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В модели сильных по скоростям столкновений получены формулы для контуров дублетных и мультиплетных линий, 
учитывающие одновременно их столкновительное сужение и интерференцию. 

 
 

1. Введение 
 

Возросшее за последние годы качество эксперимен-
тальных данных по контурам спектральных линий молеку-
лярного поглощения, получаемых в рутинных измерениях 
средствами лазерной и Фурье-спектроскопии, позволяет 
детально исследовать столкновительные процессы, 
влияющие на форму линий. Прямое воздействие столкно-
вений поглощающей излучение молекулы с частицами бу-
ферного газа на ширину и сдвиг однородно уширенных 
линий измеряются к настоящему времени с погрешностью 
 1% [1, 2]. Для неоднородно уширенных линий при дав-
лениях .100  200 торр достигнутая точность эксперимен-
тов делает необходимым учет более тонких эффектов, свя-
занных с поступательным движением молекул. К их числу 
относятся сужение линий Дике [3–5], эффект ветра [6], 
обусловленный анизотропией возмущения движущейся 
поглощающей молекулы атомами и молекулами буферно-
го газа, и интерференция (спектральный обмен, кроссрелак-
сация) в пределах группы перекрывающихся линий [7–10]. 
Проявления эффекта ветра в контуре линии в виде асим-
метрии и сдвига, проистекающие вследствие зависимости 
констант уширения и сдвига от скорости [11–13] и вырож-
дения уровней по проекциям полного углового момента 
[14], для возмущающих частиц с массой порядка или 
меньше массы поглощающей молекулы, значительно ме-
нее ощутимы, чем регистрируемое в большом числе изме-
рений сужение Дике. Поэтому, ориентируясь на легкие 
возмущающие газы, в дальнейшем будем считать возму-
щение изотропным. 

Как известно, молекулы различных типов симметрии 
имеют гипертонкую кластерную структуру уровней. При-
меры двукратно вырожденных кластеров представляют 
собой жесткие асимметричные волчки при больших вра-
щательных квантовых числах, для сферических волчков 
возможны 4-, 6- и 8-кратно вырожденные кластеры [15]. 
Расстояния между уровнями в кластере могут варьиро-
ваться в широких пределах, в большом числе случаев они 
не превышают сотых и тысячных долей см–1, что дает 
мультиплеты в ИК- и видимых спектрах, неразрешимые в 
пределах доплеровской ширины линии. Вследствие боль-
ших вращательных моментов ударные ширины для таких 
мультиплетов, как правило, малы, что приводит к явно вы-
раженному столкновительному сужению линий. 

Для обработки контуров таких линий, очевидно, 
нельзя применять общепринятые модели сильных 

[5, 16, 17] и слабых [4, 5, 17] по скоростям столкновений, 
пригодные лишь для описания изолированных линий в от-
сутствие интерференции. Известные выражения для фор-
мы интерферирующих дублетных линий [7–9] применимы 
только в случае лорентцевски уширенных линий и не учи-
тывают сужения Дике. Использованная же в [2] для обра-
ботки экспериментов по уширению линий P- и R-ветвей 
полосы 3 СН4 модель контура, принимающая во внимание 
одновременно столкновительные сужение и интерферен-
цию линий, справедлива только для малых параметров 
кроссрелаксации, т.е. для слабо выраженной интерферен-
ции. В задачу данной статьи входит вывод формул для 
контуров близко расположенных перекрывающихся и не-
разрешимых дублетных и мультиплетных линий, интерфе-
рирующих и суженных за счет столкновений, которые 
применимы для произвольной по величине связи линий. 
 

2. Контур группы перекрывающихся линий 
 

Уравнения для недиагональных элементов матрицы 
плотности, или (с точностью до множителя) поляризаций 
переходов, с учетом интерференции и столкновительного 
сужения группы из М близких или совпадающих по часто-
те линий в модели сильных по скоростям столкновений и 
невырожденных состояний в линейном по полю прибли-
жении имеют вид [11]: 
 

[m – i(m – kv)]Rm – W(v)[~mRm + 
k = 1
k  m

M
 ~mkRk] = iVm n

0

mW(v) , 

 (1) 
 

m = 1  M;    Rm  
–



 Rm(v)dv; 

 

W(v) = exp [– (v/v–)2]/( pv–); 
 

v– = 2kBT/ma;   Vm = dmE/(2);   m =  – 0m , 
 
где  и E – частота и напряженность электрического поля 
световой волны; Rm и dm – поляризация и матричный эле-
мент дипольного момента m-го перехода; Vm – частоты  
Раби; m – отстройки частоты излучения от частот 0m 
центров рассматриваемых линий; k = 2/ – волновое чис-
ло; v – проекция скорости поглощающей молекулы на вол-
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новой вектор; kB – постоянная Больцмана; T – температура 
газа; ma – масса поглощающих молекул; n0

m – равновесная 
разность заселенностей нижнего и верхнего комбинирую-
щих с полем уровней для перехода m. Величина m пред-
ставляет собой сумму константы радиационного затухания 
и частоты ухода интеграла столкновений для данного пе-
рехода (в большинстве случаев для колебательно-
вращательных переходов молекул константы радиацион-

ного распада уровней пренебрежимо малы). Константы ~m 

и ~mk являются соответственно упругой и неупругой часто-
тами прихода интеграла столкновений, последняя известна 

также как параметр кроссрелаксации. Отношение  = ~m/(kv–) 
определяет степень столкновительного сужения линий и, 

наряду с отношением  = ~m/m, где m – однородная полу-
ширина линии в отсутствие интерференции, называется 

параметром сужения. Параметр кроссрелаксации ~mk есть 
вероятность в единицу времени переноса поляризации с 
перехода k на переход m в результате неупругих столкно-
вений, перераспределяющих заселенности в пределах двух 
групп предполагаемых достаточно близкими уровней, со-
ответствующих нижним и верхним уровням оптических 
переходов данного мультиплета линий. 

Искомой величиной, пропорциональной коэффициен-
ту поглощения, является работа поля, т.е. число актов по-
глощения в единицу времени из нижних состояний всех 
взаимодействующих с излучением переходов: 
 

P = 2 Re i 
m = 1

M
 V*

mRm .  (2) 

 

Частоты интеграла столкновений m, ~m и ~mk являются 
комплексными величинами, мнимая часть которых опре-
деляет сдвиг и асимметрию контура линии. Принимая, как 
уже говорилось во введении, модель изотропного возму-
щения, будем считать их не зависящими от скорости по-
глощающих молекул. 

Из формул для частот интеграла столкновений, вы-
раженных через амплитуды рассеяния [11], и оптической 
теоремы рассеяния [18] при идентичном рассеянии моле-
кулы, находящейся в верхнем и нижнем состояниях опти-
ческого перехода m, следует, что рассматриваемые часто-
ты действительны и для них выполняются следующие со-
отношения [11]: 
 

m – ~m – 
k = 1
k  m

M
 ~mk = ~inel  0 ;  (3) 

 

~mk = ~km exp[(Ek – Em)/(kBT)] ,  (4) 
 
где Ek, Em – энергии нижних состояний переходов k и m 

соответственно, а величина ~inel в принятой модели невы-
рожденных состояний представляет собой полусумму ско-
ростей неупругих переходов молекулы из верхнего и ниж-
него состояний перехода m на все состояния, не входящие 
в рассматриваемый мультиплет, т.е. является результатом 
существенно неупругих столкновений. Фактически же, в 
силу вырождения уровней молекулы по проекциям ее пол-
ного углового момента, всегда имеющего место при отсут-

ствии внешних постоянных полей, величина ~inel, помимо 

вклада неупругих столкновений, содержит также вклад от 
упругих столкновений, деориентирующих молекулу. При 

отсутствии интерференции линий (~mk = 0) для изолиро-

ванного перехода m из (3) следует, что величина ~inel равна 

ударной полуширине линии m = m – ~m. Далее будет пока-
зано, что и тогда, когда происходит интерференция, при 
определенных условиях выражение (3) задает эффектив-
ную столкновительную полуширину лорентцевского кон-
тура неразрешимой мультиплетной линии при больших 
давлениях уширяющего газа. 

Для переходов в оптической и ИК-областях спектра 
равновесная разность заселенностей n0

m с хорошей точно-
стью равна невозмущенной полем излучения заселенности 
нижнего уровня рассматриваемого перехода Nm [15]: 
 

Nm = ngm(2Jm + 1) exp [– cEm/(kBT)]/Q ;  (5) 
 

Q = 
k

 gk(2Jk + 1) exp [– cEk/(kBT)] , 

 
где n – плотность поглощающих молекул; Em и Jm – энер-
гии и вращательные квантовые числа нижних уровней пе-
реходов; gm – их ядерные статистические веса;  – посто-
янная Планка; с – скорость света. 

Аналитическое решение уравнений (1) возможно по-
лучить в общем случае, при произвольных соотношениях 

параметров m, ~m и ~mk, произведя интегрирование по ско-
ростям и обращение матриц порядка М. Однако при М  2 
оно будет весьма громоздким. Поэтому ограничимся оты-
сканием точного решения уравнения (1) без ограничений 
на входящие в него параметры для дублетных линий 
(М = 2) и построением модельного аналитического реше-
ния для произвольных М  2 в частном случае одинаковых 
для различных компонентов мультиплета частот ухода и 
прихода, при сохранении различий между частотами ухода 
и упругого и неупругого прихода. 
 

3. Контур дублетной линии 
 

Для М = 2, используя (1), (2) и совершая замены 
 

V2
in

0
1  – Si/2,   ViVjn

0
j  – Gij SiSj/2, 

 

ViVjn
0
i  – Gji SiSj/2,   Gij  Nj/Ni ,  (6) 

 

получаем выражение для коэффициента поглощения дуб-
летной линии 
 

kd() = 
1
 Re {S1w1 + S2w2 – [S1

~
2 + S2

~
1 –  S1S2(G12

~
12 + 

 

+ G21
~

21)]w1w2 }/{1 – ~1w1 – ~2w2 + (~1
~

2 – ~12
~

21)w1w2} ; (7) 
 

wi  


kv–
 w 




i + ii

kv–
 , 

 

где w(z) – интеграл вероятности от комплексного аргумен-
та; Si, i = 1, 2 – интенсивности компонентов дублета. 

Как правило, для обсуждаемых дублетов разность 
энергий верхних и нижних уровней много меньше тепло-
вой энергии: |E1 – E2|  kBT. Также с большой степенью 
уверенности можно положить константы релаксации для 
двух комбинирующих переходов равными: 
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1 = 2   ,   ~1 = ~2  ~ ,   ~12 = ~21   ;   S1,2  g1,2 S .  (8) 
 
В результате выражение (7) несколько упрощается вслед-
ствие уменьшения фигурирующих в нем параметров: 
 

kd() = 
S
 Re 

g1w1 + g2w2 – (g1 + g2) (
~ – ) w1w2

1 – ~(w1 + w2) + (~2 – 2) w1w2

 . (9) 

 
Форма контура (9) при различных значениях пара-

метров сужения  = ~ /,    – ~ и кроссрелаксации   / 
приведена на рисунке в качестве иллюстрации совместно-
го воздействия на дублетную линию столкновительного 
сужения и интерференции. Выражение (9) использовалось 
для обработки экспериментальных контуров разрешимых 
и неразрешимых дублетов полосы 2 Н2О в области 5 мкм, 
полученных с помощью Фурье-спектрометра [19]. В част-
ности, в результате обработки выявлена справедливость 
предположений (8). 

В пределе однородного уширения или для далеких 
крыльев линии, когда 
 

2
1,2 + 2   kv– ,  (10) 

 
воспользовавшись асимптотическим разложением [20]: 
 

1,2

1,2
/

i k
w

ik

    
      

 ,  (11) 

 
из (9) получаем 
 

kd() = 
S
 

( + )[2
 – 2

 – ( + )] + (2 + ) ( + /4)
[2 – 2 – ( + )]2 + 2(2 + D)2  = 

 

(12) 
 

= 
S( – )

  

1 +  
 ( – 2)  + /2

2( – ) [2 + ( + )2]

2
 + ( – )2

 +  

(2
 + 2

 + 2) + (2
 + 2)/2

2 + ( + )2

 ; 

 

(12a) 
 

  |01 – 02| ,     1 ,   2 =  –  . 
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Форма контура kd() (9) для /kv– = 0,2;  = 2 (а, б) и 5 (в) и 

(02 – 01)/kv– = 0,5 (а) и 1,5 (б, в); / = 0,1 (кривые 1), 1 (2), 2 
(3), 5 (4) и 10 (5) 

 
Выражение (12) совпадает с известным контуром 

дублетной линии, испытывающей столкновительный об-
мен [7–10]. Из (12a) видно, что для неразрешимых дубле-
тов (  0) kd() представляет собой лорентцевский кон-

тур, полуширина которого n~inel =  –  меньше ударной по-
луширины линии  на величину параметра 
кроссрелаксации . 
 

4. Контур мультиплета 
 

Аналогично выводу выражения для формы дублетной 
линии в предположении равных констант релаксации для 
всех переходов, участвующих в поглощении: 

 m =  ,   n~m = n~ ,   n~mk = ,  (13) 
для контура мультиплета, состоящего из М компонентов, 
получаем 

 kmult() = 
1
p Re 

m = 1

MLL

  
wm 

1 – (n~ – z)wm
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Sm + z 
m = 1

M
  
Gmk SmSkwk 

1 – (n~ – z)wk

 / 





1 – z 

m = 1

M
  

wk 

1 – (n~ – z)wk

  . 

(14) 
Полагая Sm = gm S, формулу (14) можно упростить: 

 kmult() = 

= 
S
p Re 









m = 1

M
  

gm wm 

1 – (n~ – z)wm

/ 





1 – z 

m = 1

M
  

wk 

1 – (n~ – z)wk

 . 

(15) 
В пределе больших давлений (15) принимает вид 

 kmult() = 

 = 
S
p Re 









m = 1

M
  

gm 

g + z – i Wm
/ 





1 – z 

m = 1

M
  

1
g + z – i Wk

 . 

(16) 
Выражения (15), (16) представляют собой модель, ог-

раниченную прежде всего условием (13), верификация ко-
торого возможна на основании сопоставления с экспери-

ментом. Соответственно входящие в них величины , n~ и  
являются эффективными, усредненными по всем компо-
нентам мультиплета параметрами. 

Данная работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (грант № 98-02-
17772). 
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