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В настоящее время большое внимание исследователей уделяется многоуровневому моделированию
сложных газофазных физико-химических процессов, протекающих в атмосфере, при горении и в
плазмохимических установках. Одним из важнейших микроскопических процессов, определяю-
щих перенос излучения в указанных системах, является уширение спектральных линий при столк-
новениях излучающих атомов с атомами в основном состоянии. В данной работе предложена фор-
мулировка единой франк-кондоновской теории уширения спектральных линий в газах в терминах
теории медленных атомных столкновений и неадиабатических переходов. Это позволяет по виду
адиабатических потенциальных кривых сталкивающихся атомов выбирать наиболее эффективные
каналы приводящих к уширению столкновений и на этой основе применять достаточно простые
модели, разработанные в теории неадиабатических переходов. В качестве примера использования
такого подхода проведены расчеты центра и крыльев контура спектральной линии излучения
Ar(3P1) → Ar(1S0) возбужденных атомов аргона в собственном газе.
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1. ВВЕДЕНИЕ
В последнее время все больший интерес при-

влекает многоуровневое теоретическое модели-
рование сложных газофазных физико-химиче-
ских процессов, протекающих в атмосфере, при
горении и в плазмохимических приборах [1–9].
Оно позволяет существенно ускорить и удеше-
вить разработку и практическую реализацию диа-
гностических схем и технологических установок.
Это моделирование включает:

1) построение схемы микроскопических про-
цессов (химических реакций, процессов иониза-
ции и передачи энергии при столкновениях, из-
лучения и поглощения света, уширения спек-
тральных линий);

2) квантовохимические расчеты взаимодей-
ствий атомов и молекул между собой и с электро-
нами и фотонами;

3) расчеты сечений и констант скорости этих
процессов;

4) решение задачи о макроскопической эво-
люции плазмохимической системы при заданных

внешних воздействиях (например, внешнее элек-
трическое поле) и геометрических параметрах си-
стемы.

Важнейшим микроскопическим процессом в
плазмохимической системе является уширение
спектральных линий при столкновениях излуча-
ющих атомов с входящими в систему атомами в
основном состоянии. Теория уширения спек-
тральных линий при столкновениях между тяже-
лыми частицами весьма сложна. Это утверждение
справедливо даже для низких плотностей газа,
когда можно учитывать только парные соударе-
ния. В этом простейшем случае существуют раз-
личные теоретические подходы, модели и при-
ближения. Для установления соотношений меж-
ду ними были предприняты значительные усилия
[10–17].

В настоящее время можно считать, что только
единая франк-кондоновская теория (ЕФКТ)
уширения спектральных линий при не очень вы-
соких давлениях прошла достаточно надежную
практическую проверку и стала общепринятой
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[18–25]. Эта теория единым образом описывает и
ударный центр линии, и ее крылья, определяемые
так называемым статистическим механизмом. По-
следний термин имеет историческое происхожде-
ние и обязан ранним приближенным подходом к
расчету крыльев линии [10]. Следует отметить, что
ЕФКТ получила дополнительное обоснование в
рамках формализма, использующего тетрадный
оператор рассеяния [26–28]. Этот формализм при-
меним для описания процессов рассеяния и ре-
лаксации с участием микроскопических систем
как в стационарных состояниях, описываемых
волновыми функциями, так и в нестационарных
состояниях, описываемых матрицей плотности.

Ударный центр линии традиционно описыва-
ется лоренцевским контуром. При этом его ши-
рина определяется параметрами, характеризую-
щими силу взаимодействия между сталкивающи-
мися атомами при больших межъядерных
расстояниях. Подробное обсуждение способов
оценки этих параметров с явным учетом вырож-
дения излучающего состояния можно найти в ра-
ботах [29, 30].

Характеристики крыльев спектральных линий
определяются межатомными взаимодействиями
на межъядерных расстояниях порядка “радиуса”
атома, где поведение потенциальных кривых мо-
жет быть достаточно сложным. Оно описывается
набором параметров, характеризующих элек-
тронные состояния излучающих атомов и атомов
среды. Поэтому возможны различные варианты
поведения крыльев спектральных линий. В рабо-
тах [29, 30] было проведено качественное обсуж-
дение этого вопроса в рамках полуклассического
приближения и даны некоторые оценки, касаю-
щиеся значений отклонений частот излучения от
центра линии, при которых начинается резкое
уменьшение интенсивности излучения. В данной
работе обсуждается связь этих оценок с характе-
ром электронных состояний излучающих атомов
квазимолекулы.

Цель данного исследования состоит в форму-
лировке ЕФКТ уширения линии в терминах хо-
рошо развитой квазиклассической теории неади-
абатических переходов при медленных атомных
столкновениях [31, 32]. Такая формулировка поз-
воляет по виду потенциалов взаимодействия ато-
мов определить характерные области межъядер-
ных расстояний, вносящих основной вклад в
константу скорости уширения линии, и без тру-
доемких расчетов выделить наиболее важные ка-
налы процесса. В качестве иллюстрации рассмот-
рен процесс уширения линий излучения Ar в соб-
ственном газе.

2. КОНТУР СПЕКТРАЛЬНОЙ ЛИНИИ 
В РАМКАХ ЕФКТ

Во всех последующих рассуждениях предпола-
гается, что физические условия (плотность газа и
температура) таковы, что можно пренебречь ра-
диационным и доплеровским механизмами уши-
рения спектральных линий. Условия, при кото-
рых эти механизмы могут быть существенны, по-
дробно обсуждаются в работе [10]. В общих
формулах далее, если не оговорено особо, ис-
пользуется система единиц СГС.

2.1. Предположения, на которых
основывается ЕФКТ

Основная идея ЕФКТ заключается в том, что
ударный контур линии излучения определяется
частотным распределением вероятностей спон-
танных свободно-свободных радиационных пе-
реходов при столкновениях излучающего атома с
атомами среды. Переходы происходят в газовой
системе S, состоящей из излучающих атомов A* и
инертных атомов X. В частном случае атом X мо-
жет быть самим атомом A в основном состоянии.

Эта теория базируется на следующих предпо-
ложениях:

1. Поступательные степени свободы газовой си-
стемы S находятся в термодинамическом равнове-
сии с температурой T. Это равновесие поддержи-
вается столкновениями между составляющими
систему S атомами.

2. Важны только парные соударения.
Для справедливости второго предположения

необходимо, чтобы время  нахождения атомов
A* и X в области их сильного взаимодействия при
столкновении было много меньше времени 
между столкновениями пары атомов A* и X, нахо-
дящихся в этой области с другими атомами X.
Столкновениями с другими атомами А* можно
пренебречь вследствие их малой концентрации.
Когда газ находится в термических условиях,

(1)

(2)

Здесь  – протяженность области сильного вза-
имодействия атомов A* и X, заданная в Å; μ –
приведенная масса атомов A* и X и  – приве-
денная масса локализованной в этой области па-
ры атомов A* и X и атома X, заданные в а.е.м.; T –
температура газа в K;  – давление газа в атм.
Оценки по формулам (1) и (2) c характерными для
представляющих интерес систем величинами
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входящих в них параметров дают, что 

Поэтому можно считать, что для таких систем
приближение парных столкновений применимо.

3. Вырожденные состояния излучающих атомов
A* заселены равновероятно.

Это предположение основывается на том, что
при не слишком низких давлениях газа характер-
ные времена между столкновениями атома A* с
атомами X, приводящими к переходам между вы-
рожденными состояниями, существенно меньше
характерных излучательных времен жизни A*.

4. Переходы между различными участвующими в
радиационном переходе адиабатическими элек-
тронными состояниями квазимолекулы, обуслов-
ленные относительным движением атомов, можно
не учитывать.

Влияние неадиабатических эффектов ранее до-
вольно активно обсуждалось в литературе [33–36].
В отличие от предположений 1 и 2 проведенные
исследования показали, что нельзя дать какого-ли-
бо общего критерия обоснованности пренебреже-
ния неадиабатическими эффектами. Однако де-
тальные расчеты столкновительного уширения
спектральных линий для ряда конкретных систем
с явным учетом этих эффектов показали, что они
практически не влияют на форму контура спек-
тральных линий в процессах излучения. При этом
оказывается, что индуцированные столкновени-
ями переходы между компонентами тонкой
структуры и деполяризация являются существен-
ными при поглощении поляризованного света
[31, 32].

5. Полное излучение практически полностью
определяется лоренцевским ударным центром. Де-
тальное обсуждение этого предположения можно
найти в работе [10].

2.2. Адиабатические электронные состояния 
и потенциальные кривые квазимолекул

Как следует из сказанного выше, для практи-
ческого применения ЕФКТ прежде всего необхо-
дима информация об адиабатических электрон-
ных состояниях и потенциальных кривых квази-
молекулы AX.

Изолированный возбужденный атом A* в на-
чальном состоянии  c энергией  в результате
дипольного взаимодействия с вакуумом электро-
магнитного поля переходит из этого состояния в
конечное состояние  с энергией  За
нуль отсчета энергии атома A* принимается энер-
гия его основного состояния. Здесь i и f – наборы
квантовых чисел, характеризующих начальное и
конечное состояния атома. Уровни энергии  и

 вообще говоря, вырождены. Кратности вы-

−τ ≈
τ

310 .coll

gk

i εi

f ε < ε .f i

εi

ε ,f

рождения  и  определяются соответствующи-
ми квантовыми числами полного углового мо-
мента  и    В дальней-
шем для простоты будем предполагать, что 
В процессе этого перехода происходит излучение
фотона с циклической частотой  в
оптической или ультрафиолетовой областях
спектра.

Атом A* взаимодействует с атомом X, находя-
щимся в невырожденном состоянии  энергия
которого принимается за нуль отсчета. Это при-
водит к возникновению набора адиабатических
электронных волновых функций  и

 коррелирующих при межъядерном рас-
стоянии  c электронными состояниями

 и  пары невзаимодействующих
атомов A* и X. Здесь  – совокупность координат
электронов квазимолекулы A*X. Набор кванто-
вых чисел α характеризует адиабатические элек-
тронные состояния квазимолекулы A*X, корре-
лирующие с состояниями  В этот набор
входит Ω – абсолютное значение проекции пол-
ного электронного углового момента квазимоле-
кулы на ее ось. Если Ω > 0, то соответствующее
адиабатические электронные состояния квази-
молекулы двукратно вырождены, а если Ω = 0, то
это состояние невырождено. Подробное описа-
ние правил корреляции адиабатических элек-
тронных состояний с состояниями разделенных
атомов можно найти в работе [32]. Адиабатиче-
ским электронным состояниям с волновыми
функциями  и  отвечают потен-
циальные кривые  и  которые в даль-
нейшем удобно представить в следующем виде:

(3)

где  и  при 
Адиабатические потенциальные кривые могут

быть двух типов (см. рис. 1):
1. притягивающая потенциальная кривая

 При  Ǻ на этой кривой есть
потенциальная яма с глубиной, существенно пре-
вышающей глубину ван-дер-ваальсовой потен-
циальной ямы, присутствующей, например, в
случае взаимодействия атомов инертных газов.

2. отталкивательная потенциальная кривая
(кривые  и  на рис. 1). Потенци-
альные кривые  в случае атома X в невырож-
денном основном состоянии имеют, как правило,
отталкивательный характер. В случае, когда ато-
мы A и X различны, при межъядерных расстояни-
ях, существенно превышающих их размеры, все-

ig fg

ij :fj = +2 1,i ig j = +2 1.f fg j
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ω = ε − ε i f i f
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гда имеет место притягивающее  дисперси-
онное взаимодействие. Если атом X – это атом A
в основном состоянии, то между атомами X и A*

−6R

имеет место  диполь-дипольное взаимодей-
ствие. Подробное обсуждение характера потен-
циальных кривых двухатомных квазимолекул
можно найти в работе [32].

2.3. Общее выражение для контура спектральной 
линии в рамках ЕФКТ

С учетом предположений, выдвинутых в п.2.1,
выражение для контура линии перехода  в
ЕФКТ [18–25] можно представить в следующем
виде:

(4)

(5)

(6)

где  – концентрация атомов X, 

 – тепловая относительная ско-
рость атомов A* и X,  – кинетическая энергия
относительного движения на бесконечности в ка-
нале iα, а  – сечение уширения. Следует
отметить, что такой простой вид функция 
имеет в пренебрежении вызванным столкновения-
ми сдвигом центра контура спектральной линии.
Оценки, приведенные в работе [10], показывают,
что этот сдвиг существенно меньше, чем ширина
лоренцевского ударного центра линии.

Определяющая контур линии функция
 может быть интерпретирована как полная

скорость свободно-свободных радиационных пе-
реходов на частоте  при столкнове-
ниях излучающего атома с атомами среды. Входя-
щая в выражение (5) для  величина

 – статистический вес, который припи-
сывается каждой паре потенциальных кривых

 и  Явное выражение для 
выводится с использованием приведенных выше
предположений 3 и 4 и имеет следующий вид:

(7)

Здесь  – полное число разрешенных ди-
польных переходов из состояний свободного ато-
ма A c энергией  в состояние с энергией  в сво-
бодном атоме A, а  – число разрешен-
ных дипольных переходов с Ω = 0, ±1 между
адиабатическими электронными состояниями ква-
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Рис. 1. Характерные потенциальные кривые и схема
формирования крыльев спектра излучения: а – крас-
ное крыло, б – голубое крыло.
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зимолекулы c потенциальными кривыми  и

В газовой системе S атомы A* излучают в ши-
роком спектре частот  Ту часть спектра, в кото-
рой  называют красным крылом
спектральной линии, а где  – го-
лубым (см. рис. 1). Согласно закону сохранения
энергии излучение с частотой  отличающейся
от частоты излучения  изолированного атома
A*, может иметь место, только если в процессе из-
лучения происходит обмен энергией между элек-
тронными и ядерными степенями свободы при
столкновениях атома A* с атомами среды X. В
свою очередь, эти степени свободы связаны меж-
ду собой слабым взаимодействием с вакуумом
электромагнитного поля. При этом следует отме-
тить, что расчет константы скорости уширения

 сводится к расчету факторов Франка–
Кондона в непрерывном спектре.

Развитый в работе [25] подход к расчету факто-
ров Франка–Кондона позволяет сделать метод
ЕФКТ физически наглядным, поскольку в рам-
ках этого подхода сечение уширения  и
константа скорости уширения  совпада-
ют с рассчитанными в первом порядке метода ис-
каженных волн сечением и константой скорости
неадиабатического перехода в модельной двух-
уровневой задаче рассеяния (см. [31, 32]).

Отвечающая этой задаче пара связанных ради-
альных уравнений имеет следующий вид:

(8)

(9)

где

(10)

(11)

(12)

(13)

Здесь  – оператор дипольного момента квази-
молекулы A*X. Наличие матричного элемента ди-
польного момента  в выражении (10) отра-
жает тот факт, что обмен энергией между элек-
тронными и ядерными степенями свободы
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обеспечивается их связью с вакуумом электро-
магнитного поля. Следует подчеркнуть, что в
приведенных выше выражениях (8)–(13) с самого
начала предполагается, что в силу большой массы
атомов и достаточно высоких температур, пред-
ставляющих практический интерес, уширение
определяется столкновениями, обладающими
большими значениями орбитальных квантовых
чисел , относительного движения. Поэтому воз-
можное в силу излучательных правил отбора раз-
личие на ±1 между радиальными волновыми
функциями с орбитальными квантовыми числа-
ми , в каналах  и  здесь не учитывается. Сле-
дует также отметить, что в выражении (10) для

 нет явного малого параметра, который ха-
рактеризует слабую связь квазимолекулы A*X с
вакуумом электромагнитного поля. Это обуслов-
лено тем, что контур линии перехода  нор-
мирован на единицу.

Сечение уширения в (6) имеет вид

(14)

где вероятность перехода представляется
как

(15)

Здесь  – недиагональный элемент
матрицы рассеяния, отвечающей модельной за-
даче (8), (9).

В первом порядке метода искаженных волн
(см., например, [32])

(16)

Здесь  и  – величины кинетиче-
ской энергии относительного движения в каналах 
и  соответственно;  и  –
фазы упругого рассеяния в каналах  и 

 – ступенчатая функция Хевисайда:

(17)

Заметим, что величина ef обеспечивает выполне-
ние закона сохранения энергии при излучении
фотона с частотой 

Принадлежащие континууму радиальные вол-
новые функции  и  от-
носительного движения атомов A* и X в поле по-
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тенциалов  и  (см. (3), (13) и рис. 1)
удовлетворяют уравнениям (8) и (9), в которых
матричный элемент  связи между канала-
ми положен равным нулю. Функции  и

 нормированы следующим обра-
зом:

(18)

(19)

где волновые числа относительного движения
атомов A* и X в каналах  и  записываются соот-
ветственно как

(20)
Если не рассматривать слишком низкие тем-

пературы, то вычисление  можно су-
щественно упростить. В этом случае столкнове-
ния между атомами газа происходят в квазиклас-
сических условиях и в сумму (14) вносит вклад
большое число волн, причем величина

 плавно зависит от ,. Поэтому
 и  можно заменить на
 и  где  –

прицельный параметр. Соответственно, сумми-
рование по , в (14) можно заменить интегрирова-
нием по b, т.е.

(21)

Этот вопрос подробно обсуждается в работах
[31, 32]. Ниже всюду будет использоваться опи-
санная замена.

Заканчивая обсуждение общей формулировки
ЕФКТ, отметим следующее. Из выражения (4)
следует, что  имеет смысл полуширины

 лоренцевского центра спектрального кон-
тура (см., например, [10]). С другой стороны, в ра-
ботах [25, 37] получены общие формулы для спек-
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imp

тральной интенсивности спонтанного свободно-
свободного излучения при парных столкновени-
ях в рассматриваемой здесь газовой системе S при

 Оказывается, что эта интенсив-

ность пропорциональна  (см. (4)), где

 дается формулами (5), (6) и (14), и пред-
ставляет собой крылья спектрального контура
(4). Учитывая этот факт и предположение 5 мож-
но интерпретировать основную формулу ЕФКТ
(4) как интерполяцию между ударным лоренцев-
ским центром спектрального контура и его кры-
льями.

3. КОНТУР СПЕКТРАЛЬНОЙ ЛИНИИ 
ИЗЛУЧЕНИЯ Ar(3P1) → Ar(1S0) 

В СОБСТВЕННОМ ГАЗЕ
3.1. Адиабатические электронные состояния, 

потенциальные кривые, дипольные
моменты перехода

Излучающие атомы Ar(3P1) составляют малую
примесь в газе, состоящем из атомов Ar(1S0) в ос-
новном состоянии. Уровни энергии Ar(3P1) и
Ar(1S0) и характеристики радиационного перехо-
да Ar(3P1) → Ar(1S0) приведены в табл. 1 [38]. Уши-
рение линии этого перехода происходит в резуль-
тате столкновений атома Ar(3P1) с атомами
Ar(1S0).

Контур линии перехода определяется адиаба-
тическими потенциальными кривыми, коррели-
рующими при  c уровнем энергии пар не-
взаимодействующих атомов Ar(1)(3P1) + Ar(2)(1S0) и
Ar(1)(1S0) + Ar(2)(1S0); здесь Ar(1) и Ar(2) – разные
атомы Ar. При сближении Ar(1)(3P1) и Ar(2)(1S0)
формируются два оптически активных адиабати-
ческих электронных состояния. Это невырожден-
ное нечетное эксимерное состояние  с Ω = 0, об-
ладающее довольно глубокой потенциальной
ямой на соответствующей потенциальной кривой

 и двукратно вырожденное состояние  с
Ω = 1, обладающее отталкивательной потенци-
альной кривой  При сближении Ar(1)(1S0) с
Ar(2)(1S0) возникает невырожденное четное состо-

яние  с отталкивательной потенциальной
кривой 

Потенциальные кривые   и  а
также дипольные матричные элементы  и

 были рассчитаны ab initio с использовани-
ем квантовохимического пакета Firefly [39], кото-
рый частично базируется на исходном коде
GAMESS (US) [40]. Результаты этих расчетов

ω2 2(0, ) .i fQ T@
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Таблица 1. Уровни энергии Ar и параметры радиационно-
го перехода [38]

Канал Состояние Энергия, см–1 , Å , 108 с–1

i 3p54s(3P1) 93751 1067 1.32

f 3p6(1S0) 0

λ if ifA
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приведены на рис. 2 и 3, где потенциальные кри-
вые и дипольные матричные элементы относятся
к той области межъядерных расстояний, которая
определяет крылья спектрального контура. Из
рис. 3 видно, что дипольные моменты перехода в
этой области имеют сильную зависимость от R.

Как будет показано ниже, ударный центр кон-
тура определяется поведением потенциальных
кривых   и  при больших R (см.
подробное обсуждение этого вопроса в [10]), где
матричные элементы  и  с большой
точностью можно считать независимыми от R и
равными  и  Последние же полно-
стью определяются дипольным моментом пере-
хода в свободном атоме Ar. Этими же дипольны-
ми моментами перехода определяется и диполь-
дипольное взаимодействие  которое явля-
ется основным при больших R в состояниях

 и 

Дипольный момент перехода связан с приве-
денным в табл. 1 коэффициентом Эйнштейна 
соотношением

(22)

где  – приведенный матричный элемент
оператора дипольного момента, определенный в
[9]. Из соотношения (22) и табл. 1 следует, что

 = 0.24 а.е.
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При больших межъядерных расстояниях R не-
четные электронные волновые функции квазимо-
лекулы Ar2, отвечающие уровню энергии пары не-
взаимодействующих атомов Ar(1)(3P1) + Ar(2)(1S0),
имеют следующий вид:
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Рис. 2. Ab initio потенциальные кривые пар Ar(3P1) +
+ Ar(1S0) и Ar(1S0) + Ar(1S0).
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Здесь  – волновая функция атома 
(k = 1, 2) с j = 1 и квантовым числом проекции уг-
лового момента на межъядерную ось m = 1, а

 – волновая функция основного состоя-

ния атома 
В системе координат с осью z, направленной

по межъядерной оси, оператор диполь-диполь-
ного взаимодействия имеет вид [29, 32]

(25)

где  – сферические компоненты дипольно-

го момента атома  Дальнодействующие ча-
сти  и  потенциальных кривых

 и  имеют следующий вид:

(26)

(27)

Подстановка приведенного выше значения
 дает, что

(28)

При получении выражений (26) и (27) использо-
вались теорема Вигнера–Эккарта и определения
приведенных матричных элементов в соответ-
ствии с изложенным в [10]. Согласно [41], потен-
циальная кривая  основного электронного со-
стояния квазимолекулы Ar2 при больших межъ-
ядерных расстояниях имеет вид

(29)

где  = 64.3 а.е.

3.2. Лоренцевский центр контура спектральной 
линии излучения Ar(3P1) → Ar(X1S0) 

в собственном газе

Согласно изложенному в книге [10], лорен-
цевский центр контура спектральной линии из-
лучения полностью определяется полушириной
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где  дается формулой (5), в ко-
торую входят статистические веса  и

 определяемые формулой (7). Посколь-
ку в конечном основном состоянии 1S0 атома Ar
квантовое число полного электронного углового
момента  а в начальном верхнем состоянии
3P1 квантовое число  то в соответствии с пра-
вилами отбора для дипольного излучения

При взаимодействии двух атомов Ar в основ-
ном состоянии формируется единственное ос-
новное -состояние квазимолекулы  При
взаимодействии атома Ar в основном состоянии с

 с атомом Ar в возбужденном состоянии с

 формируются невырожденное -состояние
и двукратно вырожденное -состояние квазимо-
лекулы  (см. (23) и (24)), из которых разрешен

дипольный переход в основное -состояние. Со-
ответственно,   и по-
этому, согласно (7), имеем

(31)

Принимая во внимание (5) и (31), для 
получим следующее выражение:

(32)

Сравнение (30) с (4) показывает, что лоренцев-
ский вид контура излучения является приближе-
нием в некоторой небольшой области  значе-
ний  где  Очевидно, что в
этой области энергия  которая передается
между электронными и ядерными степенями
свободы, должна быть достаточно мала. Для того
чтобы оценить  удобно перейти к полуклас-
сическому описанию неупругого столкновения,
описываемого двухуровневой моделью (8), (9),
(14) и (15). В монографии [32] приведены подроб-
ности вывода уравнений неупругого рассеяния в
полуклассическом приближении, в котором от-
носительное движение атомов описывается еди-
ной классической траекторией в поле некоторого
среднего потенциала  Отметим, что в теории
атомных столкновений показано (см. [31, 32]), что
процессы с малой передачей энергии между элек-
тронными и ядерными степенями свободы опре-
деляются большими прицельными параметрами b.
Это означает, что  и  опреде-
ляются потенциалами   и  при
больших  В такой ситуации выполняются сле-
дующие условия применимости полуклассиче-
ского приближения:
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1) движение в поле обоих потенциалов, 
и  квазиклассично везде, кроме хорошо ло-
кализованных областей вблизи точек поворота;

2) траектории относительного движения в по-
ле обоих потенциалов различаются мало. Это
позволяет ввести единую классическую траекто-
рию относительного движения для обоих потен-
циалов в классически разрешенной области в по-
ле некоего среднего потенциала 

3) вклад областей вблизи точек поворота в
определяющие недиагональные элементы матри-
цы рассеяния  интегралы (см. (16))
несуществен.

При выполнении вышеприведенных условий

(33)

где фаза

(34)

В выражениях (33) и (34) начало отсчета времени
t отвечает началу радиального движения с энерги-
ей  и прицельным параметром b в поле  в
точке поворота.

Учитывая, что

(35)

в простейшем случае, при  получаем

(36)
С учетом выражений (6) и (14), константы ско-

рости уширения даются выражением

(37)

Оценки показывают, что в рассматриваемой
задаче при температурах не ниже комнатной
можно положить  и считать единую тра-
екторию относительного движения прямолиней-
ной, т.е.

(38)

В качестве потенциалов  в (33) следует ис-
пользовать потенциалы (26) и (27), обусловлен-
ные диполь-дипольным взаимодействием, а в ка-
честве  – дисперсионное взаимодействие.
Простая оценка относительной роли этих взаи-
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модействий получается в терминах радиусов Вай-
скопфа [10]:

(39)

(40)

для диполь-дипольного и дисперсионного взаи-
модействий соответственно. Эти радиусы опре-
деляют порядок величины сечений. Оказывается,
что для приведенных выше значений  и 
выполняется неравенство  Поэтому
вкладом дисперсионного взаимодействия при
расчете  можно пренебречь. Вопрос соот-
ношения вкладов диполь-дипольного и диспер-
сионного взаимодействий в  в случае уши-
рения спектральных линий в собственном газе
количественно исследовался в работе [42], где
было показано, что при не слишком высоких тем-
пературах дисперсионным взаимодействием дей-
ствительно можно пренебречь.

Расчеты по формулам (5), (26), (27), (32)–34),

(37), (38) показывают, что при  ве-

личина  не зависит от T, и дают для нее вы-
ражение

(41)

Подстановка приведенных выше значений 
и  дает  см–1 · см3.

Оценим теперь область  в которой приме-
нима формула (30). Оценка основывается на том
факте, что функция  определенная в
(33), является интегралом суммы произведений
гладких функций времени

на осциллирующие функции  Поэтому
поведение  как функции ω определя-
ется параметром Месси [32]:

(42)

где  – характерное время изменения функции

Для оценки  в термических условиях
естественно взять 
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Лоренцевский центр контура отвечает доста-
точно малым значениям |ω|, при которых

(43)
Соответственно, формула (30) применима при

(44)

Подстановка в выражение (42) приведенных
выше значений   и характерных значе-
ний температуры газа показывает, что |ω| прини-
мает значение в несколько см–1. При этом в обла-
сти частот, где допустимо описание контура ли-
нии формулой (30), сосредоточено более
половины полного излучения.

3.3. Дальние крылья контура спектральной линии 
излучения Ar(3P1) → Ar(1S0) в собственном газе
Из приведенных выше оценок следует, что уже

при |ω|, превышающем 10 см–1, формула (30) не-
применима для описания контура рассматривае-
мой спектральной линии. При этом в довольно
широкой области роста |ω| основной вклад в кон-
станту скорости уширения вносят достаточно
большие прицельные параметры (и, соответ-
ственно, межъядерные расстояния), при которых

потенциалы    и    В этой об-

ласти значений |ω| ЕФКТ дает аналитическое
описание как квазистатического (статистическо-
го) крыла линии [10, 17, 23], так и антистатиче-
ского крыла [17, 23]. Однако рассматриваемая
здесь линия излучения Ar обладает очень высо-
кой интенсивностью. Поэтому в плазмохимиче-
ских системах высокого давления (  атм)
крылья этой линии вносят заметный вклад в не-
прерывный спектр излучения системы даже при
очень больших значениях |ω|. Экспериментальное
исследование далеких крыльев спектральных ли-
ний весьма затруднительно. В то же время инфор-
мация о них представляет большой интерес при
моделировании мощных непрерывных источни-
ков света, в которых используется поддерживае-
мая лазером плазма инертных газов [43, 44].

3.3.1. Метод модифицированного волнового числа 
для крыльев контура линии излучения

Рассмотренный выше лоренцевский центр
контура спектральной линии полностью определя-
ется его полушириной  (см. (30)). Во всех

практически интересных ситуациях 
Поэтому он определяется большими межъядер-
ными расстояниями, и при расчете можно счи-
тать, что относительное движение атомов проис-
ходит по единой классической прямолинейной
траектории (см. (38)). Для дальних крыльев спек-
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тральной линии  Как показано в тео-
рии атомных столкновений [31, 32], неадиабати-
ческие переходы при таких дефектах резонанса
определяются межъядерными расстояниями R
порядка атомного радиуса. В этом случае потен-
циальные кривые  и  различаются
сильно, поэтому при рассмотрении относитель-
ного движения атомов в поле этих потенциалов,
вообще говоря, необходимо учитывать квантовые
эффекты.

Указанные обстоятельства усложняют расчет
крыльев спектральных линий. Однако при меж-
атомных расстояниях порядка атомных размеров
центробежный потенциал  зависит от R
гораздо слабее, чем   и  В ра-
боте [45] было предложено учесть это обстоятель-
ство, заменив центробежный потенциал на по-
стоянную величину  где  – некоторое
среднее межъядерное расстояние, отвечающее
максимуму неадиабатической связи. Для доста-
точно сильно зависящих от R взаимодействий ре-
зультат расчета слабо зависит от  Конкретный
пример такого выбора будет приведен ниже, а по-
дробное обсуждение приближения модифициро-
ванного волнового числа (МВЧ) можно найти в
монографии [46].

После указанной выше замены уравнения рас-
сеяния принимают вид уравнений (8) и (9) с

 и модифицированной кинетической
энергией

(45)

Аналогичная замена проводится в асимптоти-
ческих выражениях (18) и (19) для волновых
функций с  непрерывного спектра, вхо-
дящих в выражение (16) для недиагонального
элемента амплитуды рассеяния. Соответственно,
в приближении МВЧ вероятность перехода имеет
вид

(46)

где

(47)

В приближении МВЧ интегрирование по b в
выражении для сечения уширения фактически
проводится по  Поэтому для интегрирования
по b (см. обсуждение после формулы (20)) прове-
дем замену переменной интегрирования, вос-
пользовавшись выражением (45). Тогда

(48)
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Если  то при квазиклассических усло-
виях

– мнимая величина при  Со-

ответственно,  при  и

верхний предел  интегрирова-
ния по b соответствует нижнему пределу интегри-
рования по  равному  Нижний пре-
дел интегрирования по b, равный нулю, отвечает
верхнему пределу интегрирования по  равному 
Принимая во внимание все вышесказанное, для
сечения уширения приходим к выражению

(49)

где

(50)

Подставляя (49) и (50) в (6) и проводя интегриро-
вание по частям, для константы скорости ушире-
ния получаем

(51)

Здесь

(52)

– усредненная по одномерному максвелловскому
распределению вероятность перехода  при
столкновении с 

Если  то аналогичное предыдущему
рассмотрение дает, что соответствующая константа
скорости уширения имеет вид

(53)

где

(54)

В качестве важного примера использования
МВЧ рассмотрим ситуацию, когда  и 
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пересекаются при некотором межъядерном рас-
стоянии  (см. рис. 4). Такая ситуация имеет
место, например, при столкновениях Ar(3P1) и
Ar(1S0), когда формируется оптически активное

состояние  обладающее глубокой потенциаль-

ной ямой на соответствующей кривой  (см.
рис. 2), которая пересекается с потенциальными
кривыми  В этом случае вероятности пере-
хода определяются небольшой областью изменения
R в окрестности  Поэтому может быть исполь-
зовано приближение МВЧ, а входящий в него пара-
метр  отождествлен с 

Проблема неадиабатического перехода между
молекулярными состояниями, которым отвечают
пересекающиеся потенциальные кривые, и ее
обобщения подробно обсуждаются в работах [31,
32]. В рассматриваемом здесь случае для расчета ве-
роятности перехода (46) может быть использована
полуклассическая модель Ландау, предполагающая
слабую связь между состояниями, отвечающими
пересекающимся потенциальным кривым [47]. В

модели Ландау явное выражение  для
этой вероятности имеет следующий вид:

ω( )cR

+0 ,u

0( )iU R

ω, ( ).fU R

ω( ).cR

0R ω( ).cR

α→ ωЛ ( , )i f RiP e

Рис. 4. Адиабатические потенциальные кривые ква-
зимолекулы Ar–Ar: сплошные линии отвечают по-
тенциальным кривым  и  основного и

возбужденного (3P1) состояний (см. (3)); штрихо-
вые линии – сдвинутым потенциальным кривым ос-
новного состояния  определяемым в (13).
Вертикальными линиями отмечены межъядерные
расстояния  соответствующие точкам пересе-
чения кривых  и 
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(55)

Здесь

(56)

(57)

Соответствующая константа скорости уширения
записывается как

(58)

где

(59)

3.3.2. Красное крыло контура спектральной линии 
излучения Ar(3P1) → Ar(1S0) в собственном газе

Энергетическая схема формирования красно-
го крыла контура линии излучения представлена
на рис. 1а. Частота излучения в красном крыле,

 ниже, чем частота  атомного радиационно-
го перехода. Однако радиационный переход
3P1 → 1S0 может произойти только во время столк-
новения атомов Ar(3P1) и Ar(1S0), когда в поле по-
тенциала   часть энергии возбужде-
ния атома уносится излучаемым фотоном. При
этом энергия  в случае ω < 0 переходит в энер-
гию относительного движения тяжелых атомов Аr.
В рамках описанной выше двухуровневой модели
(см. (8)–(20)) сечения уширения  рав-
ны сечениям неадиабатического перехода

 Вероятности таких переходов, кон-
станты скорости уширения  и крыло
контура линии перехода  сильно зависят от
поведения  и 
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Две принципиально различные ситуации име-
ют место в случаях состояний квазимолекулы

(3P1) и (3P1). Из рис. 4 видно, что в случае

(3P1) потенциальные кривые  и 
пересекаются на расстояниях  Поэтому не-
адиабатический переход  при прохожде-
нии расстояния  во время относительного
движения ядер сопровождается достаточно малой
передачей энергии. Соответственно, вероятность
такого перехода высока [31, 32]. Как следует из
рис. 4, такие пересечения имеют место в широ-
ком интервале изменения  Поэтому константы
скорости уширения  довольно велики и
медленно меняются на этом интервале.

Совершенно иная ситуация имеет место в слу-
чае состояния (3P1) квазимолекулы Ar–Ar (см.
рис. 5). Здесь потенциальные кривые  и

 не пересекаются, и переходы между элек-
тронными состояниями сопровождаются боль-
шим обменом энергией между быстрыми (элек-
троны) и медленными (ядра) степенями свободы
при всех R. В теории атомных столкновений по-
казано [31, 32], что здесь вероятности электрон-
ных переходов малы при всех значениях 
поэтому  всегда существенно меньше,
чем 

Для подтверждения этого качественного за-
ключения были проведены численные расчеты

 методом МВЧ с использованием фор-
мул (6), (14)–(16). При этом при расчете

 по формулам (15)–(20) использова-
лось равномерное квазиклассическое приближе-
ние [48, 49]. Поскольку  и  хорошо ап-
проксимируются экспонентами в широком ин-
тервале изменения R, это приближение дает
практически точное аналитическое выражение
для волновых функций  и

В связи со сказанным выше при детальных
расчетах был учтен только вклад  в
красное крыло контура спектральной линии

 Метод расчета константы скорости не-
адиабатического перехода между пересекающими-
ся потенциальными кривыми описан формулами
(55)–(59). Из теории следует, что в присутствии пе-
ресечений потенциальных кривых полная вероят-
ность неадиабатических переходов 
определяется вкладом этих пересечений.

Положение точки пересечения  является
корнем уравнения

(60)
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Разностный потенциал  при 
имеет минимум  см–1. Это означает,
что при  уравнение (44) не имеет действи-
тельных корней. В интервале  оно име-
ет два действительных положительных корня. На
рис. 6 показаны три типа таких корней. При

 (  см–1)  при-
нимает нулевое значение. Для частот типа

 корни  При этом
 и быстро растет с уменьшением ча-

стоты  В этом случае для достижения точки пе-
ресечения потенциальных кривых требуется
энергия относительного движения атомов

 и при не слишком высоких темпе-
ратурах  экспоненциально спадает при
уменьшении  Поэтому практический интерес
представляют пересечения потенциальных кри-
вых при отрицательных  вплоть до  с
величиной 

Для частот типа  корни
 и  В этом случае точка

пересечения потенциальных кривых достигается
при любых  и поэтому  слабо зависят
от . Константы скорости уширения 
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ε ,i → ω0 ( , )i fK T
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вычислялись по формулам (55)–(59) с использо-
ванием результатов квантовохимических расче-
тов [39, 40], представленных на рис. 2–4 и 6.

На рис. 7 приведены результаты расчетов для
красного крыла контура спектральной линии
( ):

(61)

где 1/3 – статистический вес перехода  В
данном случае вкладом перехода  можно
пренебречь. Видно, что поведение  со-
ответствует приведенным выше качественным
соображениям. При  красное крыло конту-
ра спектральной линии  медленно убы-
вает с уменьшением  (неэкспоненциально).
При  красное крыло  меняется на
экспоненциально убывающее.

3.3.3. Голубое крыло контура спектральной линии 
излучения Ar(3P1) → Ar(1S0) в собственном газе

Энергетическая схема формирования голубого
крыла контура линии излучения показана на рис. 1б.
Частота излучения  в голубом крыле выше, чем
частота  атомного радиационного перехода
( ), однако, как и в случае красного крыла,
радиационный переход 3P1 → 1S0 происходит
только во время столкновения атомов Ar(3P1) и
Ar(1S0). В этом случае недостающая энергия

 для излучения фотона с энергией 
берется из энергии относительного движения тя-
желых атомов Аr. При этом в рамках описанной
выше двухуровневой модели (см. (8)–(20)) сече-
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Рис. 5. Адиабатические потенциальные кривые ква-
зимолекулы Ar–Ar: сплошные линии отвечают по-
тенциальным кривым  и  основного и воз-
бужденного (3P1) состояний; пунктирная линия –
сдвинутая потенциальная кривая основного состоя-
ния 
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ния уширения  равны сечениям неади-
абатического перехода  Вероятности
таких переходов, константы скорости уширения

 и крыло контура линии излучения
 сильно зависят от поведения потенци-

альных кривых  и 

Аналогично случаю красного крыла принци-
пиально различные ситуации имеют место для
состояний квазимолекулы (3P1) и (3P1). Из
рис. 8 видно, что в случае возбужденного состоя-
ния (3P1) квазимолекулы потенциальные кри-
вые  и  пересекаются в точке 
Переход между ними при прохождении точки 
во время относительного движения ядер сопро-
вождается малой передачей энергии. Соответ-
ственно, вероятность такого перехода высока.

В случае возбужденного состояния (3P1) ква-
зимолекулы потенциальные кривые  и

 не пересекаются (см. рис. 9) и переходы
между электронными состояниями сопровожда-
ются передачей большой порции энергии между
быстрыми (электроны) и медленными (ядра) сте-
пенями свободы при всех R. В такой ситуации ве-
роятности электронных переходов малы при всех

 и поэтому константа скорости  все-
гда существенно больше, чем  Это под-

α→σ ω( , )i f ie
α → .i f
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тверждается конкретными численными расчетами
с использованием метода МВЧ, поэтому всюду ни-
же рассматривается только вклад  в голубое
крыло контура линии излучения 

Разностный потенциал  имеет макси-
мум  см–1 при  Следует под-
черкнуть, что в этом случае  и кон-
станта скорости  начинает заметно
уменьшаться на интервале  от 100 до 2400 см–1. С
ростом  при  потенциальные кривые ква-
зимолекулы  и  не пересекаются, и
падение  становится резким. На рис. 10
представлены результаты расчетов голубого кры-
ла контура линии

(62)

где 2/3 – статистический вес перехода 
Сравнение с зависимостью  приведен-
ной на рис. 7, показывает, что голубое крыло име-
ет заметную величину в гораздо более узком ин-
тервале изменения  чем красное.
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Рис. 7. Зависимости красного крыла контура спек-
тральной линии излучения  квазимолеку-
лы Ar–Ar, рассчитанные по формулам (37), (55)–(59),
(61) для различных значений температуры T: кривая
1 –  K; 2 – 1000 K; 3 – 2000 K. Расчет прово-

дился при концентрации аргона  см–3.
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4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе предложена формулиров-
ка единой франк-кондоновской теории ушире-
ния спектральных линий в газах в терминах тео-

рии медленных атомных столкновений, которая
оказывается достаточно эффективной при каче-
ственном анализе механизмов уширения и по-
строения соответствующих простых динамиче-
ских моделей. В первую очередь это относится к
центру и крыльям контура спектральной линии.
Так, в случае крыльев, которые определяются
межъядерными расстояниями порядка характер-
ных размеров атомов, предложен простой и эф-
фективный метод модифицированного волново-
го числа. Работа метода продемонстрирована на
примере расчета красного и голубого крыльев
контура линии излучения Ar(3P1) → Ar(1S0) воз-
бужденных атомов аргона в собственном газе.

Тем не менее до сих пор имеются проблемы с
развитием простых количественных методов рас-
чета частей контура линии между центром и кры-
льями контура. Отсутствуют достаточно надежные
простые подходы к оценке влияния столкновитель-
ных неадиабатических эффектов на уширение
спектральных линий. Такие эффекты являются
существенными в случае столкновения атомов с
незаполненными внешними электронными обо-
лочками.

Работа выполнена в рамках госзадания Мини-
стерства науки и высшего образования Россий-
ской Федерации (регистрационный номер темы
122040500060-4).
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