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Ïðåäëîæåíà àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü δ(sur) äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà δ öåíòðîâ ëèíèé ìîëåêóëû 
âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì àçîòà è êèñëîðîäà â âèäèìîì äèàïàçîíå. Îíà çàâèñèò îò ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ 
è ëèíåéíî çàâèñèò îò êîýôôèöèåíòà óøèðåíèÿ ëèíèè. Ìîäåëü δ(sur) âîññòàíàâëèâàåò 496 êîýôôèöèåíòîâ δ 
äëÿ ëèíèé èç äèàïàçîíà 13550–22590 ñì−1 ñî ñðåäíåêâàäðàòè÷íûì îòêëîíåíèåì 6,0 

⋅
 10−3 ñì−1/àòì â ñëó÷àå 

ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé äàâëåíèåì àçîòà è 265 êîýôôèöèåíòîâ δ äëÿ ëèíèé èç äèàïàçîíà 13550–14000 ñì−1 
ñî ñðåäíåêâàäðàòè÷íûì îòêëîíåíèåì 2,5 

⋅
 10−3 ñì−1/àòì â ñëó÷àå ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé äàâëåíèåì êèñëîðî-

äà. Ìîäåëü ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé ïîãëî-
ùåíèÿ ìîëåêóëû Í2Î äàâëåíèåì àçîòà, êèñëîðîäà è âîçäóõà â âèäèìîì äèàïàçîíå. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîëåêóëà âîäÿíîãî ïàðà, ñäâèã öåíòðîâ ëèíèé, N2, O2, íåïîëèíîìèàëüíîå ïðåäñòàâ-
ëåíèå êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà; water vapor, nitrogen, oxygen, shifting coefficient, analytical modeling, visible 
range. 

 

 

Ââåäåíèå 
 

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ïîëó÷åí áîëüøîé íàáîð 
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ êîýôôèöèåíòîâ 

óøèðåíèÿ (γ) è ñäâèãà öåíòðîâ (δ) êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ (ÊÂ) ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî 
ïàðà äàâëåíèåì àçîòà è êèñëîðîäà. Àíàëèç ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ γ ëèíèé ìî-
ëåêóëû Í2Î èç äèàïàçîíîâ 380–20000 ñì−1 (â ñëó-
÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé êèñëîðîäîì) è 380–13950 ñì−1 
(â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëèíèé àçîòîì) ïðèâåäåí â [1]. 
Òàì æå ïðåäëîæåíà àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü γ(sur) 

(sur – ïîâåðõíîñòü), ïîçâîëÿþùàÿ âû÷èñëèòü êîýô-
ôèöèåíòû γ ëèíèé ëþáîé êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû 
(0, 0, 0) → (v1, v2, v3) èç óêàçàííûõ äèàïàçîíîâ 
(v1, v2, v3 – êîëåáàòåëüíûå êâàíòîâûå ÷èñëà). Â [2] 
áûëè ïîëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ ëè-
íèé ÷åòûðåõ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ ñ âåðõíèìè êî-
ëåáàòåëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè (v1, v2, v3) = (3, 0, 1), 
(2, 2, 1), (2, 0, 2) è (1, 4, 1), ëåæàùèõ â ðàéîíå 
720 íì. Ïðè àíàëèçå ýòèõ äàííûõ â [2] íàéäåíû 
ýìïèðè÷åñêèå ëèíåéíûå ñîîòíîøåíèÿ, ñâÿçûâàþ-
ùèå êîýôôèöèåíòû δ è γ. Äëÿ ñëó÷àÿ âçàèìîäåéñò-
âèÿ Í2Î ñ àçîòîì è êèñëîðîäîì ýòè ñîîòíîøåíèÿ 
èìåþò âèä 
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2NSh  = 0,336

2NΓ  − 0,0448, (1à) 

 
2OSh  = 0,631

2OΓ  − 0,0640. (1á) 

Â ôîðìóëàõ (1a) è (1á) êîýôôèöèåíòû ñäâèãà (Sh) 
è óøèðåíèÿ (Γ) îïðåäåëåíû â ñì−1/àòì. 

Öåëè íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àþòñÿ â òîì, 
÷òîáû: 1) óñòàíîâèòü ñâÿçü ýìïèðè÷åñêèõ ïàðàìåò-
ðîâ èç ñîîòíîøåíèé (1a), (1á) ñ ìîëåêóëÿðíûìè 
ïàðàìåòðàìè âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë; 2) óêà-
çàòü ãðàíèöû ïðèìåíèìîñòè ýòèõ ñîîòíîøåíèé; 
3) ïðåäëîæèòü àíàëèòè÷åñêóþ ìîäåëü δ(sur) äëÿ 
êîýôôèöèåíòîâ δ, ñ ïîìîùüþ êîòîðîé ìîæíî ïðî-
âîäèòü âû÷èñëåíèÿ ýòèõ êîýôôèöèåíòîâ äëÿ ðàç-
ëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ. 

 

Ñâÿçü γ è δ â ìåòîäå ÀÒÑ 
 

Â ïîëóêëàññè÷åñêîì ìåòîäå Àíäåðñîíà–Òñàî–
Êàðíàòà (ÀÒÑ) [3, 4] êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γ  
è ñäâèãà δ íàõîäÿòñÿ ïî ôîðìóëå 
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(Re Im ),j j j

j

i iγ + δ = κ ρ σ + σ∑  (2) 

ãäå κ = nv/c, n – ïëîòíîñòü ìîëåêóë áóôåðíîãî  

ãàçà, v – îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü ñòàëêèâàþùèõñÿ 

÷àñòèö, c – ñêîðîñòü ñâåòà; 
2j

ρ  – ñòàòèñòè÷åñêèé  

âåñ âðàùàòåëüíîãî óðîâíÿ ñ êâàíòîâûì ÷èñëîì j2 
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âîçìóùàþùåé ìîëåêóëû; ñèìâîëû Re(…) è Im(…) 
îáîçíà÷àþò äåéñòâèòåëüíóþ è ìíèìóþ ÷àñòè âåëè-
÷èíû 

2jσ  – îïòè÷åñêîãî ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ, îïðåäå-
ëÿåìîãî êàê 
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σ = + ∫  (3) 

ãäå b – ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå; ïàðàìåòð ïðåðûâà-
íèÿ b0 íàõîäèòñÿ èç óñëîâèÿ 

 0 0Re ( ) Im ( ) 1,S b S b+ =» »  (4) 

à êîìïëåêñíàÿ ôóíêöèÿ 

 ( )2 1 2( ) Re ( ) ( ) Im ( )S b S b i S b S b= + +  (5) 

ïðåäñòàâëÿåòñÿ âêëàäàìè ïåðâîãî 

 5

1 10( ) /S b s b=  (6) 

è âòîðîãî S2(b) ïîðÿäêîâ ïî ìåæìîëåêóëÿðíîìó 
ïîòåíöèàëó â òåîðèè âîçìóùåíèé. Â ôîðìóëå (6) 
(äëÿ ñèñòåì H2O–N2, H2O–O2) 

 2 2

10 2(3 /8 ) ( ) ( ) 1,5 ( ) ,i if fs u⎡ ⎤= − π ∇ν μ − μ + α − α α⎣ ⎦  (7) 

ãäå μf, μi è αf, αi – çíà÷åíèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà μ 
è ïîëÿðèçóåìîñòè α ìîëåêóëû Í2Î â âåðíåì (f)  
è íèæíåì (i) êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ â ÊÂ-
ïåðåõîäå (i) ≡ (0, 0, 0) [Ji

 Kai
 Kci] → (f) ≡ (v1,

 v2,
 v3)

 

[Jf
 Kaf

 Kcf]; α2 – ïîëÿðèçóåìîñòü áóôåðíîé ìîëåêó-
ëû; u = u1u2 

/(u1 + u2), u1, u2 – ïîòåíöèàëû èîíè-
çàöèè ìîëåêóëû Í2Î è áóôåðíîé ìîëåêóëû. 

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ γ è δ ïî ôîð-
ìóëå (2) ïðèìåíÿåòñÿ ÷èñëåííûé ìåòîä ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåé-
ñòâèÿ, ÷åðåç êîòîðûé îïðåäåëÿþòñÿ ôóíêöèè S1(b) 
è S2(b) â (3). Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ àíàëèòè÷åñêîé 
ôîðìóëû, ñâÿçûâàþùåé γ è δ, áûëè ïðèíÿòû ñëå-
äóþùèå ïðèáëèæåíèÿ. 

Ïðèáëèæåíèå 1. Èñïîëüçóåòñÿ ïîíÿòèå «ñðåä-
íèé âðàùàòåëüíûé óðîâåíü» äëÿ âîçìóùàþùåé ìî-
ëåêóëû [5, 6]. Îíî ïîçâîëÿåò ñíÿòü ñóììèðîâàíèå 
ïî j2 â ôîðìóëå (2). 

Ïðèáëèæåíèå 2. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ImS2(b) ` 
` S1(b) è âåëè÷èíîé ImS2(b) â (5) ìîæíî ïðåíåá-
ðå÷ü. 

Ïðèáëèæåíèå 3. Ó÷èòûâàåòñÿ òîëüêî ãëàâíûé 
âêëàä â ìåæìîëåêóëÿðíîì ïîòåíöèàëå âçàèìîäåéñò-
âèÿ (äëÿ ñèñòåì H2O–N2, H2O–O2 îí îïèñûâàåò 
äèïîëü-êâàäðóïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå), ò.å. S2(b) = 
= 1,2S2(b) = s12(b)/b6. Âûðàæåíèå äëÿ ôóíêöèè 
s12(b) ìîæíî íàéòè, íàïðèìåð, â [4]. Äàëüíåéøåå 
óïðîùåíèå S2(b) ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ôóíêöèè 
s12(b) ïðèöåëüíîå ðàññòîÿíèå b ôèêñèðóåòñÿ ê b0, 
òàê ÷òî 

 S2(b) = 1,2S2(b) = s12(b0)/b6. (8) 

Ïðèáëèæåíèÿ 1–3 íåîáõîäèìû äëÿ òîãî, ÷òîáû 
âñå èíòåãðàëû ïî ïðèöåëüíîìó ïàðàìåòðó â (3) âû-
÷èñëÿëèñü àíàëèòè÷åñêè. Ïðè ýòîì óðàâíåíèÿ (2), 
(4) ïðèâîäÿò ê ñèñòåìå óðàâíåíèé 

 2 4

0 12 0 0( /2 ( )/4 ) ;b s b b⎡ ⎤γ = κ +⎣ ⎦  (9a) 

 3

10 0/(3 );s bδ = κ  (9á) 

 5 6

10 0 12 0 0/ ( )/ 1.s b s b b+ =» »  (9â) 

Èñêëþ÷àÿ èç ýòèõ óðàâíåíèé s12(b0) è b0, íàõîäèì 
ñâÿçü ìåæäó γ è δ â âèäå 

 2/3
10(3/4) /(3 ) .s⎡ ⎤γ = δ + κ κ δ⎣ ⎦» »  (10) 

Ïîëó÷åííàÿ ôóíêöèÿ γ(δ) ÿâëÿåòñÿ íåëèíåé-
íîé. Äëÿ åå ïðèìåíåíèÿ ê îïðåäåëåííîé êîëåáà-
òåëüíîé ïîëîñå íåîáõîäèìî çàäàòü âåëè÷èíó s10 (7). 
Äèïîëüíûé ìîìåíò μ â ýòîì âûðàæåíèè âû÷èñëÿë-
ñÿ ïî ôîðìóëå (7) èç [7], à ïîëÿðèçóåìîñòü α  
(â Å3) – ïî ôîðìóëå [8]: 

 α(v1,
 v2,

 v3) = 1,4613 + 0,038v1 + 0,026v2 + 0,042v3. 

Äëÿ N2 èñïîëüçîâàëèñü α2 = 1,74 Å3, u2 = 15,58 ýÂ, 
äëÿ Î2 – α2 = 1,57 Å3, u2 = 12,077 ýÂ [9]. 

Ãðàôèê ôóíêöèè γ(δ) (10) äëÿ êîëåáàòåëüíîé 
ïîëîñû (0, 0, 0) → (3, 0, 1) ìîëåêóëû Í2Î, âçàè-
ìîäåéñòâóþùåé ñ ìîëåêóëîé N2, ïîêàçàí íà ðèñ. 1. 
Çäåñü æå ïðîâåäåíû ïðÿìàÿ ëèíèÿ 

 
2 2N N2,976Sh 0,133,Γ = +  (11) 

êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò ÷åðåç ñîîòíîøåíèå (1à) ýìïè-
ðè÷åñêóþ ñâÿçü 

2NΓ  è 
2NSh  äëÿ ýòîé ïîëîñû, à òàê-

æå êàñàòåëüíàÿ 

 0 0 0( ) ( )( )′γ − γ δ = γ δ δ − δ  (12) 

ê ëèíèè γ(δ) (10) â òî÷êå δ0 = −0,025 ñì−1/àòì.  
Â (12) 0( )′γ δ  – ïðîèçâîäíàÿ îò γ(δ) (10) ïî δ  
â òî÷êå δ0. 

 

 
Ðèñ. 1. Ãðàôèêè ôóíêöèé γ(δ) (10) (1), 

2NΓ  2N(Sh ) (11) (2) 
è êàñàòåëüíàÿ (12) ê ãðàôèêó γ(δ) (10) â òî÷êå δ0 = 
= −0,025 ñì−1/àòì (3) äëÿ êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû 
(0, 0, 0) → (3, 0, 1) ìîëåêóëû Í2Î, âçàèìîäåéñòâóþùåé 
  ñ ìîëåêóëîé N2 
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Ñîãëàñíî ðèñ. 1, çíà÷åíèÿ γ, âû÷èñëåííûå  
ïî ôîðìóëàì (10) è (11), áëèçêè â èíòåðâàëå 

−0,040 d δ d −0,01 ñì−1/àòì; äëÿ δ t −0,01 ñì−1/àòì 
íàáëþäàåòñÿ ñèëüíîå ðàñõîæäåíèå â îöåíêå γ(δ) ïî 
ôîðìóëàì (10) è (11). Ïðè δ → 0 ôîðìóëà (10) 
íåïðèìåíèìà. Êàñàòåëüíàÿ, ïðîâåäåííàÿ ê ãðàôèêó 
ôóíêöèè γ(δ) (10) â ïðîèçâîëüíîé òî÷êå èç ýòîãî 
èíòåðâàëà (äëÿ ðèñ. 1 âûáðàíà òî÷êà δ0 = 
= −0,025 ñì−1/àòì), ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ 
óñòàíîâëåíèÿ ëèíåéíîãî ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó êîýô-
ôèöèåíòàìè ñäâèãà è óøèðåíèÿ. Òàêîå ñîîòíîøå-
íèå ñïðàâåäëèâî äëÿ | δ | ≥ 0,01 ñì−1/àòì, ñîîòâåòñò-
âóþùèõ ëèíèÿì èç âèäèìîãî äèàïàçîíà, ëåæàùèì 
(ïðèáëèæåííî) âûøå 13 000 ñì−1. Êàñàòåëüíàÿ (12) 
ê ãðàôèêó γ(δ) (10) çàâèñèò îò êîëåáàòåëüíûõ êâàí-
òîâûõ ÷èñåë ÷åðåç âåëè÷èíó s10 (7). 

 

Àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü  
äëÿ êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà 

 

Àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü äëÿ êîýôôèöèåíòîâ ñäâè- 
ãà δ äîëæíà ó÷èòûâàòü çàâèñèìîñòü δ îò âðàùà-
òåëüíûõ è êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë ìîëåêó-
ëû H2O. Ôîðìóëû (1a), (1á) íå ðåøàþò ýòó çàäà÷ó, 
íî íà èõ îñíîâå ìîæíî ïðåäëîæèòü ìîäåëü 

 δ(sur) = q10(1 + q11v1 + q12v2 + q13v3)
 × 

 × γ(sur) + q20(1 + q21v1 + q22v2 + q23v3),  (13) 

â êîòîðîé γ(sur) îïðåäåëÿåò êîýôôèöèåíòû óøèðå-
íèÿ ëèíèé ìîëåêóëû Í2Î, à q10, …, q23 ÿâëÿþòñÿ 
ïîäãîíî÷íûìè ïàðàìåòðàìè, êîòîðûå äîëæíû áûòü 
îïðåäåëåíû èç èìåþùèõñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ äëÿ êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà. 

Ôîðìóëà äëÿ γ(sur) èìååò âèä 

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

 }3 41/Cosh ( ) ,afx K x⎡ ⎤+ −⎣ ⎦  (14) 

ãäå 

 ( )2 20 24 1 1 2 2 3 3(1 )/ai afx x x K K t v t v t v= + − + + +» »  

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

 23( )( )i ci cf fx J J K K ⎤+ + + ⎦  (15) 

åñòü ôóíêöèÿ êîëåáàòåëüíûõ (v1, v2, v3) è âðàùà-
òåëüíûõ Ji, Kai, Kci è Jf, Kaf, Kcf êâàíòîâûõ ÷èñåë 
ìîëåêóëû H2O äëÿ íà÷àëüíîãî (i) = (0, 0, 0) è êî-
íå÷íîãî (f) = (v1, v2, v3) êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé 
â ïåðåõîäå (i) → (f). Äëÿ k = 1, 3, 4 

 0 1( ).ik k k fx x x J J= + +   (16) 

Ïàðàìåòðû x10, …, x23, xk0, xk1 áûëè ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî îïðåäåëåíû â [1] èç 769 (óøèðåíèå àçî-
òîì) è 675 (óøèðåíèå êèñëîðîäîì) çíà÷åíèé êîýô-
ôèöèåíòà γ. Îíè ïðèâåäåíû âî 2-ì è 4-ì ñòîëáöàõ 
òàáë. 1. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì 

çíà÷åíèÿì, êîòîðûå èñïîëüçîâàëèñü â [1] äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè, äîáàâëåíû ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå çíà÷åíèÿ èç [10–15] è èç íèõ îïðåäåëåíû 
ïàðàìåòðû ìîäåëè γ(sur) (14)–(16) (ñì. 3-é è 5-é 
ñòîëáöû òàáë. 1). Ïàðàìåòðû èç ýòèõ ñòîëáöîâ ïî-
ëó÷åíû äëÿ ëèíèé Í2Î èç äèàïàçîíîâ 380–
22590 ñì−1

 è 380–14000 ñì−1 â ñëó÷àå óøèðåíèÿ ëè-
íèé äàâëåíèåì N2 è O2 ñîîòâåòñòâåííî. 

Â ïîñëåäíåé ñòðî÷êå òàáë. 1 ïðèâåäåíà âåëè÷èíà 

  
1

100% 1 (calc)/ (exp) / ,
N

av i i

i

N

=

χ = − γ γ∑ » »  (17) 

õàðàêòåðèçóþùàÿ òî÷íîñòü ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ 
γ ïî ìîäåëè γ(sur) äëÿ N ëèíèé. 

Òî÷íîñòü ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ δ ïî ìîäå- 
ëè (13) îïðåäåëÿåòñÿ çíà÷åíèåì χav, δ, êîòîðîå âû-
÷èñëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå (17) ñ çàìåíîé ñèìâîëà γ  
íà ñèìâîë δ, è ñðåäíåêâàäðàòè÷íûì îòêëîíåíèåì 
ðàññ÷èòàííûõ äàííûõ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 

 
( )

2

1

(calc) (exp)
.

N

i

rms
N

δ

=

δ − δ
= ∑  (18) 

Îáùàÿ èíôîðìàöèÿ îá èñïîëüçóåìûõ â íàñòîÿùåé 
ðàáîòå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî êîýôôèöèåí-
òàì ñäâèãà äàíà â òàáë. 2. 

 
Ò à á ë è ö à  1  

Îòëè÷íûå îò íóëÿ ïàðàìåòðû àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè γ(sur), íàéäåííûå èç ïîäãîíêè  
âûðàæåíèé (14)–(16) ê èçìåðåííûì (T = 296 Ê) êîýôôèöèåíòàì óøèðåíèÿ ëèíèé  

âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì àçîòà è êèñëîðîäà* 

Àçîò Êèñëîðîä 
Ïàðàìåòð 

[1] Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà [1] Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà 

x20 0,5436(64) ⋅ 10−1 0,5347(26) ⋅ 10−1 0,2814(28) ⋅ 10−1 0,2927(43) ⋅ 10−1 
x21  −0,6522(545) ⋅ 10−1  −0,6485(265) ⋅ 10−1 −0,5573(370) ⋅ 10−1 −0,5297(579) ⋅ 10−1 
x22 0,1211(90) 0,1115(43)  0,1175 (62)  0,1132 (97) 
x23  0,1232(269) ⋅ 10−2  0,1833(139) ⋅ 10−2  0,1721(227) ⋅ 10−2  0,1855(344) ⋅ 10−2 
x24 0,2332(352) ⋅ 10−2 0,1699(174) ⋅ 10−2 0,1615(176) ⋅ 10−2 0,1743(289) ⋅ 10−2 
x30 0,2098(60) 0,1989(29) 0,2674(34) 0,2677(50) 
t1 0,0 0,0 0,1006 (47)  0,8036 (71) ⋅ 10−1 
N 757 1860 658 798 
χav, % 11,6 10,7 7,6 10,2 ____________  

* Ïàðàìåòðû x20 è x24 îïðåäåëåíû â ñì–1/àòì, äðóãèå ïàðàìåòðû áåçðàçìåðíû. 
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Ò à á ë è ö à  2  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (T = 296 Ê) ïî êîýôôèöèåíòàì ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé  
ìîëåêóëû Í2Î äàâëåíèåì àçîòà è êèñëîðîäà, èñïîëüçóåìûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå* 

Ñïåêòðàëüíûé 
äèàïàçîí, ñì−1 

Nvib v1 v2 v3 N 
Max 

(J, Ka) 
Èñòî÷íèê χav  rmsδ 

Àçîò 

8600–9010 3 111, 060, 130 28 8,4 [16] 37,6 4,5 
13550–14000 3 221, 301, 202 59 8,6 [2] 18,3 2,6 
11988–12196 1 211 13 7,2 [17] 30,4 4,5 
13550–14000 3 301, 221, 202, 103 87 9,6 [18] 20,1 3,1 
16600–17060 7 142, 241, 321, 340, 401, 420, 500 243 9,6 [14] 46,8 5,0 
19600–19920 3 092, 501, 600 60 7,5 [19] 22,2 10,8 
22330–22590 4 115, 361, 601, 700 36 7,3 [15] 68,3 9,9 
Âñåãî  21  496   36,9 5,9 

Êèñëîðîä 

8600–9010 3 111, 060, 130 28 8,4 [16] 10,1 2,1 
13550–14000  301, 221, 202, 320 118 9,6 [2] 8,3 2,6 
13550–14000 4 301, 221, 202, 103 119 8,6 [18] 8,0 2,6 
Âñåãî   8 265   8,3 2,7 ____________ 

* rmsδ îïðåäåëåíà â 10−3 ñì−1/àòì, îñòàëüíûå îáîçíà÷åíèÿ òå æå, ÷òî è â òàáë. 1; 
Max (J, Ka) – ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ Ji, Kai. 

 
Ïåðåä òåì, êàê ðåøàòü çàäà÷ó ïî îïðåäåëåíèþ 

ïàðàìåòðîâ ìîäåëè δ(sur) (13) èç ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà δ(exp), íåîáõîäèìî îöå-
íèòü ñîâìåñòíîñòü èñïîëüçóåìûõ äàííûõ äëÿ δ(exp). 

 

Àíàëèç ñîâìåñòíîñòè  
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ 

  

Àíàëèç ïðîâåäåí ïóòåì ïðÿìîãî ñðàâíåíèÿ êî-
ýôôèöèåíòîâ δ(exp) äëÿ îäíèõ è òåõ æå ëèíèé â ðà- 
áîòàõ [a] è [b] è îïðåäåëåíèÿ êîëåáàòåëüíîé çàâè-
ñèìîñòè ýòèõ êîýôôèöèåíòîâ. Äëÿ ýòîãî âû÷èñëÿ-
ëèñü òàêèå ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, êàê 

 [ ]/ [ ]abR a b= δ δ  (19) 

è ñðåäíèé ðàçáðîñ äàííûõ èç ðàáîò [a] è [b] äëÿ  
N ëèíèé 

 
1

100% 1 [ ]/ [ ] / .

N

i iab

i

b a N

=

χ = ⋅ − δ δ∑   (20) 

Â àíàëèçå êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåí-
òà δ ñðàâíèâàëèñü åãî çíà÷åíèÿ äëÿ ëèíèé, èìåþ-
ùèõ îäèíàêîâûå íàáîðû âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ 
÷èñåë (Ji, Kai, Kci, Jf, Kaf, Kcf), íî ðàçíûå íàáîðû 
êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë (v1,

 v2,
 v3) äëÿ êî-

íå÷íîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ. 

 

Ñäâèãè öåíòðîâ ëèíèé  
äàâëåíèåì àçîòà 

 

Âåëè÷èíû Rab è χab âû÷èñëÿëèñü äëÿ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ èç [2] è [18], ïîëó÷åííûõ äëÿ 

äèàïàçîíà 13550–14000 ñì−1. Äëÿ 22 ëèíèé èç ýòîãî 
äèàïàçîíà Rab ìåíÿåòñÿ îò 0,51 äî 1,73, ò.å. ðàçëè-
÷èå â δ(exp) ìîæåò áûòü áîëåå 70%. Âåëè÷èíà χab, 
îïðåäåëÿþùàÿ ñðåäíèé ðàçáðîñ äàííûõ èç [2] è [18], 
ñîñòàâëÿåò 22,3%. 

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíà êîëåáàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü 
ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé òðåõ ïåðåõîäîâ äàâëåíèåì 
àçîòà. Âèäíî, ÷òî çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà δ(exp) 

îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë, â äàííîì ïðè-
ìåðå – îò êâàíòîâîãî ÷èñëà v1, íå äëÿ âñåõ ëèíèé 
ìîíîòîííàÿ. Ìîíîòîííîñòü íàðóøàåòñÿ ïðè ïåðåõî-
äå îò äèàïàçîíà 13665–19847 ñì−1 ê âûøåðàñïîëî-
æåííûì äèàïàçîíàì. 

 

 

Ðèñ. 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñäâèãè öåíòðîâ ëèíèé Í2Î 
àçîòîì äëÿ ïåðåõîäîâ [110] → [211] (1), [221] → [220] (2) 
è [432] → [431] (3) â ðàçëè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñàõ. 
Äëÿ êîíå÷íîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (3, 0, 1) äàííûå 
âçÿòû èç [18], äëÿ (4, 0, 1), (5, 0, 1) è (6, 0, 1) – èç [14, 15, 19] 

 

Â êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñàõ (0, 0, 0) → (5, 0, 0), 
(6, 0, 0), (7, 0, 0) ñ âîçáóæäåíèåì êâàíòîâîãî ÷èñ- 
ëà v1 çíà÷åíèÿ δ(exp) [14, 15, 19] òîæå ìîãóò ìå-
íÿòüñÿ íå ìîíîòîííî. 



 

 Îïðåäåëåíèå êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì àçîòà... 631 
 

Äëÿ ëèíèé èç áëèæíåãî èíôðàêðàñíîãî äèàïà-
çîíà ïðè âîçáóæäåíèè êâàíòîâûõ ÷èñåë v1 è v3 çíà-
÷åíèÿ δ(exp) ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå ìîíîòîííî 
âîçðàñòàþò. 

Äëÿ ëèíèé 2 è 3 íà ðèñ. 2 ñ êîíå÷íûì êîëåáà-
òåëüíûì ñîñòîÿíèåì (6, 0, 1) çíà÷åíèÿ δ(exp) ïðî-
òèâîðå÷àò ýòîìó ïðàâèëó. Ïîýòîìó ñëåäóåò îæèäàòü, 
÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ìîäåëè δ(sur) (13) èëè ïî-
ëóêëàññè÷åñêèõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà äëÿ ðÿäà ëèíèé èç 
äèàïàçîíà 19600–22590 ñì−1 áóäóò ïîëó÷åíû áîëü-
øèå ðàñõîæäåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè 
èç [15, 19]. Èñõîäÿ èç âåëè÷èí χab, Rab è äàííûõ 
ïî êîëåáàòåëüíîé çàâèñèìîñòè δ(exp), êîýôôèöèåí-
òû δ(exp) ñîãëàñóþòñÿ íà óðîâíå 20%. 

 

Ñäâèãè öåíòðîâ ëèíèé  
äàâëåíèåì êèñëîðîäà 

 

Ïðÿìîå ñðàâíåíèå êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà îä-
íèõ è òåõ æå ëèíèé èç äèàïàçîíà âûøå 10000 ñì−1 
äàâëåíèåì êèñëîðîäà íå ïðîâîäèëîñü èç-çà îòñóòñò-
âèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. 
Âñå çíà÷åíèÿ èç òàáë. 2 áûëè âêëþ÷åíû â çàäà÷ó 
ïî îïðåäåëåíèþ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè δ(sur). Ïîäîá-
íûé àíàëèç áûë ïðîâåäåí è äëÿ îöåíêè ñîâìåñòíî-
ñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ 
γ(exp). Äàííûå ñîâìåñòíû íà óðîâíå 10% êàê â ñëó-
÷àå óøèðåíèÿ àçîòîì, òàê è êèñëîðîäîì. 

Òàêèì îáðàçîì, òî÷íîñòü ðàñ÷åòîâ êîýôôèöè-
åíòîâ ñäâèãà δ ïî ìîäåëè δ(sur) (13) (ïî χav) â ñëó-
÷àå ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé àçîòîì íå ìîæåò áûòü 
ìåíüøå 20% äëÿ òåõ ïîëîñ, äëÿ êîòîðûõ èñïîëüçî-
âàíû ñèëüíî ðàçëè÷àþùèåñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå 
äàííûå, íàïðèìåð èç [2] è [18]. 

 

Ðåçóëüòàòû ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è 
 

Ïàðàìåòðû àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè δ(sur) (13) 
ïðèâåäåíû â òàáë. 3, à çíà÷åíèÿ χav, δ è rmsδ –  
â ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòîëáöàõ òàáë. 2. 

 
Ò à á ë è ö à  3  

Îòëè÷íûå îò íóëÿ ïàðàìåòðû àíàëèòè÷åñêîé  
ìîäåëè δ(sur), íàéäåííûå èç ïîäãîíêè âûðàæåíèÿ (13)  

ê èçìåðåííûì (T = 296 Ê) êîýôôèöèåíòàì ñäâèãà  
öåíòðîâ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì àçîòà  

è êèñëîðîäà äëÿ äàííûõ èç òàáë. 2* 

Ïàðàìåòð Ñäâèã àçîòîì  Ñäâèã êèñëîðîäîì 

q10  0,3918(219) 0,3027(159) 

q20 −0,3105(164) ⋅ 10−1 −0,2387(105) ⋅ 10−1 
q21  0,1478(164)  0,2285(172)  

q22  0,3768(909) ⋅ 10−1  0,0 

q23   0,1349(255)  0,1926(255) ______________ 

* Ïàðàìåòð q20 îïðåäåëåí â ñì−1/àòì, îñòàëüíûå ïà-
ðàìåòðû áåçðàçìåðíû. Ïàðàìåòðû ìîäåëè γ(sur) â ôîðìó-
ëå (13) âçÿòû èç 3-ãî è 5-ãî ñòîëáöîâ òàáë. 1. 

 

Âåëè÷èíà rmsδ èç òàáë. 2 äëÿ äàííûõ èç [16] 
ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðèáëèæåíèå ëèíåéíîé çàâèñèìî-
ñòè γ îò δ ñïðàâåäëèâî è äëÿ áëèæíåãî èíôðàêðàñ-

íîãî äèàïàçîíà 8600–9010 ñì−1. Äëÿ 496 êîýôôè-
öèåíòîâ ñäâèãà ëèíèé Í2Î èç äèàïàçîíà 13550–
22590 ñì−1 äàâëåíèåì àçîòà χavδ = 36,5%, rmsδ = 
= 6,0 ⋅ 10−3 ñì−1/àòì. Äëÿ 237 ëèíèé èç äèàïàçîíà 
13550–14000 ñì−1 â ñëó÷àå ñäâèãà ëèíèé äàâëåíèåì 
êèñëîðîäà χavδ = 7,6%, rmsδ = 2,5 ⋅ 10−3 ñì−1/àòì. 
Òàêèì îáðàçîì, ñäâèãè ëèíèé äàâëåíèåì êèñëîðîäà 
âîññòàíàâëèâàþòñÿ ìîäåëüþ δ(sur) ñ î÷åíü âûñîêîé 
òî÷íîñòüþ. Â ñëó÷àå ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé äàâëå-
íèåì àçîòà õóæå âñåãî âîññòàíàâëèâàþòñÿ äàííûå, 
ïîëó÷åííûå äëÿ äèàïàçîíîâ 19560–19920 è 22330–
22590 ñì−1. Ýòî ñâÿçàíî ñ íåìîíîòîííîé çàâèñè- 
ìîñòüþ ðÿäà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ 
ñäâèãà â ýòèõ äèàïàçîíàõ îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòî-
âûõ ÷èñåë (ñì. ðèñ. 2). Äëÿ íåêîòîðûõ ëèíèé 

δ(exp) > −0,01 ñì−1/àòì. Ýòî çíà÷åíèå îïðåäåëÿåò 
ãðàíèöó ïðèìåíèìîñòè ìîäåëè δ(sur) (13). Íàïðè-
ìåð, äëÿ ëèíèè [212] → [111] ïîëîñû 6ν1 + ν3 
δ(exp) = −0,0019 [15], è ýòî ïðèâîäèò ê áîëüøèì 

çíà÷åíèÿì χav, δ è rmsδ â òàáë. 2. 

 

Àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå 
êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà è ñðàâíåíèå  

ñ ïîëóêëàññè÷åñêèì ìåòîäîì ðàñ÷åòà 
 

Àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå  
êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà 

 

Àñèìïòîòè÷åñêîå (J → ∞, Ka → J) ïîâåäåíèå 
âû÷èñëåííûõ ïî ìîäåëè δ(sur) (13) êîýôôèöèåíòîâ 
ñäâèãà îïðåäåëÿåòñÿ àñèìïòîòè÷åñêèì ïîâåäåíèåì 
ôóíêöèè γ(sur) â ôîðìóëå (13). Ïðè J → ∞ èëè 
Ka → J γ(sur) → 0, ñëåäîâàòåëüíî, â àñèìïòîòèêå 
áîëüøèõ âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë δ(sur) → 

→ q20(1 + q21v1 + q22v2 + q23v3). Íà ðèñ. 3 è 4 ïîêà-
çàíû çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ δ îò âðàùàòåëüíî-
ãî êâàíòîâîãî ÷èñëà J ïðè ôèêñèðîâàííîì Ka è îò Ka 
ïðè ôèêñèðîâàííîì J äëÿ äâóõ âðàùàòåëüíûõ âåòâåé. 
 

 

 
Ðèñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå [2] è âû÷èñëåííûå ïî ìîäåëè 
δ(sur) êîýôôèöèåíòû ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé âðàùàòåëüíîé 
âåòâè [J 0 J] → [J − 1 0 J − 1] ïîëîñû 3ν1

 + ν3 

ìîëåêóëû Í2Î 
  äàâëåíèåì àçîòà è êèñëîðîäà 
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Ðèñ. 4. Âû÷èñëåííûå ïî ìîäåëè δ(sur) êîýôôèöèåí- 
òû ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé âðàùàòåëüíîé âåòâè 
[J = 11 Ka Kc

 = 12 − Ka] → [J = 10 Ka
 − 1 Kc

 = 11 − Ka] ïîëî-
ñû 2ν1 + 2ν3 ìîëåêóëû Í2Î äàâëåíèåì àçîòà è êèñëîðîäà 
 

 

Ñðàâíåíèå ñ ïîëóêëàññè÷åñêèì ìåòîäîì 
ðàñ÷åòà 

 

Çíà÷åíèÿ rmsδ ≤ 4,9
 ⋅ 10−3 ñì−1/àòì èç òàáë. 2, 

ïîëó÷åííûå ñ ìîäåëüþ δ(sur) äëÿ ëèíèé èç äèàïà-
çîíà 13550–17060 ñì−1, ñðàâíèìû ñî çíà÷åíèÿìè 
rmsδ, ïîëó÷åííûìè â [20] â ðàñ÷åòàõ êîýôôèöèåí-
òîâ δ ïî ïîëóêëàññè÷åñêîìó ìåòîäó ÀÒÑ äëÿ ëèíèé 
êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ, ëåæàùèõ íèæå 14000 ñì−1. 

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû êîýôôèöèåíòû ñäâèãà 
ëèíèé ïîëîñû 2ν1 + 2ν3 ìîëåêóëû Í2Î äàâëåíèåì  
 

 
Ðèñ. 5. Êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé äàâëåíèåì 
àçîòà è êèñëîðîäà, âû÷èñëåííûå ïî ìîäåëè δ(sur) è ïîëó-
êëàññè÷åñêèì ìåòîäîì ATÑF [18] äëÿ ïîëîñû 2ν1 + 2ν3. 
  Íóìåðàöèÿ ëèíèé ñîîòâåòñòâóåò òàáë. 6 èç [18] 

àçîòà è êèñëîðîäà, âû÷èñëåííûå ïî ìîäåëè δ(sur)  
è ïîëóêëàññè÷åñêèì ìåòîäîì Àíäåðñîíà–Òñàî–
Êàðíàòà–Ôðîñòà (ATÑF) [18]. Âñå ïîëó÷åííûå 
ìåòîäîì ATÑF ñäâèãè âçÿòû èç òàáë. 6 [18]. Âèäíî, 
÷òî äëÿ íåêîòîðûõ ëèíèé åñòü ñóùåñòâåííîå (áîëåå 
÷åì íà 30%) ðàçëè÷èå â ðàññ÷èòàííûõ êîýôôè- 
öèåíòàõ. Óñðåäíåííîå ïî 15 ëèíèÿì îòíîøåíèå 
〈δ(ATÑF)/δ(sur)〉 = 1,08 è 1,16 â ñëó÷àå ñäâèãà ëè-
íèé àçîòîì è êèñëîðîäîì ñîîòâåòñòâåííî. 

Ñðàâíåíèå ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ δ ïî ìî- 
äåëè δ(sur) ñ ýêñïåðèìåíòîì äëÿ ïðèâåäåííûõ íà 

ðèñ. 5 ëèíèé äàåò rmsδ = 2,9 ⋅ 10−3 (ñäâèãè ëèíèé 
àçîòîì) è 1,8 ⋅ 10−3 ñì−1/àòì (ñäâèãè ëèíèé êèñëî-
ðîäîì). Äëÿ ðàñ÷åòîâ ATÑF [18] rmsδ = 4,0 ⋅ 10−3 
(àçîò) è 4,4 ⋅ 10−3 ñì−1/àòì (êèñëîðîä). 

Â òàáë. 4 ïðèâåäåí ïðèìåð ðàñ÷åòà êîýôôèöè-
åíòîâ δ ïî ìîäåëè δ(sur) è ïîëóêëàcñè÷åcêîìó ìå-
òîäó [15] äëÿ òðåõ ëèíèé, äëÿ êîòîðûõ ðàñõîæäå-
íèå ðàñ÷åòîâ ïî δ(sur) è ýêñïåðèìåíòà [15] íàèáîëü-
øåå. Âèäíî, ÷òî ðàñ÷åòû ïî ìîäåëè δ(sur) áëèçêè  

ê ðàñ÷åòàì èç [15]. 
 

Ò à á ë è ö à  4  

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå [15] è âû÷èñëåííûå êîýôôèöèåíòû 
ñäâèãà (ñì−1/àòì) öåíòðîâ òðåõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ  
ìîëåêóëû Í2Î äàâëåíèåì àçîòà èç ïîëîñû 6ν1 + ν3 

ν, ñì−1  Jf Kaf Kcf Ji Kai Kci 
Ýêñïåðè-

ìåíò 
δ(sur)  

Ðàñ÷åò 
[15] 

22480,7720 1 1 1 2 1 2 −0,0019 −0,020 −0,0176 
22532,0169 2 1 1 2 1 2 −0,0078 −0,014 −0,0164 
22581,7690 3 0 3 2 0 2 −0,0092 −0,013 −0,0151 

 

Íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ rmsδ ∼ 10,0 ⋅ 10−3
 ñì−1/àòì 

ïîëó÷åíû äëÿ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ èç äèàïàçîíîâ 
19560–19920 è 22330–22590 ñì−1 â ñëó÷àå ñäâèãà 
öåíòðîâ ëèíèé äàâëåíèåì àçîòà. Ýòî, êàê ñêàçàíî 
âûøå, ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ íåìîíîòîííûì ïîâåäå-
íèåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ [15, 19] êîýôôèöèåíòîâ 
ñäâèãà ëèíèé èç ýòèõ äèàïàçîíîâ (ñì. ðèñ. 2). 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Â ðàáîòå ïðîâåðåíî ëèíåéíîå ñîîòíîøåíèå ìå-
æäó êîýôôèöèåíòàìè óøèðåíèÿ è ñäâèãà öåíòðîâ 
ëèíèé ìîëåêóëû Í2Î äàâëåíèåì àçîòà è êèñëîðîäà. 
Ñ ó÷åòîì ðÿäà ïðèáëèæåíèé â ìåòîäå ÀÒÑ óñòà-
íîâëåíî, ÷òî òàêîå ñîîòíîøåíèå ñïðàâåäëèâî äëÿ 
êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà δ d −0,01 ñì−1/àòì, õàðàê-
òåðíûõ äëÿ ëèíèé âèäèìîãî äèàïàçîíà. 

Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ 

ñäâèãà δ(exp) ïîêàçàë, ÷òî ñðåäíèé ðàçáðîñ δ(exp) 
áîëüøå 20% äëÿ ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé äàâëåíèåì 
àçîòà. Âûÿâëåíî, ÷òî äëÿ ðÿäà ëèíèé èç ñïåêòðàëü-
íûõ äèàïàçîíîâ 19600–19920 è 22330–22590 ñì−1 íå 
ñîáëþäàåòñÿ ìîíîòîííàÿ çàâèñèìîñòü γ(exp) è δ(exp) 
îò êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë. 

Îñíîâíîé ðåçóëüòàò ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ  
â òàáë. 3, ãäå ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû àíàëèòè÷åñêîé 

ìîäåëè δ(sur) (13), êîòîðàÿ ââåäåíà âïåðâûå. Ìî-
äåëü δ(sur) âîññòàíàâëèâàåò 496 êîýôôèöèåíòîâ δ 
ëèíèé èç äèàïàçîíà 13550–22590 ñì−1 ñî ñðåä- 
íåêâàäðàòè÷íûì îòêëîíåíèåì 6,0 ⋅ 10−3 ñì−1/àòì  



 

 Îïðåäåëåíèå êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì àçîòà... 633 
 

â ñëó÷àå ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé äàâëåíèåì àçîòà  
è 265 êîýôôèöèåíòîâ δ ëèíèé èç äèàïàçîíà 13550–
14000 ñì−1 ñî ñðåäíåêâàäðàòè÷íûì îòêëîíåíèåì 

2,5 ⋅ 10−3 ñì−1/àòì â ñëó÷àå ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé 
äàâëåíèåì êèñëîðîäà. 

Ïàðàìåòðû, õàðàêòåðèçóþùèå çàâèñèìîñòü êî-
ýôôèöèåíòîâ ñäâèãà îò êâàíòîâûõ ÷èñåë v1 è v3, 
õîðîøî ñòàòèñòè÷åñêè îïðåäåëÿåìû; çàâèñèìîñòü  
îò v2 ïëîõî îïðåäåëÿåìà äëÿ ñäâèãîâ öåíòðîâ ëè-
íèé êèñëîðîäîì. 

Ìîäåëü δ(sur) äîëæíà èñïîëüçîâàòüñÿ îäíî-
âðåìåííî ñ ìîäåëüþ γ(sur) (14)–(16). Ýòè ìîäåëè  
ñ ïàðàìåòðàìè èç òàáë. 1, 3 ìîãóò áûòü ðåêîìåíäî-
âàíû äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ γ äëÿ 
ëèíèé ñ Ji ≤ 20, Kαi ≤ 15 [1] ëþáîé êîëåáàòåëüíîé 
ïîëîñû èç ðàññìîòðåííûõ äèàïàçîíîâ â ñëó÷àÿ èõ 
óøèðåíèÿ àçîòîì èëè êèñëîðîäîì è êîýôôèöèåíòîâ 
ñäâèãîâ öåíòðîâ äëÿ òåõ ëèíèé èç ýòèõ äèàïàçîíîâ, 
äëÿ êîòîðûõ ðàññ÷èòàííûå ïî ôîðìóëå (13) çíà÷åíèÿ 

δ d −0,01 ñì−1/àòì. 
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V.I. Starikov. Estimation of nitrogen and oxygen shift coefficients of water vapor in the visible region. 
An analytical model δ(sur) is suggested for nitrogen and oxygen shift coefficients of water vapor in the 

visible region. The model δ(sur) linearly depends on the broadening coefficient of a given line and fitted pa-
rameters. The analysis of the available experimental data on δ coefficients for the near infrared and visible re-
gions is performed. The model δ(sur) retrieves 486 nitrogen shift coefficients for lines from the range 13550–
22590 cm−1 with a mean square deviation of 6.0 ⋅ 10−3 cm−1/atm and oxygen shift coefficient for lines from the 
range 13550–14000 cm−1 with a mean square deviation of 2.5 ⋅ 10−3 cm−1/atm. 


