
Оптика и спектроскопия, 2021, том 129, вып. 10

01

Параметры контура линий водяного пара при уширении гелием
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Метод средних частот применен для расчета столкновительного уширения колебательно-вращательных

линий молекулы воды давлением гелия. Вычисления выполнены для широкого диапазона вращательных

квантовых чисел (J от 0 до 20 — расчет методом средних частот, J от 20 до 50 — интерполяция зависимости

от J), спектральный диапазон от 500 до 10 000 cm−1 . Полученные коэффициенты уширения линий

H2O−Не сравниваются с литературными данными, отмечено хорошее согласие. Вычислены коэффициенты

температурной зависимости полуширин линий.
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Представленные данные требуются, в первую очередь,

для астрофизических приложений, в частности, при

моделировании спектров низкотемпературных звезд, где

необходимо знание ударных параметров контура линий

Н2О при соударениях с гелием и водородом в широ-

ком интервале температур. Водород и гелий являются

самыми распространенными веществами во Вселенной,

из них состоит большая часть атмосфер холодных звезд,

планет-гигантов и экзопланет (планет вне Солнечной

системы). Уширение колебательно-вращательных линий

водяного пара давлением водорода и гелия при вы-

соких температурах изучено слабо. В данной рабо-

те исследуются уширение колебательно-вращательных

линий молекулы воды давлением гелия при высоких

температурах, вплоть до 2000K.

Имеющихся в литературе данных явно недостаточно:

в [1–16] представлены одиночные измерения коэффици-

ентов уширения H2O−He, наиболее обширные экспери-

ментальные значения приведены в [17–23]. Расчетные

данные представлены в [23] вместе с измеренными

коэффициентами уширения линий водяного пара давле-

нием гелия для обширного списка линий из 11 полос

поглощения. Коэффициенты температурной зависимости

в литературе получены только для случая уширения

давлением гелия, так же как и давлением водорода,

двух линий (31 3 ← 22 0 и 41 4 ← 32 1) при температурах

80−600K [1–3]. В работе [12] проведены низкотемпе-

ратурные измерения для линии 11 0 ← 10 1 в диапазоне

17−200K, для данной линии найдена очень слабая

температурная зависимость.

Для расчета ударных параметров контура линий в

настоящее время используется несколько методов, к чис-

лу которых относятся различные модификации метода

Робера−Бонами [24], модифицированный комплексный

формализм Робера−Бонами [25], полуэмпирический ме-

тод [26]. В последнее время предложен метод средних

частот [27], который позволяет быстро рассчитывать ко-

эффициенты уширения колебательно-вращательных ли-

ний молекул типа асимметричного волчка на основе

небольшого количества эмпирических данных. Идея ме-

тода заключается в том, что из всей расчетной схемы

выделена часть величин, которые отражают влияние

буферной молекулы на внутреннее состояние поглощаю-

щей молекулы. Эти величины сильно зависят от кванто-

вых индексов поглощающей молекулы. Из них компону-

ется величина, которая названа средней частотой столк-

новительных переходов. Под виртуальными переходами

понимаем все возможные переходы с определенного

энергетического уровня, обусловленные столкновения-

ми. Средняя частота виртуальных переходов для линии

i → f определяется следующим выражением:

ω̄i f =
1

W

{

∑

i ′

(2i ′ + 1)D2(i i ′|l) f (ωi i ′)ωi i ′

+
∑

f ′

(2 f ′ + 1)D2( f f ′|l) f (ω f f ′)ω f f ′

}

, (1)

где

W =
∑

i ′

(2i ′ + 1)D2(i i ′|l) f (ωi i ′)

+
∑

f ′

(2 f ′ + 1)D2( f f ′|l) f (ω f f ′).

Здесь в формулу включены частоты столкновительных

(виртуальных) переходов ωi i ′ , ω f f ′ , матричные элемен-

ты дипольного (l = 1), квадрупольного (l = 2) моментов
виртуальных переходов D2(i i ′|l), D2( f f ′|l) и резонанс-

ные функции f (ωi i ′), f (ω f f ′). Видно, что усреднение

проходит по всем виртуальным переходам, а также
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Рис. 1. Экспериментальные полуширины линий Н2О−Не в

зависимости от средней частоты столкновительных переходов.

Квадраты — данные из [3-6,9,10,12], треугольники [20], круж-
ки [21], звездочки [22], сплошная линия — аппроксимация.

по нижнему и верхнему энергетическим состояниям,

образующим данный переход i → f .
Зная соответствие между величинами ω̄i f (рассчитаны

заранее для всех возможных переходов до J = 20) и

квантовой идентификацией линий, сопоставляем столк-

новительные коэффициенты уширения линий со значе-

ниями ω̄i f . По последней зависимости получаем аппрок-

симацию в виде некоторого простого выражения. Обыч-

но это прямолинейная или квадратичная зависимость, по

которой возможно восстановить полуширины линий.

При применении метода средних частот прежде всего

необходимо выявить верифицированные литературные

данные. Поскольку экспериментальные полуширины ли-

ний водяного пара, индуцированные давлением гелия, из

работ [20–22] хорошо согласуются между собой, именно

их мы использовали для реализации метода средних

частот. На рис. 1 представлена зависимость коэффици-

ентов уширения от средней частоты столкновительных

переходов для случая Н2О−Не, а также соответствую-

щая аппроксимация в зависимости от средней частоты

столкновительных переходов. Здесь наиболее обширные

измерения [20–22] показаны символами черного цвета,

все одиночные данные [3–6,9,10,12] — серыми квадрата-

ми.

Получена следующая аппроксимация тремя отрезками

прямой:

γi f = −0.0000615ω̄i f + 0.02830 при 0 < ω̄i f ≤ 105,

γi f = −0.0001302ω̄i f + 0.03552 при 105 < ω̄i f ≤ 190,

γi f = −0.0000364ω̄i f + 0.01769 при ω̄i f > 190.

(2)
Затем коэффициенты уширения линий были рассчи-

таны по формуле (2) для значений вращательного

квантового числа J ≤ 20, часть полученных таким об-

разом данных представлена в [28]. Для более высо-

ких значений 20 < J ≤ 50 экспериментальных данных

нет, поэтому для их получения была использована

аппроксимация величин γ от J. Для этой цели были

собраны выверенные данные для нижних колебатель-

ных полос [3–5,9,10,12,20–22], значения коэффициентов

уширения H2O−Не были построены в зависимости от

вращательного квантового числа J и затем усреднены по

квантовым числам Ka, Kc . Измеренные коэффициенты

уширения линий вращательной полосы, полос ν2 и 2ν1 в

зависимости от J приведены на рис. 2. Также на рисунке

нанесены усредненные значения полуширин линий по

всем квантовым числам Ka и аппроксимация.

Вращательная зависимость полуширин линий для

уширения гелием в сравнении с уширением водоро-

дом [29], построенная по литературным данным, пока-

зана на рис. 3. Видно, что полуширины линий Н2О−Н2

больше, чем полуширины линий Н2О−Нe в среднем

в 2.5 раза, что обусловлено наличием квадрупольного

момента у молекулы H2.

Вычисленные с помощью средних частот, насчитан-

ных для вращательной полосы, полуширины линий для

системы Н2О−Н2 как в чисто вращательной полосе,

так и в других колебательных полосах поглощения

хорошо согласуются с экспериментальными данными

благодаря слабой колебательной зависимости полуши-

рин линий. Однако, как показано в работе [23], изме-

ренные полуширины линий для смеси газов Н2О−Не
могут меняться более чем на 10% при переходе от

одной полосы поглощения к другой. Поэтому для такого

буферного газа как гелий для получения более точных

полуширин линий средние частоты были изменены для

возбужденных состояний. На рис. 4 показано сравнение
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Рис. 2. Вращательная зависимость полуширин линий для

случая H2O−He. Черными квадратами, треугольниками, пе-

ревернутыми треугольниками, звездочками обозначены дан-

ные [3], [4], [5], [9] соответственно; серыми квадратами,

треугольниками, перевернутыми треугольниками, звездами —

[10], [12], [20], [21] соответственно; черными кружками —

[22]; линией со светлыми квадратами — средние значения для

определенного значения вращательного квантового числа J;
сплошная линия — аппроксимация.
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Рис. 3. Коэффициенты уширения линий водяного пара дав-

лением водорода и гелия в зависимости от вращательного

квантового числа J. Серыми треугольниками и квадратами

обозначены наборы измеренных величин, линией со светлыми

треугольниками и квадратами — средние значения для опре-

деленного значения вращательного квантового числа J для

смесей H2O−H2 и H2O−He соответственно.
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Рис. 4. Вычисленные по методу средних частот без учета

формулы (4) (треугольники) и с применением формулы (4)
(квадраты) коэффициенты уширения линий H2O давлением He

в сравнении с экспериментальными (линия со звездочками)
и теоретическими (кружки) данными [23] Номер линии n
соответствует увеличению частоты перехода.

рассчитанных нами полуширин линий без учета коле-

бательной зависимости с полученными в [23] экспери-

ментальными и вычисленными данными. Максимальное

рассогласование в данных наблюдается для небольших

частот столкновительных переходов.

В работе [27] для уточнения колебательной зави-

симости полуширин линий для системы H2O−N2 бы-

ла предложена формула для расчета средних частот

столкновительных переходов в колебательной полосе

ω̄(ν2ν2ν3) как суммы средней частоты вращательной

полосы и разностей средних частот для первого возбуж-

денного состояния ν1, ν2, ν3, умноженных на количество

колебательных квантов, соответствующих определенно-

му колебанию:

ω̄(ν2ν2ν3) = ω̄(000) + ν1[ω̄(000) − ω̄(000)]

+ ν2[ω̄(010) − ω̄(000)] + ν3[ω̄(001) − ω̄(000)]. (3)

Формула адекватно описывает поведение уширения

линий со слабой зависимостью от колебательных кван-

товых чисел (например, в случае Н2О−N2). Однако в

случае уширения атомарным гелием, когда проявляется

сильная колебательная зависимость полуширин, ее ис-

пользование неприемлемо. Поэтому указанная формула

была модифицирована введением множителей перед раз-

ностями, которые были получены из экспериментальных

полуширин линий в полосах 2ν1, 2ν2, 2ν2 + ν3 [23] (ис-
пользовалось по одному переходу в каждой полосе):

ω̄(ν2ν2ν3) = ω̄(000) + a1ν1[ω̄(000) − ω̄(000)]

+ a2ν2[ω̄(010) − ω̄(000)] + a3ν3[ω̄(001) − ω̄(000)],
(4)

где

a1 = 0.14954ω̄ − 22.431,

a1 = −0.06477ω̄ + 9.715,

a3 = 0.08684ω̄ − 14.527.

На рис. 5 представлена зависимость эксперименталь-

ных полуширин линий [3–6,9,10,12,20–23] от средней

частоты столкновительных переходов, полученной по

формуле (4). Измеренные значения [23] изображены

отдельно для каждой колебательной полосы. Видно, что

после пересчета параметров ω̄ по формуле (4) коэф-

фициенты аппроксимации (2), полученные для низких
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Рис. 5. Коэффициенты уширения линий H2O давлением He в

зависимости от частот столкновительных переходов. Черными

квадратами, кружками, треугольниками, звездочками обозначе-

ны измеренные величины [23] в полосах 2ν2, ν1, ν1 + ν2, ν2 + ν3

соответственно; серыми квадратами, кружками, треугольника-

ми, звездочками обозначены измеренные величины [23] в по-

лосах 2ν2 + ν3, 2ν1, ν1 + ν3, во вращательной полосе соответ-

ственно; светлые треугольники — данные [3–6,9,10,12,20–22];
сплошная линия — аппроксимация для метода средних частот.
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колебательных полос, будут прежние. Среднеквадратич-

ные отклонения рассчитанных полуширин линий без

использования модификации (4) и с использованием

модификации (4) от экспериментальных данных [23]
будут равны 0.0029 и 0.0017 cm−1 · atm−1 соответствен-

но.

Для приложений в астрофизике, в частности, при мо-

делировании спектров низкотемпературных звезд необ-

ходимо знание ударных параметров контуров линий в

широком интервале температур. Коэффициенты темпе-

ратурной зависимости N для уширения двух линий

водяного пара (31 3 ← 22 0 и 41 4 ← 32 1) давлением гелия,

определенные в интервале температур 80−600K, приве-
дены в [1–3]. В данной работе температурный показатель

для случая Н2О−Не был определен как отношение к

величинам N для случая Н2О−Н2:

NH2O–He = 0.576NH2O–H2, (5)

где NH2O–H2 получен по методу средних частот в [29].
Множитель в соотношении (5) был получен из измерен-

ных данных [3].

Заключение

В работе рассчитаны коэффициенты уширения линий

и их температурные показатели для смеси Н2О−Не.
Квантовое число полного углового момента варьиру-

ется в интервале от 0 до 50. Показано, что при ис-

следовании уширения линий водяного пара давлением

гелия в широком спектральном диапазоне необходимо

учитывать зависимость от колебательного возбужде-

ния. Получено аппроксимационное выражение для ко-

лебательной зависимости, которое позволяет адекватно

описать имеющиеся экспериментальные данные. Таким

образом, разработанный авторами метод средних ча-

стот, основанный на оценке вкладов столкновительных

переходов в полуширину спектральной линии, дает

возможность рассчитывать полуширины линий молекул

типа асимметричного волчка с точностью, близкой к

точности современных расчетных и экспериментальных

методов, не прибегая к сложной вычислительной схеме.

Значения полуширин линий H2O−He, вычисленные с

помощью предлагаемого метода, хорошо согласуются с

различными экспериментальными и расчетными данны-

ми.
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