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Анализ и аналитическое представление коэффициентов сдвига

центров линий поглощения водяного пара давлением воздуха в
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Предложена аналитическая модель δ(sur) для расчета коэффициентов сдвига δ центров линий по-

глощения молекулы водяного пара давлением воздуха в видимом диапазоне. Модель δ(sur) зависит от

подгоночных параметров и линейно зависит от коэффициента уширения линии. Выделено два набора из

642 и 3241 экспериментальных значений δ, полученных для линий из диапазонов 10150−14000 cm−1 и

10150−22637 cm−1 . Средняя точность восстановления коэффициентов δ по модели δ(sur) составила 16.9

и 22.9% для первого и второго набора соответственно. Проведено сравнение расчетов по модели δ(sur) с

расчетами по полуклассическому методу и с базой данных HITRAN.
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Введение

Знание сдвигов центров линий молекулы водяного

пара давлением атмосферных газов в видимой области

спектра является важным для атмосферных приложений.

В работе [1], например, показано, что пренебрежение

сдвигом центра линии λ = 634.38 nm приводит к по-

грешности в 10 и 20% при зондировании вертикаль-

ного профиля влажности атмосферы на высотах до

10 и 20 km. К настоящему времени получен большой

набор экспериментальных и расчетных данных для ко-

эффициентов уширения (γ) и сдвига (δ) колебательно-

вращательных (КВ) линий поглощения водяного па-

ра давлением воздуха. Наиболее полная информация

по этим коэффициентам содержится в базе данных

HITRAN [2].

Анализ экспериментальных данных (включающий по-

иск ошибочных значений) для коэффициентов γ для

линий молекулы Н2О из диапазона 380−22593 cm−1

дан в работе [3]. Там же предложена аналитическая

модель γ(sur) (
”
sur“ обозначает

”
поверхность“), позво-

ляющая проводить вычисления коэффициентов γ для ли-

ний любой колебательной полосы (0, 0, 0) → (v1, v2, v3)
из указанного диапазона; v1, v2, v3 — колебательные

квантовые числа. Зависимость модели γ(sur) от вра-

щательных квантовых чисел J, Ka , Kc молекулы Н2О

является нелинейной. В работе [4] были получены экс-

периментальные данные для коэффициентов уширения γ

и сдвига δ линий 4 колебательных полос Н2О с верх-

ним колебательным состоянием (v1, v2, v3) = (3, 0, 1),
(2,2,1), (2,0,2) и (1,4,1), лежащих в спектральном диа-

пазоне 13338−13966 cm−1. При анализе этих данных

в [4] найдены эмпирические соотношения, связывающие

коэффициенты δ и γ для линий, уширенных давлением

воздуха, азота, кислорода и аргона. Для уширения линий

Н2О давлением воздуха это соотношение имеет вид

Sh = 0.363Ŵ − 0.0476. (1)

Здесь коэффициенты сдвига (Sh) и уширения (Ŵ) опре-

делены в cm−1/atm.

Цель настоящей работы заключается в том, чтобы,

1) используя аналитическую модель γ(sur) из [2] для

коэффициентов уширения γ , получить аналитическое со-

отношение для коэффициентов сдвига δ(sur), подобное
соотношению (1), но применимое для более широкого

спектрального диапазона, 2) провести анализ совмести-

мости экспериментальных данных для коэффициентов

сдвига. Для уширения линий водяного парам давлением

азота и кислорода подобная задача решена в работе [5].

Аналитическая модель для
коэффициентов δ и анализ
совместимости экспериментальных
данных

Аналитическое соотношение δ(sur) для коэффициен-

тов сдвига δ имеет вид

δ(sur) = q1γ(sur) + q2(1 + q3v1 + q4v2 + q5v3) (2)

и вводится как обобщение формулы (1). В этой формуле

γ(sur) определяет коэффициенты уширения линий Н2О
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Таблица 1. Параметры модели γ(sur) (3)−(5)∗

x20 0.4892 (25) · 10−1 x30 0.2387 (36)

x21 0.2972 (367) · 10−1 x31 −0.1697 (225) · 10−2

x22 −0.9190 (464) · 10−1 t121 0.2560 (115) · 10−1

x23 −0.5114 (404) · 10−2 t122 0.0

x24 0.3692 (361) · 10−2 t123 0.2002 (169) · 10−1

x25 0.0 t221 −0.2767 (340) · 10−1

x26 0.1349 (75) · 10−2 t222 0.1638 (392) · 10−1

x27 0.0 t223 −0.4953 (506) · 10−1

∗Параметры x20 и x26 имеют размерность cm−1/atm, другие парамет-

ры безразмерны, в формуле (3) x4 = 0.

и имеет вид [3]

γ(sur)=x2

{

1/Cosh[x3(Ki − x4)] + 1/Cosh[x3(K f − x4)]
}

,

(3)
в котором

x2 = (x20 + x26|Kai − Ka f | + x27(J f − Kc f ))

× f 1(v)/Cosh[(x21(J i + J f ) + x22(Kci + Kc f )

+ x23(Kci + Kc f )
2 + x24(J i + J j)(Kci + Kc f )

+ x25(J i + J2
f )) f 2(v)],

x3 = x30 + x31(J i + J f ),

x4 = 0, (4)

а функции

f 1(v) = 1 + t121v1 + t122v2 + t123v3,

f 2(v) = 1 + t221v1 + t222v2 + t223v3 (5)

определяют колебательную зависимость γ(sur). Индек-

сы i и f относятся к начальному и конечному со-

стояниям в переходе i → f . Для удобства применения

соотношения (2) все параметры из формул (3)−(5)
выписаны в табл. 1 (таблица взята из работы [3]).
В работе [3] параметры модели γ(sur) найдены

из подгонки к формулам (3)−(5) 4110 измеренных

(T = 296K) коэффициентов уширения линий Н2О дав-

лением воздуха и азота 76 колебательных полос Н2О из

спектрального диапазона 380−22593 cm−1.

Формула (2) для δ(sur) зависит от пяти варьируемых

параметров qi (i = 1−5). Первоначально модель δ(sur)
тестировалась при подгонке экспериментальных коэффи-

циентов сдвига δ(exp), найденных в [3–12] для линий

из диапазона 380−22593 cm−1, к выражению (2). Этот
тест показал, что модель (2) может быть применима

для линий, приблизительно лежащих выше 10000 cm−1.

В частности, она не описывает положительные сдвиги

линий в полосах с малым увеличением колебательных

квантовых чисел. По этой причине далее в этом разделе

проводится анализ сдвигов линий для колебательных

полоc, лежащих выше 10000 cm−1.

Анализ совместимости экспериментальных коэффи-

циентов сдвига проведен путем прямого сравнения

коэффициентов δ(exp), измеренных для одних и тех

же линий в различных работах, и определения пара-

метра R[a ],[b] = δ[a ]/δ[b], в котором δ[a ] и δ[b] —

измеренные коэффициенты сдвига в работах [a ] и [b]

соответственно. Наибольшее число таких линий най-

дено для полос 3ν1 + ν3, 2ν1 + 2ν2 + ν3 и 21 + 2ν3 в

работах [4] и [12]. Для 72 линий из полосы 3ν1 + ν3
отношение R[12],[4] = δ[12]/δ[4] варьирует от 0.67 до

2.19, среднее значение 〈R[12],[4]〉 для 72 линий со-

ставляет 2.18. Аналогично для 21 линии из полосы

2ν1 + 2ν2 + ν3 1.1 < R[12],[4] < 1.58 и среднее значение

〈R[12],[4]〉 = 1.31. Все данные работы [12] превышают

данные работы [4] приближенно на 30% для полосы

2ν1 + 2ν2 + ν3. Наконец, для пяти линий из полосы

2ν1 + 2ν3 0.85 < R[12],[4] < 1.2 и 〈R[12],[4]〉 = 1.31. Таким

образом, данные работ [12] и [4] очень разные. Среднее

различие между δ[12] и δ[4] для 98 линий составля-

ет 28.8%.

В общей сложности было проанализировано более

4000 значений δ(exp). Из этого списка были удале-

ны δ(exp), которые, по нашему мнению, являются

ошибочными. К ним относятся положительные зна-

чения δ(exp) из [12] и те значения δ(exp), которые

отличаются от δ(exp) для линий из соседних коле-

бательных полос более чем на 30%. Для рассмат-

риваемого диапазона для всех линий из [4,6,10,11]

значения δ(exp) отрицательны. Они отрицательны и

в расчетах с применением полуклассического метода

Андерсона−Тсао−Карната (ATC) [13]. В этих расчетах

(см., например, [3]) вычисленные значения коэффициен-

тов δ при изменении колебательных квантовых чисел на

единицу изменяются не более чем на 10%. Изменения

в 30% в коэффициентах δ(exp) считаются в настоящей

работе ошибочными.

Таким образом был сформирован набор из 3241 зна-

чений δ(exp). Этот набор явным образом разбивается на

два набора. Один из них (набор 1) состоит из 642 значе-

ний δ(exp) для линий из диапазона 10150−14000 cm1,

измеренных в [4,6,10,11], второй набор (набор 2) —

из 2599 значений δ(exp) для линий из диапазона

13000−22637 cm−1, измеренных в [12]. В спектральном

диапазоне от 13000 до 14000 cm−1 оба набора содер-

жат значения δ(exp) для одних и тех же линий, и

эти значения систематически отличаются друг от друга

приближенно на 30%. Поэтому параметры q1, . . . , q5

для модели δ(sur) (2) были определены отдельно для

каждого набора данных путем их подгони к формуле (2).

Для первого набора параметры приведены во второй

колонке табл. 2, для второго набора — в третьей колонке

той же таблицы. Параметры модели γ(sur)(3)−(5) из

формулы (2) фиксировались на значениях из табл. 1.

В последних строчках табл. 2 приведены значения ста-
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Таблица 2. Параметры модели δ(sur) (2), найденные из

подгонки 642 и 3241 значений коэффициентов сдвига центров

линий δ(exp) молекулы Н2О давлением воздуха (T = 296K)
для двух наборов экспериментальных данных ∗

Параметр Набор 1, Набор 2

10150−14000 cm−1 10150−22637cm−1

q1 0.2374 (90) 0.2811(62)

q2 −0.2889 (97) · 10−1
−0.9355(638) · 10−2

q3 0.7127 (861) · 10−1 0.9791 (730)
q4 0.0 0.4075(329)

q5 0.9586(1068) · 10−1 1.0917 (833)
N 642 3241

rms 3.2 · 10−3 6.8 · 10−3

χav ,% 16.9 22.9

∗ Параметры q1, q3 − q5 — безразмерные, параметр q2 и rms опреде-

лены в cm−1/atm.

Таблица 3. Значения rms (6) и χav (7), найденные для

отдельных наборов экспериментальных данных с параметрами

из второй колонки табл. 2

v1 v2 v3 N rms, 10−3 cm−1/atm χav , % Источник

003, 022, 102, 423 3.1 17.1 [6]
121, 201, 300

301, 221, 202, 114 3.3 16.3 [10,11]
103

301, 221, 202 105 3.3 15.2 [4]

тистических величин

rms =

√

√

√

√

N
∑

i−1

(δi(calc) − δi(exp))2

N
, (6)

χav = 100%

N
∑

i=1

|1− δi(calc)/δi(exp)|/N, (7)

характеризующих качество подгонки, N — число ис-

пользуемых данных. Значения rms и χav для отдельных

наборов данных приведены в табл. 3.

Качество расчетов коэффициентов сдвига δ по модели

δ(sur), характеризуемое величинами rms и χav, сравнимо

с качеством расчета этих же коэффициентов по по-

луклассическому методу АТС, примененному к линиям

из диапазона ниже 10000 cm−1 [3,9,14].

Сравнение с базой данных HITRAN и
вычислениями по методу АТС

Сравнение вычислений коэффициентов сдвига δ по

модели δ(sur) (2) с вычислениями по полуклассиче-

скому методу АТС и с базой данных HITRAN [2] прове-
дено для двух колебательных полос (0, 0, 0) → (3, 0, 1)
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Рис. 1. Сравнение коэффициентов сдвига δ, представленных

в базе данных HITRAN, с коэффициентами δ, вычисленными

по модели δ(sur) (2) и по методу АТС для серии переходов

[J + 1Ka = 0 J + 1] → [JKa = 0 J] в полосе 3ν1 + ν3.

и (0, 0, 0) → (3, 6, 3), локализованных в диапазоне

10150−14000 cm−1 и выше 25000 cm−1. На рис. 1, 2

представлена зависимость вычисленных коэффициен-

тов δ от вращательных квантовых чисел J и Ka

для двух вращательных серий в колебательной полосе

(0, 0, 0) → (3, 0, 1).

Первая серия переходов на рис. 1 определяет зависи-

мость δ от вращательного квантового числа J при фикси-

рованных квантовых числах Kai и Ka f . Вторая серия на

рис. 2 определяет зависимость δ от вращательного кван-

тового числа Ka = Kai при фиксированных J i и J f . Здесь

и далее в расчетах по модели δ(sur) (2) использованы

параметры из второй колонки табл. 2. В расчетах по

методу АТС значения дипольного момента µ(v1, v2, v3)
для верхнего колебательного состояния (3,0,1) были взя-

ты из [15], а для высоковозбужденного колебательного

состояния (3,6,3) были получены путем интерполяции

значений µ(v1, v2, v3) из работы [15] на это состояние с

использованием модели, полиномиальной по v1, v2, v3.

Поляризуемость α(v1, v2, v3) (в �A3), также необходимая
для расчетов коэффициентов δ, вычислялась по формуле

α(v1, v2, v3) = 1.4613 + 0.045v1 + 0.021v2 + 0.043v3,

(8)
предложенной в [16].

Рисунок 1 показывает удовлетворительное согласие

между расчетами по моделям δ(sur) и ATC для J ≤ 11,

согласие между δ(sur) и базой данных HITRAN наблю-

дается только для J ≤ 5. Для квантовых чисел J > 8

Оптика и спектроскопия, 2026, том 134, вып. 1
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Рис. 2. То же, что и на рис. 1, но для переходов

[J = 13Ka Kc = 13− Ka ] → [J = 12Ka Kc = 12− Ka ].

коэффициентам δ в базе данных HITRAN приписа-

но значение — 0.04 cm−1/atm. На рис. 2 наблюдается

удовлетворительное (за исключением одного перехода)
согласие между δ(sur) и ATC и крайне неудовлетвори-

тельное совпадение этих вычислений с данными из базы

HITRAN.

Рисунки 3, 4 показывают зависимость коэффициен-

тов δ от квантовых чисел J и Ka для двух се-

рий вращательных переходов в колебательной полосе

(0, 0, 0) → (3, 6, 3), локализованной выше 25000 cm−1.

Снова наблюдается резкое отличие вычислений по

модели δ(sur) (2) и по методу АТС от значений δ из

базы данных HITRAN. Приведенные в этой базе сдвиги

рассмотренных линий не зависят от вращательного

квантового числа Ka . В асимптотике, при J, Ka → ∞,

вычисленные по модели γ(sur) (3)−(5) значения ко-

эффициентов уширения γ обращаются в ноль, так что

модель δ(sur) (2) для больших квантовых чисел J и Ka

приводит к постоянным для каждой полосы сдвигам

центров линий, равным q2(1 + q3v1 + q4v2 + q5v3).

Заключение

Проанализированы экспериментальные данные

для коэффициентов сдвига δ(exp) центров линий

молекулы H16
2 O давлением воздуха в диапазоне

10150−22637 cm−1. Для рассмотренных колебательных

полос максимальные значения колебательных квантовых

чисел v1 = 7, v2 = 9 и v3 = 4, а максимальные значения

вращательных квантовых чисел в переходах J = 15 и

Ka = 8 для нижнего колебательного состояния. Было
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Рис. 3. Сравнение коэффициентов сдвига δ, представлен-

ных в базе данных HITRAN, с коэффициентами δ, вы-

численными по модели δ(sur) (2) и по методу АТС для

серии переходов [J Ka = 0 J] → [J + 1Ka = 0 J + 1] в полосе

(0, 0, 0) → (3, 6, 3).
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Рис. 4. То же, что и на рис. 3, но для переходов

[J = 8Ka Kc = J − Ka + 1] → [J = 9Ka + 2Kc = 9− Ka − 1].

выявлено, что экспериментальные данные δ(exp) из

разных работ могут сильно отличаться. Сформированы

два оптимальных набора из 642 и 3241 коэффициентов

δ(exp). Первый набор получен для линий из

диапазона 10150−14000 cm−1, второй — для диапазона
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10150−22637 cm−1. В диапазоне 10150−14000 cm−1

оба набора содержат экспериментальные значения

δ(exp), которые относятся к одним и тем же

линиям, но систематически отличаются друг от

друга приближенно на 30%. Поэтому эти наборы

не могут быть использованы одновременно для

определения параметров какой-либо аналитической

модели для коэффициентов сдвига или для определения

из этих коэффициентов колебательной зависимости

поляризуемости или дипольного момента молекулы

Н2О.

Основной результат работы содержится в табл. 2, в

которой приведены параметры модели δ(sur) (2) для

двух оптимальных наборов экспериментальных данных.

С помощью этих параметров (и параметров из табл. 1

для модели δ(sur) (3)−(5)) могут быть рассчитаны

одновременно коэффициенты уширения (γ) и сдвига (δ)
любой линии поглощения водяного пара из рассмот-

ренного диапазона. Например, для линии [642] → [533]
в полосе 2ν1 + 2ν3 с частотой ν = 14400.071 cm−1 (со-
ответствует длине волны λ = 634.38 nm, на которой

в [1] проводились измерения профиля влажности в ат-

мосфере), вычисленное значение γ = 0.0828 cm−1/аtm, а

δ = −0.0188 cm−1/atm, экспериментальное [1] значение

сдвига центра этой линии равно −0.017± 0.006 cm−1

при давлении 755 Torr.

Средняя точность вычисления коэффициентов ушире-

ния γ по модели γ(sur) (3)−(5), которая определяется

величиной χav (7) (в этой формуле символ δ заменен на

символ γ), составляет 7.2%. Значения χav для наборов

данных 1 и 2 для коэффициентов δ(exp) составляет

16.9 и 22.9%. Соответствующие значения rms (6) равны

3.2 · 10−3 cm−1/atm и 6.8 · 10−3 cm−1/atm. Поэтому в

расчетах коэффициентов сдвига предпочтительнее ис-

пользовать второй столбец параметров из табл. 1. В осо-

бенности это касается диапазона 10150−14000 cm−1.

Значения rms = 3.2 · 10−3 cm1/atm сравнимо со зна-

чениями rms , которые найдены в расчетах с примене-

нием метода АТС в [3,9,14] для линий, лежащих ниже

10000 cm−1.

Сравнение δ(sur) для отдельных вращательных серий,

лежащих выше 25000 cm−1, с базой данных HITRAN

показывает, что в ряде случаев есть существенное

различие в значении коэффициентов δ (так же, как и

в значениях γ). Для многих переходов величинам δ и

γ из базы данных HITRAN приписаны значения, не

зависящие от вращательного квантового числа Ka , что

является некорректным.
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