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Получена новая модель контура линии, одновременно учитывающая сильные и слабые по скоро-
стям столкновения, приводящие к столкновительному сужению линий. Показано, что параметры 
столкновительного сужения и уширения, извлекаемые из обработки экспериментальных контуров 
на основе стандартной модели сильных столкновений, практически не содержат вклада дифракци-
онного рассеяния молекул на частицах буферного газа. Предложенная модель контура позволяет 
проводить корректные сопоставления результатов измерений частот интеграла столкновений с по-
мощью методов линейной и нелинейной спектроскопии. 

ВВЕДЕНИЕ 

Сужение линий с ростом давления уширяюще-
го газа [1,2], обусловленное упругими столкнове-
ниями с изменением скорости, уверенно регист-
рируется для большинства линий ИК поглощения 
различных молекул с помощью лазерных и фу-
рье-спектрометров высокого разрешения (см., 
например, [3,4]), а для некоторых линий этот эф-
фект весьма значителен [5, 6]. Возросшая за по-
следние годы точность экспериментов, в которых 
контур линии регистрируется с отношением сиг-
нал/шум, составляющим 103— 104 [3, 4, 7], привела 
к тому, что в качестве стандартных теоретичес-
ких моделей контура взамен контура Фойгта ис-
пользуются учитывающие сужение линии модели 
сильных [8-10] и слабых [9-11] по скоростям 
столкновений. 

Данные модели не содержат в явном виде па-
раметра, характеризующего эффективную вели-
чину изменения скорости при столкновениях, и 
несмотря на противоположный смысл (средняя 
величина изменения скорости в модели сильных 
столкновений полагается равной наиболее веро-
ятной скорости, а для диффузионной модели сла-
бых столкновений она стремится к нулю), эти мо-
дели трудноразличимы, поскольку при обработке 
с их помощью одного и того же эксперименталь-
ного контура извлекаемые параметры уширения 
и сужения весьма близки, равно как и форма 
соответствующих теоретических контуров [3]. 
В работе [10] был получен контур линии, объеди-
няющий модели сильных и слабых столкновений, 
однако его использование затруднено вследствие 
практической неразличимости указанных моде-
лей, приводящей к сильной корреляции параме-

тров сужения за счет сильных и слабых столкно-
вений. 

Причиной отмеченной неразличимости этих 
двух моделей является их в равной мере неполное 
соответствие характеру реального рассеяния вза-
имодействующей с излучением молекулы на час-
тицах уширяющего газа. В действительности, как 
было установлено в теоретических исследовани-
ях ядра интеграла столкновений А(у, v,), задаю-
щего плотность вероятности изменения в едини-
цу времени скорости v, поглощающей молекулы 
на величину А = v - v,, форма ядра задается тремя 
составляющими, определяемыми дифракцион-
ным рассеянием, рассеянием на классические ма-
лые углы и сильными столкновениями с рассея-
нием на углы порядка 1 рад [12-14]. 

Средний угол 6dif рассеяния, связанного с ди-
фракцией молекулы на частице буферного газа, 
определяется как отношение длины волны де-
Бройля X к эффективному радиусу межмолеку-
лярного взаимодействия. В качестве последнего 
обычно используется радиус Вайскопфа pw, зада-
ющий границу прицельных параметров, при ко-
торых происходит эффективное уширение ли-
ний. Таким образом, порядок величины 0dif зада-
ется соотношениями 

0 - — - ^ _ ft 
dlf " pw ~ H«Pw ~ p w V 2 ^ B r ' 

где р - приведенная масса, м - наиболее вероятная 
скорость в системе центра масс, кв - постоянная 
Больцмана. Для поглощающей и возмущающей 
молекул с массой -20 а. е., Т= 300 К и pw ~ 8 А [15] 
величина 0dif составляет 10~2, т.е. среднее измене-
ние скорости при дифракционном рассеянии есть 
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величина порядка 1% от величины наиболее ве-
роятной скорости. Оценки среднего угла рассея-
ния на классические малые углы дают 0С ~ U/(kBT) 
[13], где U - величина потенциала межмолекуляр-
ного взаимодействия на расстоянии ~pw. Обычно 
0С ~ 0.1 рад. В работах [12-14, 16] показано, что 
физически оправданной аппроксимацией части 
ядра интеграла столкновений, связанной с ди-
фракционным рассеянием и рассеянием на клас-
сические малые углы, для задач нелинейной спе-
ктроскопии является разностное ядро 

А ( 0 = 4.52пйр^(2А) 0.0635 

( i + ig /д , ) 
4/3 ; ( i ) 

А = 0.944ft/(wpw), А, = 4.44ft/(mpw), 

_ р л с У / 5 
p w - ' 

С, = v - V], m > ц. 

Здесь т - масса поглощающей молекулы, С -
константа ван-дер-Ваальса, v, v, - проекции ско-
ростей на направление волнового вектора. Фор-
мула (1) получена в результате численного реше-
ния квантовой задачи рассеяния на дисперсион-
ном потенциале линейной молекулы на атоме в 
приближении эйконала [13, 17]. Для одинаковых 
масс поглощающей молекулы и возмущающей 
частицы А = 1.32ft/(mpw) [12]. Из (1) видно, что ос-
новной вклад в амплитуду ядра дает его дифрак-
ционная часть, а отношение площадей его узкого 
и широкого компонентов составляет 1.116. Экс-
поненциальная составляющая ядра (1) использо-
валась для расчетов нелинейной зависимости ши-
рины нелинейных резонансов от давления в обла-
сти малых давлений <0.2 Торр [16]. Результаты 
независимых от эксперимента расчетов, выпол-
ненных исходя из данных о потенциале межмоле-
кулярного взаимодействия, хорошо согласуются 
с экспериментом [16, 18], что свидетельствует о 
чувствительности метода нелинейных резонан-
сов применительно к измерению характеристик 
дифракционного рассеяния. Произведенная в [15] 
с помощью теории [16, 17] обработка экспери-
ментальных данных по уширению нелинейных 
резонансов в газах СН4, С02 , SF6 и 0 s 0 4 низкого 
давления продемонстрировала возможность из-
влечения из спектроскопических данных таких 
характеристик как радиус Вайскопфа, константа 
ван-дер-Ваальса, средний угол дифракционного 
рассеяния и полное сечение рассеяния. 

Важно отметить, что в экспериментах по уши-
рению нелинейных резонансов в области малых 
давлений, а также в экспериментах по фотонному 
эхо [19] непосредственно измеряется частота ухо-
да интеграла столкновений v [9, 10, 13, 14], значи-
тельный вклад в величину которой дает дифрак-

ционное рассеяние [17]. Используя эти данные 
вместе с независимо измеренной столкновитель-
ной полушириной линии у, связанной с частотами 
ухода и прихода (v ) интеграла столкновений по-
средством точного соотношения у = v - v [13], 
можно определять величину v , задающую сте-
пень столкновительного сужения неоднородно 
уширенного контура линии, которая измеряется в 
экспериментах по сужению Дике и оценивается с 

_ 2 
помощью соотношения vdif = v 1(2D) [8, 13], где 
D - коэффициент диффузии взаимодействующей 
с излучением молекулы в буферном газе. 

Сопоставления величин v , определенных с по-
мощью соотношения v = v - у на основании дан-
ных по уширению нелинейных резонансов [15] и 
полученных в экспериментах по сужению линий, 
которые хорошо согласуются с расчетными вели-
чинами vdif (пример такого сопоставления приве-
ден в конце раздела 1), показывают, что частоты 
прихода, определенные из данных по нелиней-
ным резонансам для различных молекул, в не-
сколько раз превышают величины v , получен-
ные из обработки суженных линий, и расхожде-
ние находится далеко за пределами ошибок 
измерений. Данный факт указывает на необходи-
мость анализа роли дифракции молекул в столк-
новительном сужении линий. А именно логич-
ным шагом представляется явный учет дифрак-
ционного рассеяния в форме (1) в задаче о 
столкновительном сужении линий. 

Цель данной рароты состоит в выводе форму-
лы для контура линии линейного по интенсивнос-
ти поглощения, которая наряду с сильными 
столкновениями в явном виде учитывает дифрак-
ционное рассеяние на малые углы, и анализе на ее 
основе проявлений последнего в эффекте суже-
ния Дике. 

КОНТУР ЛИНИИ 
При выводе выражения для контура линии бу-

дем исходить из кинетического уравнения для не-
диагонального элемента матрицы плотности сре-
ды в линейном по полю приближении (см., напри-
мер, [13]): 

[r-iXQ-ztv^p^-S' = iVnW(v), 
dE 

(2) 

V = 
2 Г 

W(v) = 
Jnv 

v -

1 _ 2 exp[-( v/v) ]; 

где p(v) - недиагональный элемент матрицы 
плотности невырожденного перехода или с точ-
ностью до множителя его поляризация, S - инте-
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грал столкновений, V - частота Раби, W(v) - мак-
свелловское распределение по скоростям, v - на-
иболее вероятная скорость, Г - константа 
радиационного затухания перехода, п - плотность 
поглощающих излучение молекул, d - дипольный 
момент перехода, Е - амплитуда электрического 
поля световой волны, к - волновое число излуче-
ния, £2 = 0) - со0 - отстройка частоты излучения со 
от собственной частоты перехода (й0- Интеграл 
столкновений 

S = - v p ( v ) + j A ( v , v , ) p ( v t ) d v i 

в соответствии с основной идеей работы выбира-
ем в виде суммы трех составляющих, первое из 
которых описывает уход молекулы из интервала 
скоростей вблизи скорости v, осуществляемый с 
вероятностью в единицу времени (частотой ухо-
да) V, второе слагаемое задает приход в данный 
интервал скоростей за счет дифракционного рас-
сеяния с вероятностью (дифракционной частотой 
прихода) v ! , а третье обеспечивает приведение 
распределения по скоростям к равновесному и яв-
ляется известным членом прихода интеграла 
столкновений в модели сильных по скоростям 
столкновений: 

V, r -|v-v,|M V I Г - V - V . M 
5 = - v p ( v ) + 2д J P ( v , ) r f v , + 

оо 

+ v 2 W(v) Jp (v , )</v , . 

P(Sl) = 2 Re /V* J p ( v ) d v 

kR\s) + Q. + iv -
iv. R(s) - iv2esv'2)2R(iO) = 

= -Vneisv'2)-, P = 2ReiV*i?(iO). 

ражение для коэффициента поглощения: 

w 

*(Q) = 

2 f 
* = Л*™* 

-Re 
vv„ 

Jnkv 1 - jTtv2
wJ(kv) 

(6) 

kv 

e = A/v. 

Qkv 
dt, 

В отсутствие дифракционного рассеяния 
(v | = 0) функция wat есть интеграл вероятности от 
комплексного аргумента: 

(О. + iv\ . . ire dt wat = w _ , w(z) = - -, 
V kv J tcJ z-t 

ice dt 
z-

и выражение (6) сводится к стандартному контуру 
линии в модели сильных по скоростям столкнове-
ний [8-10]: 

к( Q) = 
Jnk 

-Re W(z) 
v 

z = 

1 - Jk v2w(z)/(kv) 

Q + iv 
kv ' 

(7) 

(3) 

Искомая величина в задаче (2), (3) есть работа 
поля Р, т.е. число актов поглощения в единицу 
времени, с точностью до множителя являющаяся 
коэффициентом поглощения излучения, 

( 4 ) 

Производя двустороннее преобразование Ла-
пласа уравнений (2)-(4) и пренебрегая малой для 
молекул величиной Г, для лапласовского образа 
R(s) недиагонального элемента матрицы плотно-
сти имеем уравнения 

Ввиду того что основная величина интеграла 
wat в (6) образуется при t < 3, а величина 0 ~ 8dif ~ 
~ 0.01, достаточно хорошим приближением при 
расчетах wat будет являться разложение arctgjc = 
~ х - х3/3. Качество этого диффузионного [13] 
приближения оценено в работе [16] при расчетах 
ширины нелинейных резонансов в области низ-
ких давлений. Если же при разложении arctgx ос-
тавить только первый линейный член, то тогда в 
более грубом, но зато наглядном приближении 
k(Q.) (6) сводится к выражению (7), в котором 
z = + i(v — V1 )]/(kv). Данное приближение ста-
новится вполне строгим в области больших дав-
лений уширяющего газа либо в крыльях линии, 
когда область существенных t в подынтеграль-
ном выражении для wat в (6) будет определяться 
затуханием, связанным не с квадратичным, а с ли-
нейным по t членом: t < 10/|г| ^ 1. Отсюда в пре-
деле больших давлений получаем 

к(й) = -—X-
л 0 2 + у2 ' 

у = V '2' (8) 

( 5 ) 

Решением (5) после замены -2n\V\2п —• S, где 
S - интенсивность линии, является следующее вы-

где у является однородной столкновительной по-
лушириной линии. 

Аппроксимация arctgjc посредством отрезков 
парабол на интервалах [хп_1, хп), охватывающих 
всю существенную область интегрирования по t в 
(6), позволяет выразить wal в виде суммы интегра-
лов вероятностей от различных аргументов с оп-
ределенными коэффициентами и помещена в 

ОПТИКА И СПЕКТРОСКОПИЯ том 89 № 5 2000 



746 КОЧАНОВ 

W ) 

a/kv 

Рис. 1. Форма контура линии в модели, учитывающей 
сильные и слабые столкновения (6), при различных 
значениях параметра 0, задающего среднее измене-
ние скорости при слабых столкновениях. Сплошная 
кривая отвечает модели сильных столкновений (7), 
точки на графиках соответствуют расчетам по фор-
муле (6); V = к v , = ^ = 0.45. 

0 - 3 - 2 - 1 0 1 2 3 
il/kv 

Рис. 2. Результаты подгонки модели сильных столк-
новений (7) (сплошная кривая) к расчетному контуру 
(6) (точки). Нижняя штриховая кривая соответствует 
разности контуров (6) и (7), умноженной на 100. 
\/kv = 1, v,/v = 0.45, v2/v = 0.45, 6 = 0.1. 

приложении вместе с соответствующим выраже-
нием для wat. Использование последнего значи-
тельно ускоряет численные расчеты (6) при огра-
ничении приемлемой относительной погрешнос-
тью ~10"3-1(К 

Таким образом, схематично механизм срабаты-
вания дифракционного рассеяния заключается в 
уменьшении частоты ухода интеграла столкнове-
ний v на величину, равную скорости прихода v i в 
заданный интервал скоростей. Поскольку при ма-
лых давлениях, при которых наблюдается макси-
мальное сужение (у = 0.1 kv), столкновительная 

добавка к полной ширине неоднородно уширенно-
го контура мала, то обусловленное дифракцией су-
жение незначительно, и основным фактором, со-
здающим сужение линии, являются сильные по 
скоростям столкновения. 

Расчетные контуры к(Q) (6) при различных 
значениях параметра 0 приведены на рис. 1 в 
сравнении контуром линии в модели сильных по 
скоростям столкновений (7), построенным для 
значений у (8) и безразмерного параметра суже-
ния а = (v, + v2 )/у, соответствующих взятым для 
построения (6) значениям частот v, v , , v 2 , задаю-
щим сильно выраженное сужение линии. Из 
рис. 1 видно, что контур (7) сужен значительно 
больше, нежели контуры (8). Также видно, что 
при малых 0 < 0.1 контур (6) практически не зави-
сит от величины изменения скорости вследствие 
дифракционного рассеяния. Поэтому при обра-
ботке эксперимента с помощью модели (6) есте-
ственно не рассматривать величину А в качестве 
подгоночного параметра, а следует задавать ее с 
помощью соотношения (1). 

Из приведенных результатов расчетов и об-
суждения механизма проявления дифракционно-
го рассеяния в уширении линий следует, что 
"скрытый" характер действия дифракционного 
рассеяния приводит к систематической погреш-
ности определения параметра сужения линии и 
частоты ухода интеграла столкновений с помо-
щью стандартной модели сильных столкновений. 
Действительно, относительная разность парамет-
ров сужения для модели (6), учитывающей сла-
бые и сильные (soft-hard) столкновения, и модели 
(7), принимающей во внимание только сильные 
столкновения, всегда положительна и может 
быть велика в случае сильно выраженного суже-
ния Дике и преобладания дифракционного рассе-
яния: 

V[ + V2 v2 

a s h / oc h - l = 1 Ч , Ч 2 ) > 0, $ I i 2 = v1>2/v. 
S2 

Другими словами, параметр сужения о^, опре-
деляемый с помощью модели сильных по скоро-
стям столкновений из экспериментов, всегда мень-
ше "полного" параметра сужения оц,, (9), на основе 
которого по указанной во введении схеме можно 
определить правильное значение частоты ухода 
интеграла столкновений, включающее вклад ди-
фракции. Данный вывод подтверждается резуль-
татами подгонки по методу наименьших квадратов 
контура в модели сильных столкновений (7) к рас-
четным значениям формы линии (6), рассматрива-
емым в качестве эксперимента (рис. 2). В таблице 
помещены полученные в результате подгонки зна-
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Параметры уширения уехр и сужения а е х р , следующие из подгонки контура в модели сильных столкновений (7) к 
расчетным контурам (6), учитывающим сильные и слабые столкновения 

^ 2 Уехр/к V у / k v ( 8 ) ®ехр v 2 / y ( 8 ) a s h ( 9 ) 

S i = $ 2 = 0 . 4 5 0 . 1 0 1 3 ± 0 . 0 0 0 2 0 . 1 4 . 3 5 3 3 ± 0 . 0 0 1 8 4 . 5 9 

= 0 . 7 5 0 . 1 0 3 2 1 0 . 0 0 0 6 0 . 1 1 . 3 1 9 7 ± 0 . 0 0 3 9 1 . 5 9 

^ = 0 . 1 5 

чения параметров уехр = v - v2 и аехр = v2 /уехр в срав-
нении с параметрами у (8) и a sh (9), рассчитанными 
исходя из заданных v, V[, v 2 . При проведении рас-
четов параметр 9 полагался равным ОЛ, и пара-
метр v = к v. Из таблицы следует, что различие в 
расчетном и определенном из подгонки парамет-
рах сужения для данного случая ярко выраженно-
го сужения весьма велико и еще более увеличива-
ется с ростом относительного вклада дифракцион-
ного рассеяния (вторая строка таблицы). В то же 
время константа столкновительного уширения у, 
как и следовало ожидать из обсуждения (6), (7), 
практически (в пределах нескольких процентов) 
не зависит от дифракции частиц. Близость вели-
чин аехр и помещенных в пятом столбце расчетных 

величин a = v2 /(v - V] - v 2 ) означает фактическое 
переопределение частоты ухода интеграла столк-
новений в результате такой подгонки (т.е. приме-
нения в обработке экспериментов модели сильных 
столкновений), которое следует принимать во вни-
мание при сопоставлении экспериментальных дан-
ных по V, полученных методом нелинейных резо-
нансов [15,16] и извлекаемых из обработки сужен-
ных линий с помощью стандартных моделей 
сильных и слабых по скоростям столкновений. 

Проиллюстрируем данный момент на примере 
сопоставления экспериментов по уширению не-
линейного резонанса на линии Р(1), X = 3.39 мкм 
полосы v2 СН4 давлением собственного газа [20— 
22] и данных [23] по неоднородно уширенному 
контуру той же линии, испытывающей сужение 
Дике. Произведенная в [23] обработка экспери-
мента с помощью модели сильных по скоростям 
столкновений дает у/р = 3.07 ± 0.29 МГц/Торр, где 
р - давление метана, и аехр = 0.75 ± 0.72. Параметр 
аехр в соответствии с проведенным выше обсуж-
дением результатов подгонки контура (7) к рас-
четным значениям (6) можно в приемлемом при-
ближении интерпретировать как отношение v2 /у. 
Прямые измерения частоты ухода интеграла 
столкновений дают v/p = 16.3 + 0.6 [20; 15 + 1 [21] 
и 16 [22] МГц/Торр. Используя данные [20] и ко-
эффициент уширения у/р в области больших дав-
лений [23], для параметра сужения a s h (9), учиты-
вающего одновременно сильные и слабые столк-
новения, получаем a s h = (V[ + v2)/y = 4.31 ± 0.57, 

т.е. значение, значительно превышающее изме-
ренную в [23] величину aexp = v2 /y = 1. Из сопос-
тавления двух последних величин можно оценить 
соотношение вкладов в частоту прихода интегра-
ла столкновений дифракционного рассеяния и 
рассеяния на классические большие углы (силь-
ных столкновений): v , / ^ = 3-4. Таким образом, 
в данном случае вклад дифракционного рассея-
ния в частоту ухода v является определяющим, но 
почти полностью скрытым в измерениях сужения 
неоднородно уширенной линии. 

Отметим, что наблюдаемое во многих экспе-
риментах по сужению Дике хорошее соответст-
вие определяемой из подгонки модели сильных 
по скоростям столкновений к эксперименталь-
ным контурам частоты прихода v2 расчетной ве-

„ 2 
личине vdif = v /(2D) [8,13], где D- коэффициент 
диффузии, означает, что в диффузии дифракци-
онное рассеяние также не проявляется, что зара-
нее достаточно очевидно, учитывая известную 
связь коэффициента диффузии, транспортного и 
дифференциального сечений рассеяния [24]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Из проведенного рассмотрения роли дифрак-

ции молекул в сужении неоднородно уширенных 
линий следует, что слабые столкновения с рассе-
янием на дифракционные углы лишь на несколь-
ко процентов влияют на величину коэффициента 
столкновительного уширения и столь же мало 
проявляются в величине параметра сужения, из-
влекаемого путем подгонки к эксперименту кон-
тура линии в модели сильных столкновений. Та-
ким образом, использование для обработки экс-
периментов по сужению линий моделей сильных 
и слабых по скоростям столкновений вполне оп-
равдано с точки зрения измерения констант уши-
рения и коэффициентов диффузии, также нечув-
ствительной к дифракции частиц. В то же время 
данные модели непригодны для определения час-
тоты ухода интеграла столкновений, значитель-
ный вклад в которую дает дифракция. 

Применение в обработке суженных линий мо-
дели (6), в явном виде учитывающей дифракцион-
ное рассеяние, в принципе позволяет извлекать 
информацию о полной частоте ухода, непосред-
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ственно измеряемом методами нелинейных резо-
нансов и фотонного эха, а также рассчитываемой 
теоретически [17]. Тем самым появляется воз-
можность сопоставления результатов, получен-
ных различными методами линейной и нелиней-
ной спектроскопии, что может найти применение 
в более точном восстановлении параметров по-
тенциала межмолекулярного взаимодействия. 
Кроме того, при обработке высокоточных дан-
ных по контурам в области давлений, где сущест-
венно неоднородное уширение, модель (6) дает 
более правильные значения для столкновитель-
ной ширины линии, свободные от небольшой си-
стематической ошибки, связанной с неучетом ди-
фракции молекул в моделях сильных и слабых 
столкновений. 

ПРИЛОЖЕНИЕ 
Разобьем полуось [0, на последователь-

ность интервалов {[хп _,, х„)), п = 0 - N; [х№ На 
первых N интервалах используем аппроксимацию 
arctg х в виде 

УЛХ) = ап + bn(x-xn_i) -сп(х-х„_,)2. (10) 
Для коэффициентов разложения (10) имеем 

следующие выражения: 

ап = arctg *„_], Ьп = 1 / (1+х 2 _, ) , 

с„ = arctg -г). 

На последнем интервале [jt№ полагаем 
Ун+ 1 = л/2. В результате интеграл wat (6) сводится 
к конечной сумме 

N 

W at = Х 6 

п = 1 

- e r f c 

|3 dJQ + ф; 
erfc[ фя + ^ я * я _ , / в ) -

(ф„ + \чпхп!Ъ} 

2 2 г (2 

erfc(z) = е~z w(iz) = —=\e~'dt, 
л/Я 

Z 

v, _ v - t ' Q 
kv 

dn = an-bnxn_x-cnxn_x, qn = Jl +4cn(30, 

Ф« = (Ф ~r„$)/q„, rn = bn + 2cnxn_i, 
n = 1,2, ..., N. 

Выбор { x j = {0, 0.17, 0.31, 0.45, 0.6, 0.76, 0.95, 
1.15, 1.39, 1.66, 1.98, 2.38, 2.9, 3.55, 4.42, 5.7, 7.5, 
8.3,11.6,17.2,28,52, 120 },n = 0-22 - позволяет ап-
проксимировать интеграл wal (6) с относительной 

погрешностью не хуже 0.03% при изменении 8 от 
0.01 до 0.5 для всего интервала значений у, при ко-
торых сказывается сужение. 

Данная работа выполнена при поддержке 
РФФИ (грант № 98-02-17772). 
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