0,003 ñì−1 ⋅ àòì−1. 

 

Ìîäåëèðîâàíèå êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ 

 

Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ ìîäåëèðîâàëèñü 
àíàëèòè÷åñêîé ôîðìóëîé 

 {2 3 4(sur) 1/Cosh ( )aix x K xγ = − +⎡ ⎤⎣ ⎦  

 }3 41/Cosh ( ) ,afx K x⎡ ⎤+ −⎣ ⎦  (27) 

â êîòîðîé âåëè÷èíû xk (k = 2, 3, 4) ÿâëÿþòñÿ 
ôóíêöèÿìè âðàùàòåëüíûõ è êîëåáàòåëüíûõ êâàíòî-
âûõ ÷èñåë: 

 ( )2 20 24 1( )/ai afx x x K K f v= + ⎟ − ⎟  

 ( 21 22/Cosh ( ) ( )i ci cf fx J J x K K⎡ + + + +⎣  

 )23 2( )( ) ( )i ci cf fx J J K K f v ⎤+ + + ⎦ , (28) 

äëÿ k = 3, 4 

 0 1( ) ( ).ik k k f kx x x J J f v⎡ ⎤= + +⎣ ⎦  (29) 

Ôóíêöèè 

 1 1 2 2 3 3( ) 1,0
s s s s
f v t v t v t v= + + +  (30) 

(s = 1, 2, 3, 4) îïðåäåëÿþò êîëåáàòåëüíóþ çàâèñè-
ìîñòü γ(sur). Òåðìèí sur â (27) îçíà÷àåò ïîâåðõ-
íîñòü. Ïðè ôèêñèðîâàííîì çíà÷åíèè Ji γ(sur) åñòü 
ïîâåðõíîñòü â ñèñòåìå êîîðäèíàò (Ji, Kai, Kaf). 
Ôîðìóëà (27) ìîäåëèðóåò ðåçîíàíñíóþ ôóíêöèþ 
èç ôóíêöèé ïðåðûâàíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà S2(b).  
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Îáîñíîâàíèÿ äëÿ òàêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ äàíû â [33, 
34, 47]. Â ôîðìóëàõ (27)–(30) x2j (j = 0, 1, 2, 3, 4), 
x30, x31 è tsm (s, m = 1, 2, 3) ÿâëÿþòñÿ âàðüèðóåìû-
ìè ïàðàìåòðàìè. Ôóíêöèÿ x4 ôèêñèðîâàëàñü ê íóëþ. 
  Â òàáë. 8 ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû ìîäåëè γ(sur), 
íàéäåííûå èç ïîäãîíêè âûðàæåíèé (27)–(30) ê ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûì êîýôôèöèåíòàì óøèðåíèÿ γ. 

Â ïîñëåäíèõ ñòðî÷êàõ óêàçàíî ÷èñëî ëèíèé  
(â ñêîáêàõ â % îò îáùåãî ÷èñëà ëèíèé), äëÿ êîòî-
ðûõ çíà÷åíèå χ óêëàäûâàåòñÿ â äàííûé èíòåðâàë. 
Íàïðèìåð, â ñëó÷àå óøèðåíèÿ êñåíîíîì 397(48,4%) 
îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ 397 ëèíèé èç 820 (48,4% ëèíèé) 
òî÷íîñòü âû÷èñëåíèÿ χ óêëàäûâàåòñÿ â èíòåðâàë 
0,0 ≤ χ ≤ 5%. 

Òî÷íîñòü ðàñ÷åòîâ ïî àíàëèòè÷åñêîé ìîäå- 
ëè (27) â òåðìèíàõ âåëè÷èíû χav ìåíÿåòñÿ îò 7,0% 
(â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ãåëèåì) äî 12,5% (â ñëó÷àå 
óøèðåíèÿ àðãîíîì). Áîëüøîå çíà÷åíèå χav = 12,5% 
â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé àðãîíîì ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî 

â èñïîëüçóåìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ìíîãî 
îøèáî÷íûõ çíà÷åíèé. Äëÿ îòäåëüíûõ ëèíèé χ > 100%. 
Çíà÷åíèÿ χav äëÿ îòäåëüíûõ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ 
ïîêàçàíû â òàáë. 2. Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü îïðåäå-
ëèòü, êàêèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå íåñîâìåñò-
íû. Íàïðèìåð, χav = 6,1% äëÿ äàííûõ èç ïîëîñû 
ν1 + ν3, ïîëó÷åííûõ â [18], è χav = 17,1% äëÿ òîé 
æå ïîëîñû, èçó÷åííîé â [19]. Ðÿä ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ çíà÷åíèé äëÿ γ [19] äîëæåí áûòü ïðèçíàí 
îøèáî÷íûì. 

Â òàáë. 9 ïðèâåäåí ñïèñîê ëèíèé, äëÿ êîòîðûõ 
íàéäåíû áîëüøèå îòêëîíåíèÿ âû÷èñëåííûõ ïî ìî-
äåëè (27)–(30) êîýôôèöèåíòîâ γ îò ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ çíà÷åíèé. 

Â îáùåì ñëó÷àå ðàñ÷åò ïî ìîäåëè (27)–(30)  
ñ ïàðàìåòðàìè èç òàáë. 8 äàåò áîëåå òî÷íûå çíà÷å-
íèÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ, ÷åì ðàñ÷åò ïî ïîëó-
êëàññè÷åñêîìó ìåòîäó. Ôîðìóëû (27)–(30) è ïàðà-
ìåòðû èç òàáë. 8 ïîçâîëÿþò ñãåíåðèðîâàòü êîýôôè-
öèåíòû γ äëÿ âñåõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ èç õîëîäíûõ 
êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ Í2Î â äèàïàçîíå îò 350 äî 
14000 ñì−1. Ýòî ìîæåò áûòü ñäåëàíî áåç èñïîëüçî-
âàíèÿ ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà äëÿ ñèñòåìû 
Í2Î–À, âîëíîâûõ ôóíêöèé è ÷àñòîò ïåðåõîäîâ  
â ìîëåêóëå Í2Î. Îïûò ïðèìåíåíèÿ ìîäåëè γ(sur) 
äëÿ ðàñ÷åòà γ äëÿ ëèíèé, óøèðåííûõ âîçäóõîì [48], 
ïîêàçûâàåò, ÷òî îíà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ 
ðàñ÷åòîâ γ èç âûøåëåæàùåãî äèàïàçîíà. 

Íà ðèñ. 7 è 8 ïîêàçàíî ïîâåäåíèå êîýôôèöèåí-
òîâ óøèðåíèÿ ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ âðàùàòåëüíûõ 
êâàíòîâûõ ÷èñåë J è Ka â äâóõ âðàùàòåëüíûõ âåò-
âÿõ ïîëîñû ν1. Â îáåèõ âåòâÿõ â àñèìïòîòèêå áîëü-
øèõ çíà÷åíèé âðàùàòåëüíî-êâàíòîâûõ ÷èñåë, êîãäà 
J → ∞ è Ka → J, âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ γ → 0. 

Êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ γ 
äëÿ âñåõ óøèðÿþùèõ ãàçîâ, êðîìå êñåíîíà, ëèíåé-
íàÿ. Ïàðàìåòðû tsk èç òàáë. 8 äëÿ ôóíêöèè fs(v) (30) 
óòî÷íÿþò íàéäåííóþ ýìïèðè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü γ îò 

êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë, ôîðìóëû (1)–(4).  
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Ïàðàìåòðû àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè γ(sur), íàéäåííûå èç ïîäãîíêè âûðàæåíèé (27)–(30)  
ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì êîýôôèöèåíòàì óøèðåíèÿ ëèíèé ìîëåêóëû Í2Î ãåëèåì, àðãîíîì,  

êðèïòîíîì è êñåíîíîì, T = 296 Ê 

Ïàðàìåòð He Ar Kr Xe 

x20 0,9206(143) ⋅ 10−2 0,1719(35) ⋅ 10−1 0,2159(62) ⋅ 10−1 0,2623(70) ⋅ 10−1 
x21 0,5158(547) ⋅ 10−1 0,5318(379) ⋅ 10−1 0,7065(346) ⋅ 10−1 0,8719(473) ⋅ 10−1 
x22 −0,1083(61) −0,9966(634) ⋅ 10−1 −0,1173(55) −0,1458(75) 
x23 0,0 −0,1452(291) ⋅ 10−2 −0,1396(196) ⋅ 10−2 −0,1541(263) ⋅ 10−2 
x24 0,0 0,7475(1152) ⋅ 10−3 0,6894(1013) ⋅ 10−3 0,8922(1015) ⋅ 10−3 
x30 0,1800(54) 0,2111 (44) 0,2377(41) 0,2660 (78) 
t11 0,1130(76) 0,1748(92) 0,1705(159) 0,1826(122) 
t12 0,0 0,0 0,2185(909) ⋅ 10−1 0,6193(838) ⋅ 10−1 
t13 0,1058(110) 0,1652(170) 0,1786(167) 0,1443(170) 
t21 0,0 0,0 0,0 −0,1530(159) 
t22 0,0 0,0 0,0 0,0 
t 23 0,0 0,0 0,0 −0,3190(195) 
t31 0,0 0,0 0,0 −0,1758(144) 
t32 0,0 0,0 0,0 0,0 
t 33 0,0 0,0 0,0 −0,2402(201) 
N 562 1030 613 820 

χav, % 7,0 12,5 7,6 6,6 

0,0 ≤ χ ≤ 5 % 282 (50,2%) 330 (32,0%) 280 (45,7%) 397 (48,4%) 

5,0 < χ ≤ 10 % 155 (27,6%) 267 (25,9%) 191 (31,2%) 269 (32,8%) 

10,0 < χ ≤ 20 % 97 (17,3%) 269 (26,1%) 118 (19,2%) 129 (15,7%) 

20,0 < χ ≤ 50 % 28 (4,9%) 134 (13,0%) 20 (3,3%) 23 (2,8%) 

χ > 50% 0 (0,0%) 30 (2,8%) 4 (0,6%) 2 (0,3%) 
n2 0,3660(16) 0,5796(41) 0,8956(133) 0,8989(99) 

____________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ïàðàìåòðû x20 è x24 äàíû â ñì−1 ⋅ àòì−1, îñòàëüíûå ïàðàìåòðû áåçðàçìåðíûå; 
n2 – òåìïåðàòóðíûé ïîêàçàòåëü èç ôîðìóëû (32). 
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Ò à á ë è ö à  9  

Ëèíèè â êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñàõ (0 0 0) → (v1 v2 v3)  
ìîëåêóëû Í2Î, äëÿ êîòîðûõ ðàñõîæäåíèå  

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è âû÷èñëåííûõ ïî ìîäåëè γ(sur) (27) 
çíà÷åíèé γ (T = 296 Ê) ïðåâûøàåò 30% (äëÿ He),  

50% (äëÿ Ar), 20% (äëÿ Kr è Xe) 

v1 v2 v3 Jf Kaf Kcf Ji Kai Kci 
γexp, 

ñì−1 ⋅ àòì−1 
γcal, 

ñì−1 ⋅ àòì−1 
χ, % 

1 2 3 4 5 6 

He 

0 0 0  9 9 1  8 8 0 0,0086a 0,0058 32,5 
0 0 0 10 10 0  9 9 1 0,0066a  0,0046 30,3 
0 1 1  8 4 4  7 4 3 0,0238b 0,0160 32,7 
0 1 1  9 4 6  8 4 5 0,023b  0,0153 33,7 
0 1 1  4 2 3  4 2 2 0,0141c 0,0190 34,7 
0 1 1  9 0 9 10 0 10 0,0190b  0,0124 34,7 
0 1 1  9 1 9 10 1 10 0,0218b  0,0122 44,0 
1 0 1  5 3 2  4 3 1 0,0141c 0,0193 36,8 
2 1 1  3 3 1  4 3 2 0,0342d 0,0213 37,7 

Ar 

0 2 1 6 5 1  5 5 0 0,0143e 0,0224 56,6 
0 2 1 6 4 3  6 4 2 0,0187e 0,0290 55,0 
0 2 1 8 2 7  7 2 6 0,0158e 0,0278 75,9 
0 2 1 7 3 5  7 1 6 0,0093e 0,0336 260, 
0 2 1 8 4 4  7 4 3 0,0158e 0,0290 83,5 
0 2 1 9 4 6 10 2 9 0,0134e 0,0250 86,5 
2 0 0 4 3 2 4 4 1 0,0162e 0,0375 131, 
2 0 0  7 2 6  7 3 5 0,0188e 0,0361 92,0 
2 0 0  8 1 8  8 2 7 0,0160e 0,0299 86,8 
2 0 0  9 2 7 10 3 8 0,0167e 0,0295 76,6 
2 0 0 11 1 10 11 2 9 0,0128e 0,0227 77,3 
2 0 0 10 2 9 11 1 10 0,0147e 0,0222 51,0 
2 0 0 12 5 8 13 4 9 0,0465e 0,0214 53,9 
2 0 0 11 1 10 12 2 11 0,0076e 0,0183 140, 

Kr 

0 0 0  3 1 3  2 2 0 0,0588g 0,0417 29,0 
0 1 0  5 4 1  4 3 2 0,0235h 0,0323 37,0 
0 1 0  9 3 7  8 0 8 0,0241h 0,0299 24,0 
0 1 0 12 2 10 11 3 9 0,0143h 0,0209 46,1 
0 1 0 13 2 12 12 1 11 0,0108h 0,0145 34,2 
0 1 0 14 1 13 13 2 12 0,0044h 0,0117 165, 
0 1 0 14 2 13 13 1 12 0,0041h 0,0117 185, 
0 1 0 14 3 12 13 2 11 0,0091h 0,0141 54,9 
0 1 0 16 0 16 15 1 15 0,0045h 0,0055 22,2 
0 1 0 16 1 16 15 0 15 0,0045h 0,0055 22,2 
1 0 0  4 4 0  3 1 3 0,0579i 0,0453 21,7 
0 0 1 13 3 11 12 1 12 0,0219i 0,0163 25,5 
0 1 1  8 6 2  7 6 1 0,0249i 0,194 22,0 
0 1 1 12 1 12 11 1 11 0,0123i 0,0160 30,0 
0 1 1 12 4 8 11 4 7 0,0370i 0,0291 21,3 
0 1 1 13 0 13 12 0 12 0,0181i 0,0133 26,5 
0 1 1 13 1 13 12 1 12 0,0169i 0,0129 23,6 
0 1 2  3 1 2  3 0 3 0,0493i 0,0594 20,4 
0 1 2  4 3 2  3 2 1 0,0413i 0,515 24,0 
0 2 0  6 6 1  5 1 4 0,0469i 0,371 20,0 
0 2 1  2 1 1  3 1 2 0,0410i 0,0513 25,1 
0 3 0  2 2 1  2 1 2 0,0553i 0,0442 20,0 
0 6 0  6 1 6  5 2 3 0,0552j 0,0433 21,5 

Ar 

1 0 1  5 2 3  5 4 2 0,0184e 0,0411 123, 
1 0 1  5 2 3  6 4 2 0,0244e 0,0411 68,4 
1 0 1  5 1 4  6 3 3 0,0212e 0,0441 108, 
1 0 1  7 6 2  7 6 1 0,0118e 0,0224 89,8 
1 0 1  7 6 1  7 6 2 0,0118e 0,0224 89,8 
1 0 1  8 2 7  8 2 6 0,0151e 0,0327 116, 
1 0 1  9 6 3  9 6 4 0,0153e 0,0240 56,8 

 

1 2 3 4 5 6 

1 0 1  9 6 4  9 6 3 0,0153e 0,0240 56,8 
1 0 1  9 6 3 10 6 4 0,0152e 0,0239 57,2 
10 6 5 11 6 6 0,0115e 0,0229 99,1 99,1 
1 0 1 12 5 7 13 5 8 0,0460e 0,0227 50,6 
0 0 2  7 1 7  8 2 6 0,0217e 0,0342 57,6 
0 1 0 11 2 10 12 1 11 0,0082f 0,0135 64,6 
0 1 0 12 2 11 13 1 12 0,0068f 0,0110 61,7 
0 1 0 13 0 13 14 1 14 0,0046 0,0070 52,1 

Xe 

0 1 0  2 0 2  3 3 1 0,0734f 0,0537 26,8 
0 1 0  7 0 7  7 3 4 0,0632f 0,0448 29,1 
0 1 0  7 1 7  8 2 6 0,0559f 0,0373 33,2 
0 1 0 10 3 8 11 2 9 0,0214f 0,0259 21,0 
0 1 0 11 2 10 12 1 11 0,0123f 0,0170 38,2 
1 0 0  9 2 7  8 1 8 0,0526k 0,0414 21,2 
1 0 0  9 4 6  8 1 7 0,0390k 0,0476 22,0 
1 0 0  9 9 0  8 8 1 0,0197k 0,0116 41,1 
1 0 0 10 9 2 9 8 1 0,0217k 0,0131 39,6 
1 0 0  8 1 8  9 0 9 0,0240l 0,0344 43,3 
1 0 0 11 7 5 10 6 4 0,0483k 0,0287 40,5 
1 0 0 11 3 8 10 2 9 0,0473k 0,0355 24,0 
0 0 1  8 5 4  7 5 3 0,0310l 0,0384 23,8 
0 1 1  8 7 1  7 7 0 0,0316k 0,0221 30,0 
0 1 1  9 8 2  8 8 1 0,0282k 0,0197 30,1 
0 1 1 10 1 9 11 1 10 0,0318k 0,0384 20,7 
0 1 1 12 1 11 13 1 12 0,0225k 0,0288 28,0 
0 1 1 14 0 14 15 0 15 0,0208k 0,0162 22,1 
0 1 1 16 0 16 15 0 15 0,0273k 0,0133 51,2 
0 3 0  5 2 3  5 1 4 0,0460k 0,0573 24,5 
0 3 0  7 0 7  8 1 8 0,0279k 0,0342 22,5 
1 0 1  4 0 4  5 2 3 0,0430k 0,0715 66,0 
1 1 0  3 0 3  4 3 2 0,0909k 0,0647 28,8 
1 1 0  6 4 3  6 1 6 0,0732k 0,0568 22,4 
1 1 0 12 5 8 11 4 7 0,0503k 0,0372 26,0 

______________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. a – çíà÷åíèÿ èç ðàáîòû [3], b – 
[7], c – [8], d – [14], e – [19], f – [5], g – [2], h – [4],  
i – [23], j – [12], k – [22], l – [24]. 

 

 
Ðèñ. 7. Âû÷èñëåííûå ïî ôîðìóëàì (27)–(30) (ñâåòëûå 
ñèìâîëû) è ýêñïåðèìåíòàëüíûå (òåìíûå ñèìâîëû) êîýô-
ôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ ëèíèé [J 0 J] → [J + 1 0 J + 1] 
  â êîëåáàòåëüíîé ïîëîñå ν1 + ν2 + ν3, T = 296 Ê 

 
Çàâèñèìîñòü îò v2 ñòàòèñòè÷åñêè ïëîõî îïðåäåëÿåìà, 
ñîîòâåòñòâóþùèå ïàðàìåòðû ts2 â ôóíêöèè fs(v) (30) 
ðàâíû íóëþ. Çàâèñèìîñòü γ îò v1 è v3 ïðèáëèçè- 
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Ðèñ. 8. Âû÷èñëåííûå ïî ôîðìóëàì (27)–(30) êîýôôèöè-
åíòû óøèðåíèÿ ëèíèé [J = 14 Ka Kc = J − Ka + 1] → 
→ [J = 15 Ka − 1 Kc = J − Ka + 2] â êîëåáàòåëüíîé ïîëîñå 
  ν1 + ν2 + ν3, T = 296 Ê 

 
òåëüíî îäèíàêîâà. Â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé êñåíî-
íîì ïðîÿâëÿåòñÿ íåëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü γ îò êî- 
ëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë. Îíà íåîáõîäèìà  
äëÿ îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â ïîëîñàõ 

2ν1 + 2ν3, 2ν1 + 2ν2 + ν3 è 3ν1 + ν3, ëåæàùèõ â ðàé-
îíå 13500 ñì−1 [27]. 

 

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü 
êîýôôèöèåíòîâ γ(sur) 

 

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøè- 
ðåíèÿ γ ìîäåëèðóåòñÿ â ëèòåðàòóðå ñîîòíîøåíèåì 
 

 0

0( ) ( ) ,
n

T
T T

T

⎛ ⎞γ = γ ⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (31) 

ñïðàâåäëèâûì äëÿ íåáîëüøîãî èíòåðâàëà òåìïåðàòóð, 
T0 = 296 Ê. Òåìïåðàòóðíûé ïîêàçàòåëü n äëÿ êàæ-
äîé ëèíèè ïîäáèðàåòñÿ ëèáî èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ, 
ëèáî èç âû÷èñëåííûõ çíà÷åíèé γ(T). Òåìïåðàòóð-
íàÿ çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè (27) ìîäå-
ëèðóåòñÿ ÷åðåç òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü âåëè÷èí 
xk (27)–(30) àíàëîãè÷íûì ñîîòíîøåíèåì: 
 

 0

0( ) ( ) ,
kn

k k

T
x T x T

T

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
 (32) 

â êîòîðîì xk(T0) îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèÿìè (27)–
(30) è ïàðàìåòðàìè èç òàáë. 8, ïîëó÷åííûìè äëÿ 
T0 = 296 Ê. 
 Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ ïîêàçàòåëåé 
nk ïðåäâàðèòåëüíî â ïîëóêëàññè÷åñêîì ìåòîäå RB 
ïî ôîðìóëå (5) ñ îïòèìàëüíûìè ïîòåíöèàëàìè áû-
ëè âû÷èñëåíû çíà÷åíèÿ γ(T) äëÿ T = 200, 250, 350, 
380 è 400 Ê äëÿ êàæäîãî óøèðÿþùåãî ãàçà äëÿ 
íåñêîëüêèõ ïîëîñ. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå óøèðåíèÿ 
êñåíîíîì γ(T) âû÷èñëÿëèñü äëÿ øåñòè ïîëîñ 2ν3, 
ν1 + ν3, ν1 + ν2, ν1 + ν2 + ν3, ν1 + 2ν2, 2ν3 è äëÿ òåõ 

ëèíèé, êîòîðûå ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíû  

äëÿ T0 = 296 Ê (òàáë. 2). Ôîðìóëû (27)–(30), (32) 
ñ ôèêñèðîâàííûìè xk(T0) ïðè îäíîì (n2) èëè äâóõ 
(n2 è n3) âàðüèðóåìûõ ïàðàìåòðàõ ïîäãîíÿëèñü  

ê âû÷èñëåííûì çíà÷åíèÿì γ(T), â ðåçóëüòàòå îïðå-
äåëÿëèñü èõ îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ, äàþùèå íàèëó÷-
øåå ñîãëàñèå ñ âû÷èñëåííûìè çíà÷åíèÿìè γ(T).  
Â òàáë. 8 ïðèâåäåíî çíà÷åíèå n2, ïîëó÷åííîå â âà-
ðèàíòå ðàñ÷åòà ñ îäíèì âàðüèðóåìûì ïàðàìåòðîì. 
Ôàêòè÷åñêè n2 – ýòî ñðåäíèé ïî âñåì ëèíèÿì òåì-
ïåðàòóðíûé ïîêàçàòåëü. Îòìåòèì, ÷òî ïðè âîçðàñ-
òàíèè ìàññû óøèðÿþùåãî ãàçà ïîêàçàòåëü n2 âîçðàñ-
òàåò, è â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé Kr è Xe ïîêàçàòå-
ëè n2 ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò. 
 Íà ðèñ. 9 äëÿ ïðèìåðà ïîêàçàíà âû÷èñëåííàÿ  
ñ íàéäåííûìè n2 òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü îäíîé 
ëèíèè [0 0 0] → [1 0 1] äëÿ êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû 
ν1 + ν2 + ν3. Íàèáîëüøàÿ âàðèàöèÿ â âû÷èñëåííûõ 
çíà÷åíèÿõ γ íàáëþäàåòñÿ ïðè óøèðåíèè Xe. 

 

 
Ðèñ. 9. Âû÷èñëåííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýô- 
ôèöèåíòà óøèðåíèÿ äëÿ ëèíèè (0, 0, 0) [0 0 0] → 
→ (1, 1, 1) [1 0 1], óøèðåííîé àòîìàìè He, Ar, Kr è Xe. 
Òåìíûìè ñèìâîëàìè óêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷å- 
  íèÿ γ äëÿ T = 296 Ê 

 

Ñîâìåñòíûé àíàëèç êîýôôèöèåíòîâ 
óøèðåíèÿ 

 

Ñîâìåñòíûé àíàëèç áûë ïðîâåäåí äëÿ N = 2405 
êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ, ïîëó÷åííûõ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî äëÿ ëèíèé 35 êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ, óøè-
ðåííûõ àòîìàìè He, Ne, Ar, Kr è Xe. Áûëè âûáðà-
íû äàííûå, êîòîðûå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó 
ñîáîé. Öåëüþ ïðîâåäåíèÿ òàêîãî àíàëèçà ÿâëÿëàñü 
ïðîâåðêà ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî óøèðåíèå ëèíèé Í2Î 
ðàññìàòðèâàåìûìè àòîìàìè îïðåäåëÿåòñÿ îäíèì äî-
ìèíèðóþùèì âêëàäîì â ïîòåíöèàëå âçàèìîäåéñòâèÿ 
Í2Î–À, êîòîðûé äëÿ ðàçíûõ àòîìîâ À îòëè÷àåòñÿ 
òîëüêî âåëè÷èíîé. Åñëè ýòî ïðåäïîëîæåíèå ñïðà-
âåäëèâî, òî âîçìîæíà ÷èñëåííàÿ îöåíêà îòíîøåíèÿ 
γ(A)/γ(A′) äëÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ, âûçâàí-
íûõ ðàçëè÷íûìè àòîìàìè. Äëÿ àíàëèçà èñïîëüçî-
âàëàñü àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü (27), â êîòîðîé âìå-
ñòî ôóíêöèè x2 (28) èñïîëüçîâàëàñü ôóíêöèÿ 

 ( )2 20 24 1(A) (A) 1. ( )/ai afx x x K K f v= + ⎟ − ⎟  

 ( 21 22/Cosh ( ) ( )i ci cf fx J J x K K⎡ + + + +⎣  

 )23 2( )( ) ( ) ,i ci cf fx J J K K f v ⎤+ + + ⎦  (33) 
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 (20 20(A) (Xe) 1 (He) (Ne)x x m m= + + +  

 + )(Ar) (Kr) ,m m+  (34) 

à ôóíêöèÿ x3 ïî-ïðåæíåìó èìåëà âèä (29). Â x20(À) 
(34) ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû x20(Xe), m(He), m(Ne), 
m(Ar) è m(Kr) çàâèñÿò îò óøèðÿþùåãî àòîìà À, 
îíè îòëè÷àþò â íàáîðå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ 
òå äàííûå, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê êîíêðåòíîìó àòîìó À. 
Âñå îñòàëüíûå ïàðàìåòðû ÿâëÿþòñÿ îáùèìè äëÿ 
âñåõ àòîìîâ. Òàêàÿ ìîäåëü ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíîé 
äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ γ â ñëó÷àå óøèðåíèÿ 
ëèíèé àòîìàìè À. 

Ïàðàìåòðû ìîäåëè, îïðåäåëåííûå â ðåçóëüòàòå 
ïîäãîíêè âûðàæåíèé (27), (29), (30), (33) è (34)  
ê N = 2405 ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, ïðåäñòàâ-
ëåíû â òàáë. 10. 

 

Ò à á ë è ö à  1 0  

Ïàðàìåòðû óíèâåðñàëüíîé àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè (27), 
(29), (30), (33), (34), íàéäåííûå èç îäíîâðåìåííîé  

ïîäãîíêè ê N = 2405 ýêñïåðèìåíòàëüíûì êîýôôèöèåí-
òàì óøèðåíèÿ ëèíèé Í2Î àòîìàìè He, Ne, Ar, Kr è Xe 

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå 

x20(Xe) 0,2738(53) ⋅ 10−1 x24 0,2727(300) ⋅ 10−1 

m(He) −0,7045(35) x30 0,2092(24) 

m(Ne) −0,6963(471) ⋅ 10−1 t11 0,1991(74) 

m(Ar) −0,4128(32) ⋅ 10−1 t12 0,27869(484) ⋅ 10−1 

m(Kr) −0,2582(35) ⋅ 10−1 t13 0,1696(92) 

x21 0,7228(435) ⋅ 10−1 t21 0 

x22 −0,1167(55) t22 0 

x23 −0,1745(141) ⋅ 10−2 t23 −0,2015(151) 

N 2405   

χav, % 8,3   
____________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ïàðàìåòð x20 äàí â ñì–1/àòì, îñ-
òàëüíûå ïàðàìåòðû áåçðàçìåðíû. 

 

Òî÷íîñòü âîññòàíîâëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ γ (îï-
ðåäåëÿåìàÿ âåëè÷èíîé χav) ñîñòàâëÿåò 8,3%, ïðè ýòîì 

äëÿ îòäåëüíûõ óøèðÿþùèõ ãàçîâ χav(He) = 8,8% 
(N = 388), χav(Ne) = 10,2% (N = 12), χav(Ar) = 
= 9,4% (N = 574), χav(Kr) = 7,6% (N = 613), 
χav(Xe) = 7,9% (N = 818). Ñðàâíåíèå χav ñ χav, ïðè-
âåäåííûõ â òàáë. 7, ïîêàçûâàåò, ÷òî ðåçóëüòàòû 
ðàñ÷åòà ïî ýòîé ìîäåëè ëèøü íåìíîãî óñòóïàþò ïî 
òî÷íîñòè ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòà γ ïî ìîäåëè (27)–
(30), êîòîðàÿ ïðèìåíÿëàñü äëÿ êàæäîãî óøèðÿþùå-
ãî ãàçà îòäåëüíî. Ýòî ïîêàçûâàåò, ÷òî óøèðåíèå 
ëèíèé ìîëåêóëû Í2Î àòîìàìè He, Ne, Ar, Kr è Xe 
ïðîèñõîäèò ïî îäíîìó ìåõàíèçìó, ò.å. â ïîòåíöèàëå 
âçàèìîäåéñòâèÿ Í2Î–À åñòü äîìèíèðóþùèé âêëàä 
Cn(A)/Rn, â êîòîðîì âåëè÷èíà Cn(A) ðàçíàÿ äëÿ 
ðàçíûõ àòîìîâ. 

Àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü (27), (29), (30), (33), 
(34) ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü êîýôôèöèåíò ïðîïîð-
öèîíàëüíîñòè ìåæäó γ(A), ïîëó÷åííûìè äëÿ ðàç-
íûõ àòîìîâ A, è äàëåå èñïîëüçîâàòü ýòîò êîýôôè- 
öèåíò äëÿ ðàñ÷åòà íåäîñòàþùèõ γ(A). Íàïðèìåð,  

â ñëó÷àå óøèðåíèÿ íåîíîì åñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå 
äàííûå òîëüêî äëÿ ïîëîñû ν2, ÷òî íåäîñòàòî÷íî äëÿ 
âîññòàíîâëåíèÿ ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ñèñ-
òåìû Í2Î–Ne è ðàñ÷åòà íà åãî îñíîâå êîýôôèöèåí-
òîâ óøèðåíèÿ. Ýòà òðóäíîñòü ìîæåò áûòü ïðåîäî-
ëåíà ñ ïîìîùüþ îïèñàííîé ìîäåëè γ(sur) è ïàðà-
ìåòðîâ èç òàáë. 10. 

Ñîãëàñíî ôîðìóëàì (27) è (34) îòíîøåíèå  
äëÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ(A)/γ(A′) îïðåäåëÿ-
åòñÿ îòíîøåíèåì x20(A)/x20(A′). Ïî ðåçóëüòàòàì 
ïðîâåäåííîãî àíàëèçà (íàïðèìåð, äëÿ êñåíîíà) 
γ(A′)/γ(Xe) = 1,0 + m(A′), ò.å. 

 γ(Kr)/γ(Xe) = 0,742 ± 0,004, 

 γ(Ar)/γ(Xe) = 0,587 ± 0,003, 

 γ(Ne)/γ(Xe) = 0,303 ± 0,05, 

 γ(He)/γ(Xe) = 0,295 ± 0,004. (35) 

Ïîëó÷åííûå îòíîøåíèÿ áëèçêè ê òåì, ÷òî ïðè-
âåäåíû â ðàçäåëå «Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êîëåáàòåëü-
íàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ» ïðè 
óñðåäíåíèè âûáîðî÷íûõ äàííûõ. Çàâèñèìîñòü êî-
ýôôèöèåíòà óøèðåíèÿ γ îò mA, mH

2
O è îò ïîëÿðè-

çóåìîñòè àòîìà α(À) íå ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé. Ïðèìåð 
ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ γ ïî ìîäåëè (27), (29), 
(30), (33), (34) äëÿ îäíîé âðàùàòåëüíîé âåòâè êî-
ëåáàòåëüíîé ïîëîñû 3ν1 + ν3, â òîì ÷èñëå àòîìàìè 
íåîíà, ïîêàçàí íà ðèñ. 10. 

 

 

Ðèñ. 10. Âû÷èñëåííûå ïî ôîðìóëàì (28), (30), (31), (34), 
(35) (ñâåòëûå ñèìâîëû è òåìíûå êâàäðàòû) è ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå (òîëüêî äëÿ Ar – òåìíûå òðåóãîëüíèêè) êîýôôè-
öèåíòû óøèðåíèÿ ëèíèé [J 0 J] → [J − 1 0 J − 1] â êîëåáà- 
  òåëüíîé ïîëîñå 3ν1 + ν3, T = 296 Ê 

 

Ýòîò ðèñóíîê è çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ m(Ne)  
è m(Íe) èç òàáë. 10 ïîêàçûâàþò, ÷òî óøèðåíèÿ 
ëèíèé íåîíîì è ãåëèåì ïðàêòè÷åñêè íå ðàçëè÷àþò-
ñÿ. Â ðàáîòå [49] áûë ïðîâåäåí ïîäîáíûé àíàëèç, 
íî â àíàëèçå äëÿ êñåíîíà èñïîëüçîâàëèñü ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå òîëüêî äëÿ ïîëîñû ν2. Â [49] 
áûëî ïîëó÷åíî γ(Kr)/γ(Xe) = 0,84 ± 0,20, ÷òî áëèç-
êî ê ïðèâåäåííîìó â (35) îòíîøåíèþ. 



 

 Ýêñïåðèìåíòàëüíûé è òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç óøèðåíèÿ è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2Î… 277 
 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ  
è âû÷èñëåííûõ ïî ïîëóêëàññè÷åñêîìó ìåòîäó è ñ ïî- 
ìîùüþ àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè γ(sur) (27)–(30) êî-
ýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ è ñäâèãà δ ëèíèé ïîãëî-
ùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì He, Ar, Kr è Xe 
ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû: 

1. Óøèðåíèå è ñäâèãè ëèíèé äàâëåíèåì îäíî-
àòîìíûõ ãàçîâ ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò ìàññû âîç-
ìóùàþùåãî àòîìà. Íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ γ è δ (ïî 
àáñîëþòíîé âåëè÷èíå) íàéäåíû äëÿ ëèíèé, âîçìó-
ùåííûõ êñåíîíîì, íàèìåíüøèå – ãåëèåì. 

2. Ïðè ïåðåõîäå â âûøåðàñïîëîæåííûé ñïåê-
òðàëüíûé äèàïàçîí ñ óâåëè÷åíèåì êâàíòîâûõ ÷èñåë 
v1 è v3 êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ è ñäâèãà δ  
(ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå) âîçðàñòàþò, èçìåíåíèå γ 
ñ óâåëè÷åíèåì êâàíòîâîãî ÷èñëà v2 ñòàòèñòè÷åñêè 
ïëîõî îïðåäåëÿåìî. 

3. Ñäâèãè ëèíèé ïîãëîùåíèÿ H2O äàâëåíèåì 
Ar, Kr è Xe îòðèöàòåëüíû, ñäâèãè ëèíèé äàâëåíèåì 
ãåëèÿ ïîëîæèòåëüíû è áëèçêè ê íóëþ. 

4. Óøèðåíèå è ñäâèãè ëèíèé íåîäíîçíà÷íî îï-
ðåäåëÿþòñÿ ïîòåíöèàëàìè ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìî- 
äåéñòâèÿ â ñèñòåìå Í2Î–À. Ìîæíî ïîäîáðàòü íå-
ñêîëüêî ïîòåíöèàëîâ [22, 46], êîòîðûå (ïðèáëèæåí-
íî) áóäóò ñ îäèíàêîâîé òî÷íîñòüþ îïèñûâàòü ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äàííûå. Ïîòåíöèàëû, ïàðàìåòðû êî-
òîðûõ íàéäåíû ïî êîìáèíàöèîííûì ïðàâèëàì [42], 
âîññòàíàâëèâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå â ñðåä-
íåì ñ òî÷íîñòüþ äî 20%, åñëè ýòè äàííûå íå çàòðà-
ãèâàþò ëèíèé, äëÿ êîòîðûõ ñóùåñòâåí ýôôåêò ñòîëê-
íîâèòåëüíîãî ñóæåíèÿ (óçêèå ëèíèè, áîëüøèå âðàùà- 
òåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà J > 10). Äëÿ òàêèõ ëèíèé 
êîýôôèöèåíò óøèðåíèÿ γ ≈ 1 ⋅ 10−3 ñì−1/àòì. Â ýòîì 
ñëó÷àå îøèáêà âîññòàíîâëåíèÿ γ ìîæåò äîñòèãàòü 
50%. Óëó÷øåíèå êà÷åñòâà ðàñ÷åòîâ γ è δ äîñòèãàåò-
ñÿ âàðüèðîâàíèåì ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ. Íà-
ïðèìåð, â ñëó÷àå óøèðåíèÿ òÿæåëûìè àòîìàìè Kr 
è Xe äëÿ îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ  
ñ J > 10 â ïîëîñå ν2 íàèáîëåå ýôôåêòèâåí àíèçî-
òðîïíûé ïîòåíöèàë, ñîäåðæàùèé òîëüêî îòòàëêè-
âàþùóþ ÷àñòü. Òî÷íîñòü ðàñ÷åòîâ ñ îïòèìàëüíûìè 
ïîòåíöèàëàìè ìåíÿåòñÿ îò 6,5 äî 11% äëÿ ðàçíûõ 
êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ (çà èñêëþ÷åíèåì ïîëîñû ν2  
â ñëó÷àå óøèðåíèÿ êðèïòîíîì èëè êñåíîíîì, äëÿ 
êîòîðîé χav ∼ 20%, è â ñëó÷àå óøèðåíèÿ àðãîíîì, 
ãäå íàéäåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî íåâåðíûõ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ). 

5. Äëÿ ñîãëàñîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è âû-
÷èñëÿåìûõ êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà â ñëó÷àå âçàèìî-
äåéñòâèÿ Í2Î ñ ãåëèåì íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü êî-
ëåáàòåëüíóþ çàâèñèìîñòü áëèçêîäåéñòâóþùåé ÷àñòè 
èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà, âåëè÷èíà ΔC12 èç ôîðìó-
ëû (13) äëÿ ôóíêöèè ïðåðûâàíèÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà 
S1(b) íå ðàâíà íóëþ è äîëæíà áûòü ó÷òåíà â ýòîé 
ôóíêöèè. Äëÿ îñòàëüíûõ ïàðòíåðîâ ïî ñòîëêíîâå-
íèþ ΔC12 ìîæåò áûòü ôèêñèðîâàíà ê íóëþ. 

6. Â ðàñ÷åòàõ â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé Ar, Kr 
è Xe îòìå÷åíî ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå ìíèìîé êîì-
ïîíåíòû ìàòðèöû ðàññåÿíèÿ (ôóíêöèè S1(b) â (6)) 

íà âû÷èñëÿåìûå êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ. Ïî 
ýòîé ïðè÷èíå îïòèìàëüíûå ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëîâ 
íàõîäèëèñü èç óñëîâèÿ ìèíèìóìà âåëè÷èíû 

rmsγ + rmsδ, à íå rmsγ è rmsδ ïî îòäåëüíîñòè. 
7. Çàâèñèìîñòü ïîëÿðèçóåìîñòè α ìîëåêóëû 

Í2Î îò âàëåíòíûõ êîëåáàíèé (êâàíòîâûå ÷èñëà v1  
è v3), íàéäåííàÿ èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, 
õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ab initio ðàñ÷åòàìè (ôîðìóëà 
(16)), çàâèñèìîñòü îò v2 äðóãàÿ. 

8. Êîýôôèöèåíòû ñäâèãà ëèíèé àòîìàìè Ar, 
Kr è Xe ñ òî÷íîñòüþ îò 11 äî 17% â ñïåêòðàëüíîì 
äèàïàçîíå 4000–7500 ñì−1 ìîãóò áûòü îïèñàíû ïî-
ëèíîìèàëüíîé àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëüþ, ëèíåéíî 
çàâèñÿùåé îò âðàùàòåëüíûõ è êîëåáàòåëüíûõ êâàí-
òîâûõ ÷èñåë. 

9. Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ ñ òî÷íîñòüþ  
îò 7,0% (óøèðåíèå ãåëèåì) äî 7,6% (óøèðåíèå àð-
ãîíîì è êðèïòîíîì) ìîãóò áûòü îïèñàíû íåïîëèíî-
ìèàëüíîé àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëüþ γ(sur) (27)–(30) 
(â ñëó÷àå óøèðåíèÿ àðãîíîì âåëè÷èíà χav = 12,5% 
ïîíèæàåòñÿ äî χav = 7,6% äëÿ íàáîðà èç N = 574 
äàííûõ, ñâîáîäíûõ îò îøèáî÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ çíà÷åíèé γ). Â àñèìïòîòèêå áîëüøèõ âðàùà-
òåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë γ(sur) → 0. Â ñëó÷àå óøè-
ðåíèÿ êñåíîíîì êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü γ(sur) 
íåëèíåéíàÿ. Äëÿ òîãî, ÷òîáû äîñòè÷ü ñîãëàñèÿ âû-
÷èñëÿåìûõ êîýôôèöèåíòîâ γ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè 
äàííûìè èç [27] äëÿ ïîëîñ 2ν1 + 2ν3, 2ν1 + 2ν2 + ν3 
è 3ν1 + ν3, ëåæàùèõ â ðàéîíå 13500 ñì−1, â ìîäåëü 
γ(sur) ââåäåí ìíîæèòåëü, îïðåäåëÿþùèé íåëèíåé-
íóþ çàâèñèìîñòü γ(sur) îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòî-
âûõ ÷èñåë. 

10. Ñ òî÷íîñòüþ äî 8,3% êîýôôèöèåíòû óøè-
ðåíèÿ γ ìîãóò áûòü îïèñàíû óíèâåðñàëüíîé àíàëè-
òè÷åñêîé ôóíêöèåé γ(sur) (27), (29), (30), (33), (34), 
ñîäåðæàùåé îáùèå ïàðàìåòðû äëÿ âñåõ óøèðÿþ-
ùèõ àòîìîâ. Ôàéë ñ N = 2045 ýêñïåðèìåíòàëüíûìè 
è âû÷èñëåííûìè ïî óêàçàííîé ìîäåëè çíà÷åíèÿìè γ 
ìîæåò áûòü ïðåäîñòàâëåí çàèíòåðåñîâàííûì ÷èòà-
òåëÿì. 

11. Ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü γ(sur) ñ ïàðàìåòðàìè 
èç òàáë. 8 ïîçâîëÿåò ñãåíåðèðîâàòü êîýôôèöèåíòû 
óøèðåíèÿ γ ëèíèé Í2Î äëÿ îäíîàòîìíûõ ãàçîâ He, 
Ar, Kr, Xe èç ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà 300–
14000 ñì−1. Ìîäåëü γ(sur) ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà 
äëÿ ðàñ÷åòîâ γ äëÿ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ èç âûøå-
ëåæàùåãî äèàïàçîíà, ÷òî ïîêàçûâàåò îïûò ïðèìå-
íåíèÿ ìîäåëè ê ðàñ÷åòó γ â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé 
âîçäóõîì [48]. 

12. Äëÿ ëèíèé èç òàáë. 9 ïîëó÷åíî ñèëüíîå ðàñ-
õîæäåíèå âû÷èñëåííûõ ïî ìîäåëè γ(sur) (29)–(30) 
è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ γ. Ýòè ëèíèè, 
íà íàø âçãëÿä, äîëæíû áûòü ïðîàíàëèçèðîâàíû 
ïîâòîðíî. 

 

Ôèíàíñèðîâàíèå. Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
äàííûõ âûïîëíåí ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÍÔ 
(ãðàíò ¹ 22-77-00062), ðàñ÷åò – â ðàìêàõ ãîñçàäà-
íèé ÈÎÀ ÑÎ ÐÀÍ è ÒÓÑÓÐ. 
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V.I. Starikov, T.M. Petrova, A.M. Solodov, A.A. Solodov, V.M. Deichuli. Experimental and theoreti-
cal analysis of the broadening of H2O absorption lines by monatomic gases in a wide spectral range. 

The results obtained at Institute of Atmospheric Optics SB RAS and abroad in studying the broadening 
and shifts of H2O absorption lines by monatomic gases He, Ar, Kr, and Xe are reviewed. The experimental 
studies at IAO SB RAS were carried out in the spectral range 3200–11200 cm−1 using a Bruker IFS 125 Fourier 
spectrometer. The broadening and shift coefficients were measured for the lines of 24 vibrational bands with 
maxim of vibrational quantum numbers v1 = 3, v2 = 6, and v3 = 3 and of rotational quantum numbers J = 14 
and Ka = 8. The calculations were carried out by the semiclassical method using effective vibrationally depend-
ent potentials. The experimental and calculated values of the broadening and shift coefficients are compared. 
Using the analytical model γ(sur), available experimental data on the broadening coefficients are analyzed, and 
their incompatibility is revealed in some cases. The model parameters γ(sur) are determined which allow gener-
ating the coefficients of broadening of H2O absorption lines by He, Ar, Kr, and Xe atoms in the range 350–
14000 cm−1. 

 
 


