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Монография посвящена последовательному изложению фундаментальных 
основ современной спектроскопии атмосферы. В ней обобщены основные резуль
таты оригинальных теоретических и экспериментальных исследований по спек
троскопии молекул и комплексной проблеме взаимодействия оптического излу
чения с колебательно-вращательными переходами в молекулах с учетом совокуп
ности эффектов внутри- и межмолекулярных взаимодействий.

Значительное внимание уделено вопросам развития информационных авто
матизированных систем, систем аналитических вычислений и численных экспе
риментов на базе ЭВМ. На большом количестве примеров проиллюстрирована 
актуальность использования высокоточной спектроскопической информации при 
решении прикладных задач оптики атмосферы.

Книга рассчитана на широкий круг читателей, работающих в области спек
троскопии молекул, оптики атмосферы, оптико-электронной и лазерной техники, 
а также на преподавателей вузов и студентов старших курсов соответствующих 
специальностей.

The monograph “Spectroscopy of the Atmosphere” by V. E. Zuev, 
Yu. S. Makushkin, Yu. N. Ponomarev covers up-to-date fundamental research in 
the field of spectroscopy of the atmosphere. The basic results are summarized on 
original theoretical and experimental investigations on molecular spectroscopy and 
complex problem of intei action of optical radiation with vibration-rotation tran
sitions in molecules taking into account the effects of intra- and intermolecular 
interactions.

Much prominence is given to the problems of development of the data auto
mated systems, systems for analytical calculations and numerical experiments 
using computers. Many examples have illustrated the actuality of the use of 
spectral information of high resolution and high accuracy, when solving the 
applications of atmospheric optics.

The book is intended for a great variety of readers working in the field of 
molecular spectroscopy, atmospheric optics, optical-electronic and laser techno
logy as well as for the teachers of institutes and students of senior courses of 
appropriate specialties.
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ПРЕДИСЛОВИЕ

Замечательные свойства лазерного излучения (монохроматич
ность, когерентность, высокая направленность, возможность 
управления характеристиками излучения) обусловливают широ
кое применение лазеров в системах связи, локации, сверхвысоко
точного дальнометрирования, навигации, дистанцианного и ло
кального газоанализа.

Эффективность работы перечисленных систем определяется со
стоянием атмосферы и закономерностями распространения в ней 
лазерного излучения. Одной из основных проблем атмосферной 
оптики является проблема учета влияния молекулярного погло- 
ндения на характеристики распространяюш^егося оптического из
лучения. Высокая монохроматичность лазерного излучения, воз
можность перестройки его частоты в широком спектральном ин
тервале предъявляют особые требования к развитию такого 
направления атмосферной оптики, как спектроскопия атмосферы. 
Отличительной чертой этого направления является лавинообраз
ное нарастание объема теоретических и экспериментальных иссле
дований колебательно-вращательных спектров молекул атмосфер
ных и загрязняющих атмосферу газов в оптическом диапазоне, со
вершенствование методов и средств исследования сверхслабых 
линий поглощения с высоким спектральным разрешением, обна
ружение новых эффектов и закономерностей взаимодействия ла
зерного излучения с молекулярными газами.

Прогресс в развитии молекулярной спектроскопии характери
зуется бурным ростом информации по отдельным вопросам 
спектроскопии атмосферы. Д о сих пор, однако, не существует 
обобщения фундаментальных основ и результатов спектроскопии 
атмосферы как единого комплексного направления, являющегося 
стержневым при решении большого количества задач атмосфер
ной оптики.

В предлагаемой читателю монографии сделана попытка такого 
обобщения. В ней последовательно излагаются основы современ
ной спектроскопии атмосферы, результаты оригинальных теоре
тических и экспериментальных исследований по спектроскопии 
молекул и комплексной проблеме взаимодействия оптического из
лучения с колебательно-вращательными переходами в молекулах 
атмосферных и загрязняющих атмосферу газов с учетом совокуп
ности эффектов внутри- и межмолекулярного взаимодействия.



а также нелинейного взаимодеиствия с полем интенсивного опти
ческого излучения.

Содержание монографии раскрывается в восьми главах. В пер
вой главе дается общая характеристика спектров поглощения ат
мосферных газов и газов антропогенного происхождения; обзор 
существующих в настоящее время атласов параметров спектраль
ных линий, а также принципы и результаты построения автома
тизированных банков параметров спектральных линий поглоще
ния молекулярных газов для решения задач атмосферной оптики^ 
плексов лазерных спектрометров видимого и ИК-диапазона, посвя
щена рассмотрению новых теоретических методов анализа тонкой 
структуры колебательно-вращательных спектров молекул и их 
электрооптических постоянных. В третью главу включены резуль
таты, полученные в ходе исследований по новому перспективному 
направлению — созданию систем аналитических вычислений в мо
лекулярной спектроскопии. В четвертой главе сконцентрированы 
результаты теоретических исследований формы контуров 
спектральных линий в газах, в том числе оригинальные резуль
таты по теории крыльев линий в слабом и сильном световом поле.

Рассмотрению современных экспериментальных методов аб
сорбционной спектроскопии атмосферы, обладающих высокими 
чувствительностью и спектральным разрешением уникальных ком
плексов лазерных спектрометров видимого и ИК-Диапазона посвя
щена пятая глава. В шестой главе дан краткий обзор современ
ного состояния методов и средств исследования спектров комби
национного рассеяния и флуоресценции атмосферных газов. Обзор  
оригинальных экспериментальных результатов исследований 
спектров поглощения атмосферы, выполненных на лазерных 
спектрометрах в ИОА СО АН СССР, представлен в седьмой главе. 
Последняя восьмая глава освещает возможные приложения высо
коточной спектроскопической информации, получаемой современ
ными методами лазерной спектроскопии, в задачах атмосферной 
оптики, а также вопросы создания автоматизированных систем на 
базе ЭВМ для исследования взаимодействия излучения с моле
кулярной атмосферой.

Основу материала книги составляют результаты, полученные 
в течение последних 10 лет в отделе спектроскопии Института оп
тики атмосферы СО АН СССР, а также дополняющие их мате
риалы исследований советских и зарубежных исследователей.

Авторы благодарят сотрудников отдела спектроскопии ИОА 
СО АН СССР С. Д. Творогова, Вл. Г. Тютерева, М. М. Макогона, 
А. А. Мицеля, В. А. Сапожникову, Л. И. Несмелову и Н. Н. Каль- 
дину за помощь в подготовке и оформлении рукописи.



с п и с о к  о с н о в н ы х  ОБОЗНАЧЕНИЙ И СОКРАЩЕНИЙ

Е  — энергия (излучения, 
уровня и т. д.)

I  — интенсивность излуче
ния

D  — дипольный момент мо
лекулы 

d  — матричный элемент 
дипольного момента 
перехода 

р — матрица плотности 
(О — частота излучения 
к  — длина волны излуче

ния
у = 1 Д  — волновое число

к — спектральный коэффи
циент поглощения 

Т  — пропускание погло
щающего слоя 

N  — плотность поглощаю
щих молекул 

Xj  ̂— время вращательной 
релаксации 

Г у  — время колебательной 
релаксации 

Тг — время релаксации по
ляризации

: /г/2я: Л — постоянная Планка 
с — скорость света 
k  — постоянная Больцмана 
0 — температура 
X — длительность импуль

са
а — сечение резонансного 

поглощения 
S i  — интенсивность i -й  ли

нии поглощения 
y i  — полуширина i -й  линии 

поглощения 
(Оо — частота центра линии 

поглощения 
Av — ширина спектрального 

интервала 
6v — ширина спектра ла

зерного излучения 
КВ — колебательно-враща

тельный 
ВР — внутрирезонаторный 

ОЛ — оптико-акустический 
СФ — спектрофотометриче

ский
ЛИ — лазерное излучение



ГЛАВА 1. ПРОИСХОЖДЕНИЕ И ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА  
СПЕКТРОВ ПОГЛОЩЕНИЯ АТМОСФЕРНЫХ ГАЗОВ

1.1. Происхождение спектров поглощения атмосферных газов

1.1.1. Энергия и спектры молекул

Энергия молекулы в общем случае может быть записана сле
дующим образом:

Е  =  -^ПОСТ -^эл -^кол -^вр Ч "  ^ЭЛ-КОЛ ^ э л -в р  ~i”  ^ к о л -в р , ( 1 * 1 )

где -£'пост— энергия поступательного движения; Бэл, £’кол и £вр — 
электронная, колебательная и вращательная энергии. Последние 
три члена связаны с взаимодействием различных видов движений 
молекул. Электронные спектры молекул занимают ультрафиолето
вую и видимую области спектра, колебательные — близкую ин
фракрасную, вращательные — далекую инфракрасную и микро
волновую.

В интересующем нас диапазоне шкалы электромагнитных волн 
поглощение излучения обусловлено в основном колебательно-вра
щательными переходами в молекулах атмосферных газов. В связи 
с этим основное внимание сосредоточим на происхождении враща
тельных и колебательно-вращательных спектров этих газов. Более 
подробную информацию по этим вопросам читатель найдет в мо
нографии [5].

1.1.2. Вращательная энергия и вращательные спектры молекул

Вращающуюся молекулу приближенно можно рассматривать 
как вращающееся твердое тело (жесткий волчок). При таком рас
смотрении все молекулы могут быть разделены по вращательным 
свойствам на четыре группы в зависимости от соотношения 
между тремя главными моментами инерции /с относительно
трех главных осей инерции молекулы (табл. 1.1).

Классификация молекул по вращательным свойствам
Таблица 1.1

Моменты инерции Тип молекул Атмосферные газы

=  J ь ^  J с  ¥= 0 Линейный СОг, N 2O, N 0 , СО, О2, N 2
J a  ¥= 0 ,  Jf, =  J c ~ 0 Симметричный волчок Нет среди распространен

ных атмосферных газов
J  а —  J  b ~  J  с Сферический волчок
J a  h Асимметричный волчок Н2О, Оз, HDO, SO 2



Линейные молекулы. Квантовая механика дает следующее вы
ражение для квантованной энергии вращения молекулы:

Ei =  S - i { i + ^ ) - B } { j + l ) ,  (1.2)

где /  — момент инерции молекулы относительно оси вращения, 
перпендикулярной оси молекулы и проходящей через ее центр тя
жести; 5  — вращательная постоянная; / — вращательное кванто
вое число.

Правилами отбора разрешены вращательные переходы при 
откуда с учетом (1.2) видно, что частоты последователь

ных вращательных переходов отличаются на величину 2В и, сле
довательно, чисто вращательный спектр линейной молекулы 
в приближении жесткого волчка состоит из равноотстоящих ли
ний. Учет нежесткости молекул необходим для больших значений 
/  [8].

Молекулы типа сферического волчка. Уровни вращательных 
энергий у молекул этого типа определяются теми же формулами, 
что и в случае линейных молекул. Степень вырождения уровней 
для этих молекул различна, в связи с этим отличается и распре
деление молекул по вращательным состояниям.

Молекулы типа симметричного волчка. В планетарном 
масштабе нет таких газов, молекулы которых относились бы 
к этому типу, поэтому не будем рассматривать этот вопрос. Инте
ресующихся читателей отсылаем к монографии [5].

Молекулы типа асимметричного волчка. В этом случае не уда
ется получить для вращательной энергии простые формулы. Н а
пример, для определения энергии вращения с / > 3  приходится ре
шать уравнения третьей, четвертой и т. д. степеней. Соответству
ющие расчеты для модели жесткого асимметричного волчка 
проведены для значений / =  40 [8].

Для молекул этого типа вращательный уровень с данными 
значениями / расщепляется на 2 /+ 1  уровней, которые обознача
ются с помощью индекса т. Правила отбора для молекул типа 
асимметричного волчка разрешают переходы с изменением вра
щательного квантового числа А /— О, dzl. При этом переходы 
с Л /= 0  образуют ветвь Q, а переходы с Л /= 4 -1  и А / = — 1 дают 
ветви R и Р полосы спектра поглощения соответственно.

Центробежное растяжение молекул этого типа вызывает сме
щение уровней энергии тем более значительное, чем больше зна
чение вращательного квантового числа.

1.1.3. Колебательная энергия и колебательные спектры молекул

Колебательная энергия молекул. Линейная молекула имеет 
ЗЛ̂ —5 степеней свободы колебательного движения, у нелинейной 
молекулы их ЗЛ/'—6, где N — число атомов. Число основных частот 
колебаний молекулы соответствует числу степеней свободы



колебательного движения. У симметричных молекул вследствие вы
рождения некоторые частоты основных колебаний совпадают.

Простейшей моделью колебательного движения молекулы явля
ется модель гармонического осциллятора, для энергии которого 
квантовая механика дает следующее выражение:

E ,  =  hv{V  (1.3)

где V — частота колебаний; V — колебательное квантовое число, 
принимающее значения О, 1, 2, 3, . . .

Правилами отбора разрешены переходы между уровнями энер
гии гармонического осциллятора, удовлетворяющими условию  

причем для молекулы, представленной набором гармо
нических осцилляторов, может происходить одновременно переход 
только в одном из осцилляторов.

Учет ангармоничности колебаний молекул приводит к появле
нию в выражении для колебательной энергии членов второго и 
более высоких порядков.

Расстояния между уровнями энергии соседних состояний в ан
гармоническом осцилляторе уменьшаются с увеличением кванто
вого числа V, что вызывает появление серии частот колебаний. 
Существенно изменяются правила отбора, теперь разрешены все 
переходы, удовлетворяющие условию Л К = 1, 2, 3, . . . ,  и, кроме 
того, возможны переходы одновременно в нескольких осцилля
торах.

Переходы, для которых Л У = 2 , 3, . . . ,  обусловливают появле
ние соответствующих обертонов основных частот, а одновременно 
изменение различных колебательных квантовых чисел приводит 
к появлению составных частот колебаний. Наконец, переходы 
с колебательных уровней, для которых начальное значение коле
бательных квантовых чисел больше или равно 1, дают частоты 
«горячих» колебаний.

Колебательно-вращательные спектры молекул. Каждому коле
бательному уровню энергии молекулы соответствует серия враща
тельных уровней, в связи с этим каждый колебательный переход 
в ансамбле молекул соответствует совокупности линий в спектре, 
называемой колебательно-вращательной полосой.

Рассмотрим формирование тонкой структуры отдельных коле
бательно-вращательных полос. Для простоты начнем с двухатом
ных молекул, колебательно-вращательную энергию которых 
можно записать в виде:

Е =  E v B v - ' f  i f  +  \ \  (1.4)

£ ' = £ к '  +  В 1 / ' У ' ( у ' + 1), (1-5)

где Ev" и Ev'  — колебательная энергия для двух состояний, харак* 
теризуемых квантовыми числами V" и V', вращательная энергия 
определяется соотношением (1.2). Взаимодействие колебаний и 
вращения молекулы (1.4) и (1.5) учитываются с помощью враща



тельной постоянной, являющейся функцией колебательного кван
тового числа К,

Из (1.4) и (1.5) получаем

е " - Е  = E v -  E v  Л- B v ' f  {{' +  I) -  B v ' f  i f  + \ ) .  (1.6)

Величина — £ f ' =  voo определяет частоту чисто колебатель
ного перехода или частоту нулевой линии, соответствующей значе
ниям /" — /' =  0. Переход, соответствующий нулевой линии, запре
щен правилами отбора. Положение этой линии определяется рас
четным путем.

В отличие от чисто вращательных спектров для переходов, оп
ределяемых формулой (1.6), необходимо рассматривать не только 
значения / ' > 0 ,  но и А /< 0 ,  а в отдельных случаях и А /= 0 .
При этом переходы с А /= + 1  образуют ветвь /?, переходы с А /=  
= — 1 дают ветвь Р  и переходам с А /= 0  соответствует ветвь Q.

В случае линейных многоатомных молекул положение враща
тельных линий в колебательно-вращательной полосе определяется 
формулой, аналогичной (1.6), только вращательные постоянные 
в ней зависят от всех колебательных квантовых чисел молекулы.

В молекулах типа сферического волчка положение вращатель
ных линий в колебательно-вращательной полосе определяется та
кой же формулой, что и для многоатомных линейных молекул. 
Взаимодействие колебательного и вращательного движений моле
кулы обусловливает расщепление трижды вырожденных колеба
ний и существенно усложняет характер тонкой структуры колеба
тельно-вращательных полос.

Характер колебательно-вращательного спектра у молекул 
типа симметричного волчка сложнее, чем у линейных молекул и 
молекул типа сферического волчка, в особенности если направле
ние дипольного момента не совпадает с осью молекулы.

Наиболее сложные колебательно-вращательные спектры имеют 
молекулы типа асимметричного волчка. Правила отбора в этих 
молекулах зависят от того, по какой оси направлен дипольный 
момент перехода.

На характер колебательно-вращательной структуры полос мо
лекул всех типов, положение центров линий, их форму и интенсив
ность существенное влияние оказывают взаимодействия колеба
тельного и вращательного движений молекул, межмолекулярные 
взаимодействия в ансамбле молекул, резонансные возмущения 
уровней, силы Кориолиса. Корректный учет всех этих эффектов 
представляет собой весьма сложную и трудную задачу (см. гл. 2 ).

1.2. Общая характеристика спектров поглощения 
атмосферных газов в оптическом диапазоне

Рассмотрим кратко спектры газов, присутствующих в атмо
сфере в планетарном масштабе или наиболее часто встреча
ющихся в отходах индустриальной деятельности человека. При
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этом в проблеме поглощения лазерного излучения понятие основ
ных поглощающих газов в общем случае теряет смысл, поскольку 
для различных лазерных источников главную роль в поглощении 
их излучения могут играть различные газы, в том числе и так на
зываемые малые примеси. Более подробную информацию читатель 
найдет в монографии [5].

1.2.1. Спектр поглощения водяного пара

Равновесные положения ядер в молекуле воды образуют рав
нобедренный треугольник, в вершине которого находится атом 
кислорода. Электронные переходы в молекуле Н 2О приходятся на 
область с длинами волн меньше 186 нм.

Моменты инерции молекулы относительно трех главных осей 
вращения сильно различаются, обусловливая тем самым хаотич
ность и сложность структуры вращательного и колебательно-вра
щательного спектров.

Кроме трех основных колебательно-вращательных полос, в ко
лебательно-вращательном спектре Н 2О имеется много полос обер
тонов, составных частот, горячих полос [5, 6].

Колебательно-вращательный спектр водяного пара занимает 
всю видимую область, близкую и среднюю инфракрасную области 
примерно до частот 1000 cм“  ̂ при этом в видимой области на
ходятся весьма слабые полосы поглощения составных частот, 
в близкой инфракрасной более сильные полосы обертонов и со
ставных частот. Наиболее интенсивной и широкой полосой погло
щения является основная полоса V2, центр которой располагается 
около длины волны 6,25 мкм. В вертикальном столбе атмосферы 
при средней влажности эта полоса полностью поглощает излуче
ние Солнца в диапазоне длин волн 5 ,5 ... 7,5 мкм. Центр следу
ющей по интенсивности полосы vs располагается около длины 
волны 2,66 мкм. Полосы vi (центр около 2,74 мкм) и 2v2 (центр 
около 3,17 мкм) вместе с полосой vs обусловливает полное погло
щение солнечного излучения в вертикальном столбе атмосферы на 
средних широтах и в спектральном районе 2 ,6 ... 3,3 мкм. Другие 
колебательно-вращательные полосы водяного пара, группируясь, 
образуют в спектре полосы поглощения с центрами около длин 
волн 1,87; 1,38; 1,1; 0,94; 0,81 мкм и серию слабых полос в види
мой области спектра.

Большие значения дипольных моментов у молекулы Н 2О и ее 
изотопов являются причиной интенсивного вращательного спектра, 
занимающего весьма широкую спектральную область примерно от 
длин волн 8 мкм до нескольких сантиметров. Начиная от длин 
волн свыше 20 мкм чисто вращательный спектр поглощения водя
ного пара обусловливает полное поглощение солнечного излучения 
вертикальным столбом атмосферы.

С помощью высокочувствительных лазерных спектрометров 
[1, 7] в последнее время проведены исследования высоких колеба
тельных состояний Н 2О в видимой и ближней ИК-области
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спектра. В области спектра v >  8000 см“ \  где находятся слабые 
линии поглощения, определяемые переходами с изменением коле
бательного квантового числа Д У > 3 , зарегистрировано несколько 
тысяч линий поглощения Н 2О и ее изотопов, обнаружено и интер
претировано большое количество неизвестных ранее полос погло
щения. В [7] изучены состояния Н2О (111, 012, 210, 121, 031, 130), 
HDO (310, 121 ,012), D2O (111, 013), определены спектроскопиче
ские постоянные и энергии вращательных уровней вплоть до вы
соких значений квантового числа /. Методом лазерной ОА- 
спектроскопии, внутрирезонаторной и фурье-спектроскопии [1, 5, 
7, 8 , 11] измерено свыше 1000 колебательно-вращательных линий 
Н2О, принадлежащих 23 различным полосам, в диапазоне 16 5 0 0 ... 
25250 cм“  ̂ проведена их обработка.

1.2.2. Спектр поглощения углекислого газа

Линейная симметричная молекула СО2 имеет четыре основные 
частоты колебания [12]. Вследствие симметрии молекулы при ос
новном колебании vi дипольный момент молекулы не изменяется, 
поэтому эта частота оптически неактивна и в спектре поглощения 
не проявляется.

Основная колебательно-вращательная полоса V2 с центром 
около 15 мкм вместе с 14 горячими полосами занимает довольно 
широкий интервал спектра, примерно 12 ... 20 мкм. В центральной 
части этой полосы (13 ,5 ... 16,5 мкм) вертикальный столб атмо
сферы полностью поглощает солнечное излучение. Вся эта сово
купность полос в литературе часто называется полосой 15 мкм, 
подробные сведения о каждой из них можно найти в [5]. Эта об
ласть спектра весьма богата линиями поглощения. Например, 
Дрейсон [ 1 2 ] при расчетах коэффициентов поглощения в районе 
полосы 15 мкм учитывал около 2 0 0 0  линий.

Основная колебательно-вращательная полоса vs обусловливает 
очень сильное поглощение в атмосфере. Здесь же размещается со
ставная полоса V1 -KV3 — 2 v2 (02^0... 10°1). Вместе эти полосы об
разуют полосу, называемую в литературе полосой поглощения
4.3 мкм. Интенсивность ее настолько велика, что солнечное излу
чение полностью поглощается в интервале длин волн примерно от 
4,2 до 4,4 мкм в вертикальном столбе атмосферы до высоты 20 км.

Кроме рассмотренных полос 15 и 4,3 мкм, углекислый газ 
имеет совокупности полос, группирующихся в комплексные полосы 
поглощения с центрами в порядке убывания длин волн, а не в по
рядке изменения интенсивности: 10,4; 9,4; 5,2; 4,8; 2,7; 2,0; 1,6;
1.4 мкм и ряд более слабых в районе 1,24... 0,78 мкм. Ширина 
всех этих полос около 0,1 мкм [5].

С помощью высокочувствительных лазерных спектрометров 
[7] изучены ферми-резонансные триады СО2.: 20°3, 12°3, 04°3 и 

2РЗ, 13^3, 05^3, определены соответствующие спектроскопические 
постоянные.
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Электронные переходы в молекуле озона создают полосы 
Хартли и Хюггенса, расположенные в ультрафиолетовой области 
спектра (длины волн короче 340 нм) и полосы Шаппюи в районе 
4 5 0 ... 740 нм. Максимальное значение коэффициентов поглоще
ния в полосах Шаппюи обусловливает ослабление солнечной ра
диации на 7 % при атмосферной массе, равной 2.

Все три основные колебательно-вращательные полосы моле
кулы Оз активны в поглощении и расположены в инфракрасной 
области спектра. Полоса vi перекрывается с полосой vs, чем вы
зывается сильное взаимодействие между соответствующими уров
нями энергии. По интенсивности полоса vi значительно слабее по
лосы V3. Полоса V2 перекрывается с центральной частью сильной 
полосы поглощения СО2 с центром около 15 мкм.

Обертоны и составные частоты колебаний создают совокуп
ности колебательно-вращательных полос, которые, группируясь, 
образуют сложные полосы поглощения с центрами около 5,75; 
4,75; 3,95; 3,36; 2,7 мкм. Ширина каждой из этих полос равна при
мерно 0,1 мкм. Наиболее интенсивной из них является полоса 
4,75* мкм.

При рассмотрении вопроса о поглощении солнечной радиации 
атмосферным озоном принимается во внимание только поглощение 
полосы 9,6 мкм, расположенной в центре длинноволнового окна 
прозрачности атмосферы 8 . . .  13 мкм. Ее центральная часть ши
риной около 1 мкм в вертикальном столбе атмосферы поглощает 
примерно половину солнечного излучения. При количественной 
оценке поглощения лазерного излучения в атмосфере может ока
заться необходимым учет поглощения любой из полос Оз, так как 
все полосы поглощения чрезвычайно богаты линиями.

Интенсивный чисто вращательный спектр поглощения Оз рас
положен в микроволновой области спектра.

1.2.3. Спектр поглощения озона

1.2.4. Спектр поглощения кислороде

Кислород присутствует в атмосфере в молекулярном и атомар
ном состояниях. Атомарный кислород образуется в результате 
диссоциации молекул О2 под действием ультрафиолетовой ра
диации Солнца. Возникающие при этой диссоциации атомы кисло
рода, в частности, идут на образование молекул озона.

Атомарный кислород в видимой и инфракрасной областях не 
имеет разрешенных электронных переходов дипольного излучения. 
Ряд запрещенных переходов дает одиночную линию с длиной 
волны 5557,1 нм и мультиплет в районе 6 3 0 ... 636,4 нм с довольно 
малыми интенсивностями.

Молекулярный кислород имеет сильные электронные полосы 
в ультрафиолетовой области и относительно слабые в красной и 
ближней инфракрасной областях. Восемь полос в красной области
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занимают участок спектра 0 ,6 4 ... 0,76 мкм. В ближней инфра
красной области молекула имеет две заметные полосы
с центрами около длин волн 1,0674 и 1,2683 мкм. Кроме молеку
лярных электронных полос, кислород имеет в ультрафиолетовой, 
видимой и ближней инфракрасной областях полосы диффузного 
поглощения, обязанные своим происхождением комплексам моле
кул [0 2 ] 2  [4].

Интенсивность всех полос поглощения О2 и [0 2 ] 2  в видимой и 
ближней инфракрасных областях невелика. Тем не менее, если ка
кой-либо из их участков совпадает с линиями лазерного излуче
ния, может потребоваться учет этого поглощения.

1.2.5. Спектр поглощения двуокиси азота

Молекула двуокиси азота NO 2 относится к молекулам типа 
слегка асимметричного волчка (параметр асимметрии х =  0,9938). 
Суммарный спин электронов в этой молекуле отличен от нуля, и 
в результате спин-вращательного взаимодействия каждый враща
тельный уровень молекулы расщеплен на два, что существенно 
усложняет картину спектра.

Расстояние между атомами N и О равно 0 ,119464=Ь0,000015 нм, 
угол при вершине треугольника 0 N 0  составляет 133,888+0,002° 
[14]. Молекула обладает постоянным дипольным моментом, вели
чина которого, по оценкам различных авторов, находится в преде
лах 0 ,3 ... 0,79 Д , куда входит и его значение 0,316=Ь0,01 Д , опре
деленное из эксперимента [5]. В табл. 1.2 приведены расчетные и 
экспериментальные значения центров основных колебательно-вра
щательных полос поглощения трех изотопов NO 2.

В работе [14] даны значения вращательных постоянных и по
ложения центров 2 2  полос обертонов и составных частот указан
ных в табл. 1 . 2  изотопов молекулы NO 2 , расположенных в интер
вале длин волн 1 ,6 ... 6,7 мкм.

Таблица 1.2

Положение (см“ *) центров основных полос поглощения NO2 [14]

Полоса
•‘N‘«02 1I5N'«02 14Ы»Ю2

расчет эксперимент расчет эксперимент расчет

VI 1320, 730 1320 1307, 256 1306 1270, 622
V2 749, 652 749, 650 740, 197 740 722, 787
V3 1616, 867 1616, 852 1582, 147 1582, 107 1587, 073

Электронный спектр поглощения молекулы NO 2 расположен 
в ультрафиолетовой, чисто вращательный — в далекой инфракрас
ной области.
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1.2.6. Спектр поглощения закиси азота

Молекула закиси азота N 2 O представляет собой линейную 
асимметричную молекулу, сильные электронные полосы которой 
расположены в далекой ультрафиолетовой области.

Все три основные частоты колебания: vi =  1285,6 см“^
(7,8 мкм); V2 =  588,8 см“  ̂ (17,0 м к м )— дважды вырожденная и 
V3 =  2223,5 см“  ̂ (4,6 м к м )— активны в инфракрасных спектрах 
поглощения. Кроме основных частот колебаний молекула N 2O 
имеет большое количество обертонов, составных частот и горячих 
частот поглощения. Большинство этих полос имеют малую интен
сивность, тем не менее, как и в других подобных случаях, их роль 
в поглощении лазерного излучения каждый раз должна рассмат
риваться отдельно.

1.2.7. Спектр поглощения сернистого газа

Молекула сернистого газа SO 2 относится к классу асимметрич
ных волчков. Равновесное расстояние между атомами S и О со
ставляет 0,143498+0,000015 нм, угол при вершине треугольника 
0 S 0  равен 119,349+0,024°. В табл. 1.3 представлены положения

Таблица 1.3
Положение (см-^) центров основных полос поглощения SO2 [16]

Изотопическая модификация Vl V2 V3

325̂ Ю2 1156 522 1366
1147 518 1349

3 2 3 I6 0 I8 0 1127 513 1346
34S16Q180 1 1 2 0 509 1330

1105 500 1322

центров основных колебательно-вращательных полос различных 
изотопических модификаций молекулы SO 2. В колебательно-вра
щательном спектре SO 2 наблюдаются четыре сравнительно интен
сивные полосы поглощения с центрами около 4,0; 7,3; 8,7 и
19,3 мкм, образованные главным образом совокупностью основных 
полос изотопических модификаций [16].

Моменты инерции молекулы S02Jb и /,с мало отличаются друг 
от друга, поэтому ее можно рассматривать как симметричный вол
чок. Молекула имеет постоянный дипольный момент 1,61 Д  [16]. 
Электронный спектр поглощения SO 2 расположен в ультрафиоле
товой области, чисто вращательный — в далекой инфракрасной.

1.2.8. Спектр поглощения метана

Равновесная конфигурация молекулы метана СН 4 представ
ляет собой тетраэдр. Молекула относится к типу сферического 
волчка. Ее электронные спектры находятся в далекой ультрафио-
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летовой области (длины волн короче 145 нм). Высокая степень 
симметрии молекулы обусловливает сильное вырождение колеба
тельной энергии. Из девяти основных частот колебаний одна яв
ляется дважды вырожденной и две трижды вырожденными. Таким 
образом, у молекулы оказывается всего четыре основные частоты 
колебаний, различающиеся по величине. В спектре поглощения 
метана имеются две очень интенсивные полосы V3 =  3020,3 см“  ̂
(3,3 мкм) и V4 =  1306,2 см“  ̂ (7,7 мкм) и более слабая полоса V2, 
появляющаяся в результате резонансного колебательно-враща
тельного взаимодействия с полосой V4.

В ряде теоретических и экспериментальных работ, выполненных 
в последние годы, указывается, что в результате колебательно
вращательного взаимодействия в молекуле метана появляется 
слабый дипольный момент, примерно равный 5,38 +  0,10 • 10~® Д , 
обусловливающий соответственно слабый чисто вращательный 
спектр [13].

1.2.9. Спектр поглощения окиси углерода

Спектр поглощения этой молекулы изучен достаточно под
робно. Электронные переходы приходятся на область длин волн 
короче 1 мкм.

Основная колебательно-вращательная полоса поглощения мо
лекулы ^̂ С̂ О̂ находится около 2143,2 см~  ̂ (4,67 мкм). Основной 
обертон имеет центр около 4260 см“  ̂ Расчетные значения центров 
полос поглощения следующие (см“ )̂: 4260, 0646 (О—2); 4207, 1664 
( 1 - 3 ) ;  4154, 4056 ( 2 - 4 ) ;  4101, 7820 ( 3 - 5 ) ;  4049, 2958 ( 4 - 6 ) ;  
3996, 9466 (5—7); 6350, 4404 (0— 3); 8414, 4708 (0—4).

Чисто вращательный спектр молекулы СО расположен в дале
кой инфракрасной и микроволновой областях.

1.2.10. Спектр поглощения окиси азота

Молекула N 0  с длиной связи 0,1151 нм обладает постоянным 
дипольным моментом 0,16 Д. Полосы поглощения основного коле
бательного перехода (0— 1) и первого обертона (0— 2) располо
жены в районах 5,3 и 2,76 мкм. Интегральные интенсивности этих 
полос равны в среднем 117 и 2,39 см-^-атм^* соответственно. Осо
бенностью этой молекулы является неравенство нулю проекции 
полного орбитального момента электронов на ось молекулы, 
и в результате наблюдается мультиплетное расщепление линий. 
Наибольшей интенсивностью обладает дублет в центре мульти- 
плета, сателлиты слабее по интенсивности на 4—5 порядков.

1.2.11. Индуцированные спектры молекул

Запрещенные правилами отбора для изолированных молекул 
электродипольные переходы в результате действия внешних воз
мущений на поглощающую молекулу могут стать разрешенными.
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Возникающие при этом спектры поглощения называют индуциро- 
ванными. Природа этих спектров, образующих широкие полосы 
поглощения в области частот основных колебаний молекул, объяс
няется деформацией молекул при столкновениях. При этом сим
метрия электронной оболочки понижается и возникает индуциро
ванный дипольный момент. В далекой ИК-области при высоких 
давлениях проявляются трансляционные спектры. Соответству
ющие им переходы отвечают изменению энергии поступательного 
движения взаимодействующих молекул. Вторая разновидность пе
реходов, индуцируемых при взаимодействиях молекул, — пере
ходы, приводящие к поглощению на частотах, равных сумме или 
разности частот переходов в каждой из взаимодействующих мо
лекул. Более детально вопросы формирования индуцированных 
спектров в N 2 и О2 рассмотрены в [9] и заключительной главе 
этой книги.

1.3. Таблицы параметров спектральных линий 
поглощения атмосферных газов

Параметры спектральных линий поглощения различных соеди
нений служат исходной инфромацией в задачах астрофизики, 
химии, спектроскопии, оптики газовых сред. За последнее время 
особую актуальность приобрели данные о спектральных характе
ристиках газов в вопросах, связанных с исследованием планетных 
атмосфер и в первую очередь атмосферы Земли. Количественные 
данные о параметрах спектральных линий поглощения атмосфер
ных газов (прежде всего о таких, как положение центров линий, 
значение их интенсивностей и полуширин) обеспечивают информа
цию о монохроматических коэффициентах поглощения, позволяют 
решать различные прикладные задачи, связанные с распростране
нием оптического излучения и спектральным анализом газового 
состава атмосферы. Этим и объясняется огромный интерес иссле
дователей к получению экспериментальных и расчетных массивов 
данных о параметрах спектральных линий атмосферных и загряз
няющих атмосферу газов.

Наибольший прогресс в этом направлении достигнут за послед
ние два десятилетия. Он обусловлен соответствующим развитием 
теории КВ-спектров молекул, созданием принципиально новых ме
тодов и средств спектроскопии высокого и сверхвысокого разреше
ния и бурно прогрессирующими возможностями электронной вы
числительной техники. Современное состояние теории и экспери
мента в области спектроскопии КВ-переходов молекул позволяют 
получать большие массивы данных о параметрах спектральных 
линий, свободные от искажающего влияния аппаратных функций 
спектрометров.

Первые обширные таблицы спектральных линий поглощения 
семи атмосферных газов (водяного пара, углекислого газа, окис
лов азота и углерода, метана и кислорода) были созданы автор
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ским коллективом [15] в 1973 г. Эти таблицы, получившие назва
ние атласа Мак-Клатчи, кратко описаны в монографии [6 ]. 
В дальнейшем указанный атлас неоднократно пополнялся и кор
ректировался. В табл. 1.4 в соответствии с [17, 18] приведен пере
чень атмосферных газов (уже 28) с указанием их изотопического 
состава и относительного содержания изотопов в атмосфере.

В [17] представлены сведения о параметрах линий поглощения 
Н2О, СО2 , Оз, N2O, О2 , СО и СН4 колебательно-вращательных и 
чисто вращательных полос: идентификации, центрах и спектраль
ных диапазонах, числе линий в полосе, их суммарной интенсив
ности, а также максимальных и минимальных значениях интенсив
ностей линий.

Для перечисленных в табл. 1.4 изотопических модификаций 
Н 2О в [17] представлены данные о 98 колебательно-вращательных 
и чисто вращательных полосах поглощения, охватывающих види
мую, ИК- и микроволновую области. Общее количество линий по
глощения Н2О, параметры которых содержатся в [17], равно 
37743. Центры линий Н2О определены на базе эмпирических уров
ней энергии с точностью ±  (0 ,005 ... 0,05) см~  ̂ для полос основ
ного изотопа. Для линий неосновных изотопов водяного пара точ
ность гораздо ниже. Интенсивности КВ-линий водяного пара 
находились из эксперимента или же рассчитывались по модели 
жесткого волчка. В ряде линий учтено влияние нежесткости на 
интенсивность линии путем введения полуэмпирического множителя 
( f -фактора). Точность расчета интенсивностей линий фундамен
тальных полос водяного пара принимается авторами [17] равной 
10%.

Для углекислого газа рассмотрены спектры семи изотопиче
ских модификаций молекулы. Уровни энергии рассчитывались по 
известной полуэмпирической формуле

Еу^ =  B y j  и  +  1) -  Оу Г и  +  1)̂  +  . . . (1.7)

при этом вращательные и центробежные постоянные By, Dy  и ко
лебательные термы определены из экспериментальных данных. 
В результате центры линий СО2 представлены с точностью
0,01 см“  ̂ Интенсивности линий рассчитаны по модели жесткого 
волчка. Кориолисово взаимодействие учитывалось введением мно
жителя F =  {l +  lv'fn^)y где Iv  — эмпирическая константа; т — 
множитель, определяемый вращательным квантовым числом ниж
него уровня перехода. В случае полос, образованных переходами 
с разностью квантовых чисел А /= ± 2 ,  учитывалась квадратичная 
зависимость /^-фактора от вращательных квантовых чисел.

Для молекул О3 , О2 и СН 4 включены данные о 26, 18 и 12 по
лосах поглощения; общее количество учтенных линий поглощения: 
40206 (Оз), 2073 (О2 ) и 5562 (СН 4 ). По молекуле О3 , играющей 
важную роль в фотохимических атмосферных процессах и про
цессах переноса оптического излучения, табулирование проведено
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Таблица 1.4
Основные атмосферные газы и относительное содержание 

изотопов в атмосфере

Молекула Номер Изотоп Код изотопа Природное относи
тельное содержание

НгО ( 1 ) Нг'Ю 161 0,99729
HDO 162 0,00030
Нг'Ю 181 0,00204
Нг'Ю 171 0,00370

CDs (2 ) •Ю '^СЮ 626 0,98414
'Ю'ЗС'Ю 636 0,01105
1б о 12с 'Ю 628 0,00402

627 0,000730
I6013CI80 638 0,0000452
'Ю'ЗС’^О 637 0,00000820
I80I2CI80 828 0,00000412

Оз (3) ■Ю'Ю'Ю 6 6 6 0,99279
'«О'Ю'Ю 6 6 8 0,00406
'Ю 'Ю 'Ю 6 8 6 0,00203

N 2O (4) '«N'^N ' “0 446 0,99022
HN'=N ' « 0 456 0,00368
■ 5NHNI60 546 0,00368
'<N'<N' « 0 448 0 , 0 0 2 0 2
14NHN170 447 0,00037

с о (5) ‘2С ' « 0 26 0,98652
13-160 36 0,01107
I2CI8Q 28 0 , 0 0 2 0 2
I2CI7Q 27 0,000369

СН4 (6) '2СНННН 2 1 1 0,98815
'ЗСНИНН 311 0 , 0 1 1 1 0

CH3D '2CHHHD 2 1 2 0,00060
0 2 (7) 'Ю 'Ю 6 6 0,95519

I60I8Q 6 8 0,00407
160170 67 0,00074

N 0 (8) 14NI60 4.6 0,99390
'=N" = 0 56 0,00369
I4NI8Q 48 0,00203

SO2 (9) ■Ю328'Ю.б 626 0,94543
I6034S 646 0,04200

NO2 ( 1 0 ) |60'<N '60 646 0,99150
NHa ( И ) ■<N ННН 4111 0,99585

•5N ННН 5111 0,00370
HNO 3 ( 1 2 ) Н'вМ'Юз 146 0,98897

ОН (13) 'ЮН 61 0,99744
'ЮН 81 0,00204
'ЮО 62 0,00015

HF (14) H19F 19 0,99985
HCI (15) H35CI 15 0,75519

H37CI 17 0,24466
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Молекула Номер Изотоп Код изотопа Природное относительное содержание

НВг (16) 19 0,50532
№'Вг 11 0,49452

HI (17) Н127[ 17 0,99985
с ю (18) 35С1'«0 56 0,75438

37С1160 76 0,24411
OCS (19) Г6012С325 622 0,93719

160120345 624 0,04163
160I3C32S 632 0,01052
ISQISĈ Ŝ 822 0,00192

Н2СО (20) Нг'^С'Ю 126 0,98622
Нг'^С'Ю 136 0,01107
Нг'^С'Ю 128 0,00202

HOCI (21) Н'Ю35С| 165 0,75337
Н'Ю^^С! 167 0,24407

N2 (22) 12NI2N 44 0,99261
HCN (23) H'^C'^N 124 0,98509

134 0,01106
H'^C'^N 125 0,00366

CH3C1 (24) '2СНз==С1 215 0,74658
'2СНз” С1 217 0,24187

Н202 (25) Нг'Ю'Ю 1661 0,99489
С2Н2 (26) '^СгИз 1221 0,97763
СгНв (27) '"СзИб 1221 0,97704
РНз (28) '̂РИз 1111 0,99955

для KB-переходов до /= 6 0 . Учтены линии, интенсивность которых 
превышает значение 3,5*10-2^ мол-^ • см~2. Точность определения 
центров линии: ±0,01 см“  ̂ (в полосах vi, vs изотопа ^®0з) и до 
± 1  см“1 (в полосе V2 +  V3 — V2 ). Для ряда линий горячих полос точ
ность определения центров линий не оценивалась.

Для N 2O в атлас включено пять изотопных модификаций моле
кулы, а параметры линий определялись по формулам, приведен
ным ранее для линейных молекул с учетом /-удвоения.

Данные по СО представлены для колебательно-вращательных 
полос четырех изотопов этой молекулы. Точность определения 
центров линий в спектре основного изотопа составляет 
+0,001 см“ ;̂ для других изотопов Н=0,01 см“  ̂ Интенсивности ли
ний фундаментальной полосы имеют погрешность ± 2  7о, для пер
вого обертона ± 1 0  %, для второго ± 4  %.

Таким образом, общее количество затабулированных в [17] и 
[18] полос и линий поглощения 28 газов составляет 1500 и 2* 10̂  

соответственно. Эта гигантская по объему информация позволяет 
в пределах ее точности решать широкий комплекс задач современ
ной спектроскопии атмосферы.
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1.4. Автоматизированная информационная система 
по параметрам спектральных линий 

поглощения атмосферных газов

Накопление огромных массивов информации о спектрах моле
кулярного поглощения и параметрах спектральных линий моле
кул атмосферных и загрязняющих атмосферу газов выдвинуло 
проблему систематизации и хранения спектральной информации. 
Эта проблема решается путем создания автоматизированных ин
формационных систем (банков данных) на базе современных 
ЭВМ. Рассмотрим пример такой системы, созданной в Институте 
оптики атмосферы СО АН СССР и предназначенной для решения 
задач спектроскопии и оптики атмосферы.

1.4.1. Структура системы

Общая схема структуры автоматизированной информационной 
системы представлена на рис. 1.1. Система предусматривает вы
полнение следующих процедур при работе в диалоговом режиме:

а) ввод данных в ЭВМ, их структурный и формативный кон
троль;

Система диалогового 'Взаимодействия

Библиотека подпрог
рамм расчета ПСЛ

 ̂ 1 Система контроля Сервисные
и диагностики программы

Система управления базами ПСЛ

База
расчетных
пел

Система управления архивами 
констант и библиограории

База База
рекомен эксперимен
дованных тальных
ПСЛ ПСЛ

Архив
характеристик 
колебательных 
полос и 
библиограсрии

Архив
молекулярных и 
спектроскопичес
ких констант и 
библиограсрии

Рис. 1.1. Структурная схема автоматизированной информационной системы
АТЛАС.

б) наполнение и корректировка баз данных;
в) выборка требуемых фрагментов данных и выдача пользо

вателю в требуемом виде;
г) библиографический поиск;
д) расчет параметров спектральных линий (ПСЛ) по алго

ритмам, заложенным в системе;
е) работа с архивами системы.
Функционирование автоматизированной информационной си

стемы АТЛАС в режиме формирования и управления базами  
ПЛС включает в себя:
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1) организацию библиотеки модулей расчета ПСЛ,
2 ) обеспечение работы с базами данных,
3 ) управление вычислительных процессов,
4 ) организацию диалога с пользователем.
Математическое обеспечение системы состоит из ряда блоков,, 

на характеристике которых кратко остановимся.

1.4.2. Библиотека программ расчета ПСЛ

Она представляет собой набор программ расчета ПСЛ для ши
рокого класса молекул (табл. 1.5):

1) двухатомные гетероядерные, спин 5  =  0 (СО, НС1);
2 ) двухатомные гетероядерные молекулы, спин 5 =  7 2  (N 0 ) ;
3) гомо-и гетероядерные, 5 = 1  (О 2 );
4) трехатомные линейные симметрии Сооу, Dcx>h (СО2 , Н2О);
5) трехатомные асимметричные, 5 = 0  (Н 2О, О3 ,. SO 2 , H 2S);

Таблица 1.S
Список газов в системе АТЛАС

Молекула Номер Изотоп Код Молекула Номер Изотоп Код

Н2О

СО2

Оз

N2 0

с о

СН4

OCS
Н 2СО
С2Н6

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(20)
(21)
(22)

Н̂ ЮН
Н'ЮО
н^юн
н*юн

160120160
16Q12Q1SQ
ISQ13Q16Q
I60I3C170
I60I30180
1 7Q12Q18Q
18 0 1 2 Q1 8Q
I 6 Q I 6 Q 1 6 Q
16Q16Q18Q
1 6 Q I 8 Q I 6 Q

I4N14N160
иыи^170
I4jsjl4jsjl80
14JsJ15psJI60
ispsjMjsjieo

I2C160
12C17Q
12CI80
I3CI60

2̂СН4
З̂СН4

16012C32S
Н2'2С̂ Ю
'̂ С2Нб

161
162
171
181
626
627
628
636
637
638 
728 
828 
666 
668 
686
446
447

456
546

26
27
28 
36

211
311
622
126
226

0 2 (7) 160160
I6QI70
‘Ю'Ю
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6 ) трехатомные асимметричные с полуцелым спином (NO 2 , 
CIO2 );

7) четырехатомные симметричные (РНз, NH 3 ).
Методики расчета ПСЛ основаны на современных методах тео

рии колебательно-вращательных спектров молекул, рассматрива
емых ниже в гл. 2 .

Подпрограммы расчета ПСЛ имеют блочную структуру 
(рис. 1.2). Все расчетные модули написаны на языке АЛГОЛ-60, 

что обеспечивает минимальную зависимость от конкретного типа

Рис. 1.2. Структурная схема программы расчета параметров спектральных
линий.

ЭВМ. в  табл. 1.6 приведены основные характеристики расчетных 
программ для ЭВМ БЭСМ-6 . Среднее время расчета параметров 
одной линии для всех подпрограмм ^^0,2 с. Расчеты сопровожда
ются выдачей протокола, в котором имеется информация о хими
ческой формуле газа, коде изотопа, идентификации полосы, ее ин
тегральной интенсивности, положении центра линии, значении ин
тенсивности и полуширины линии. Полученные в ходе расчета 
ПСЛ выдаются после проверки в базу расчетных ПСЛ либо на 
экран дисплея с последующим документированием, либо в про
грамму пользователя. Образец выдачи информации приведен

Таблица 1.6
Основные характеристики расчетных программ системы АТЛАС

П СЛ  для одной полосы

Тип молекулы *

1 2 3 4 5 6

Время расчета, с 9 ,28 9,74 6,58 17,23 45 9,54
Объем программы, к 19 23 16 38 99 22

Типы молекул соответствуют классификации, рассмотренной в п. 1.4.2.
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Таблица 1.7
Образец протокола выдачи информации о ПСЛ

№ п/п Параметр Длина Формат Единица

1 Центр линии 10 х х х х х . х х х х CM-*
2 Интенсивность 10 Х .ХХ ХХ Е-ХХ Х см -‘-атм-*

линии
.XXX3 Полуширина ли

нии
4 см"^-атм'^

4 Энергия нижнего 
состояния

10 х х х х х . х х х х СМ"^

5 Квантовая иден
тификация

36 символов

6 Дата ввода 4 х х х х
7 Код изотопа 3 XXX
8 Номер газа 2 XX

в табл. 1.7. При разработке системы АТЛАС выбран следующий 
критерий формирования базы расчетных ПСЛ: в нее заносятся те 
значения ПСЛ, которые дают наименьшее расхождение с экспери
ментальными данными.

1.4.3. База экспериментальных значений ПСЛ

Наполнение базы экспериментальных значений ПСЛ ведется 
следующим образом. С помощью диалоговой подсистемы ввода 
экспериментальной информации при анализе литературных источ
ников и результатов собственных измерений в базу данных зано
сятся ПСЛ в соответствии с табл. 1.8.

Таблица 1.8
Наполнение базы экспериментальных значений ПСЛ

№ п/п Параметр Длина Формат

1 Центр линии 10 х х х х х . х х х
2 Ошибка центра линии 5 . х х х х
3 Интенсивность Х . Х Х Х  +  X X
4 Ошибка интенсивности 

{%)
3 X X X

5 Ширина * 4 . х х х х
6 Ошибка ширины (%) 4 . х х х х
7 Код уширяющего газа 2 X X
8 Температура 5 х х х х .
9 Давление 3 х . х

10 Код размерности интен
сивности

2 X X

11 Информационный ключ 3 X X X
12 Код газа 2 X X
13 Код изотопа 3 X X X
14 Квантовые числа 36 символов

Количество уширяющих газов может быть равно 4.
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Интенсивности линий заносятся в той размерности, в какой 
они приведены в оригинале с соответствующим кодом распозна
вания. Информационный ключ является ссылкой на блок, в кото
ром содержится дополнительная информация о методе измерения, 
типе спектрального прибора и спектральном разрешении экспери
мента, а также литературном источнике. Система контроля за 
правильностью занесенной информации осуществляется провер
кой значения параметров на принадлежность доверительному ин
тервалу. В случае выявления ошибки выдается предупредитель
ное сообщение, после чего вносятся исправления и работа про
должается.

1.4.4. База рекомендованных ПСЛ

Она является основным источником данных по ПСЛ для поль
зователей, решающих прикладные задачи оптики атмосферы. 
Формат строки в базе рекомендованных значений совпадает с фор
матом строки в базе экспериментальных значений с той лишь раз
ницей, что в базе рекомендованных значений все ПСЛ приведены 
к стандартным условиям и размерностям. Необходимость в орга
низации базы рекомендованных значений вызвана следующими 
причинами: расхождения между результатами расчета и экспери
мента и результатами экспериментов различных авторов (в ряде 
случаев они могут быть ^ 1 0 0 % ) , а также расхождением в ис
ходных данных при расчете ПСЛ (например, константах молеку
лярного гамильтониана). Критерии отбора данных, заносимых 
в базу рекомендованных значений ПСЛ, обсуждаются, например, 
в [2].

1.4.5. Система управления базами данных (СУБД)

Любая из описанных выше баз данных представляет собой 
книгу, состоящую из определенного количества страниц. Первая 
страница — оглавление. Далее на каждой странице помещаются 
параметры 113 линий в упакованном формате. Физическими ана
логами книги, страницы, строки на ЭВМ являются группа зон, 
зона, группа слов. Обмен информацией с внешней памятью 
осуществляется страницами в режиме прямого доступа, что воз
можно при хранении базы данных на магнитном диске. Тем са
мым достигается максимальная скорость при работе с внешней 
памятью.

Описанные базы данных имеют следующие характерные 
черты. Они имеют довольно простую внутреннюю иерархию эле
ментов, т. е. не требуют привлечения универсальных СУБД. Рас
смотренные базы данных рассчитаны на потребителя-физика и 
в силу этого должны управляться достаточно просто и надежно. 
Следует отметить, что СУБД имеют ограниченную стыковку с су
ществующими языками, тогда как на язык программирования по
требителя информации о ПСЛ наложить ограничения практи
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чески нельзя. Поэтому разработчики [10] пошли по пути создания 
собственной СУБД, заложив в нее только минимально необходи
мые функции:

а) ввод ПСЛ в базу данных;
б) сортировка линий по частотам;
в) удаление линий по заданным параметрам;
г) поиск и вывод линий по заданным параметрам.
Архивы констант и библиографии, в отличие от баз данных,, 

имеют гораздо меньший объем и представляют собой некоторый 
набор числовых констант (таблиц). Это своего рода справочник,, 
пригодный для непосредственного ввода в ЭВМ и использования 
в прикладных программах.

1.4.6. Управление вычислительным процессом 
и организация диалога с пользователем

Диалоговое взаимодействие в системе АТЛАС [3] рассчитана 
на неподготовленного пользователя, поэтому инициативу введения 
диалога берет на себя ЭВМ, а пользователей выбирает из пред
ложенной совокупности действий необходимое по принципу 
«меню», либо вводит конкретную числовую информацию по фор
мату, заданному в вопросе. Диалог позволяет работать в следу
ющих режимах:

поиск, просмотр и выдача пользователю ПСЛ из баз данных, 
просмотр и выдача спектроскопических констант, выдача библио
графической ссылки;

расчет ПСЛ, просмотр результатов расчета на экране, изме
нение входной информации и повторение расчета, сортировка ли
ний по частоте, слияние результатов расчета с базой ПСЛ. Сле
дует отметить, что изменение исходных данных в этом режиме не 
влечет изменений в тексте архивного модуля. Оно доступна 
только администратору системы. Таким образом, содержащиеся  
в системе константы защищены от несанкционированного доступа;

просмотр спектроскопических констант, содержащихся в архи
вах; просмотр библиографии.

При работе с системой в диалоговом режиме пользователь мо
жет обращаться к сервисным программам за помощью. По ж ела
нию пользователю выдается аннотация по всей системе АТЛАС, 
ее отдельным режимам, номера и формулы молекул газов, вклю
ченных в систему.

Разработанная автоматизированная информационная система 
АТЛАС позволяет проводить оценки поглощения излучения кон
кретного монохроматического источника, выбор оптимальных 
длин волн для задач атмосферного газоанализа, расчетов электро
оптических постоянных молекул и т. д.

Дальнейшее совершенствование подобных систем возможно по 
следующим направлениям:

— расширение круга молекул;
— постоянное пополнение архивов системы современными 

данными, включая их экспертную оценку;
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— совершенствование методов и программ расчета ПСЛ;
— адаптация системы к потребностям прикладных задач;
— повышение надежности и быстродействия системы в целом 

и по отдельным блокам;
— адаптация системы для включения в единый информацион

ный центр коллективного пользования по оптике атмосферы.

ГЛАВА 2. КОЛИЧЕСТВЕННЫЕ МЕТОДЫ РАСЧЕТА 
СТРУКТУРЫ КОЛЕБАТЕЛЬНО-ВРАЩ АТЕЛЬНЫХ СПЕКТРОВ 

И ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ МОЛЕКУЛ

2.1. Колебательно-вращательное уравнение Шредингера 
и методы его решения

2.1.1. Колебательно-вращательный гамильтониан

Здесь приводится необходимое для дальнейшего рассмотрения 
разложение полного КВ-гамильтониана по порядкам малости. 
Пока речь идет только о колебательном и вращательном движе
нии системы ядер в молекуле. Предполагается, что потенциальная 
функция не зависит от внешних переменных и в общем случае мо
жет быть представлена в виде разложения по внутренним коор
динатам. Для ИК-спектров простых молекул при нормальных ус
ловиях эти требования выполняются достаточно хорошо. КВ-со- 
стояния молекулы определяются из уравнения Шредингера

Н ^  =  ЕЧ̂  (2.1)

с соответствующим КВ-гамильтонианом. КВ-гамильтониан мо
лекул впервые был получен Вильсоном и Говардом [54]. М. А. Ель- 
яшевич [12], применив иной способ, получил эквивалентный КВ- 
гамильтониан. Дарлинг и Деннисон [30] записали гамильтониан 
в несколько отличающейся форме, более удобной для практиче
ских расчетов, чем гамильтониан Вильсона— Говарда. Следует от
метить, что для нормальных молекул все способы дают в конечном 
итоге эквивалентные выражения для полного гамильтониана мо
лекулы. Недавно Уотсон [50], используя свойства обратного тен
зора инерции, привел КВ-гамильтониан Вильсона— Говарда—Д ар 
линга—Деннисона к наиболее простому виду, который мы в даль
нейшем и будем использовать. А именно

а ар

SO а а

Здесь и  — потенциальная функция системы ядер с учетом эффек
тивного поля электронов; — проекция полного углового момента
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на ось а  фиксированной в молекуле системы координат (а =  х, у у
2); iiap — компоненты обратного тензора инерции.

Так как невозможно найти в замкнутой форме собственные 
значения и собственные функции оператора (2.2), то приходится 
применять приближенные методы. Первым шагом в этом направ
лении является выделение из Н некоторого разумного нулевого 
приближения оператора возмущения. Ввиду особенностей опера
торов и  и |1ар оператор возмущения оказывается неоднородным и 
его можно представить в виде разложения по малому параметру 
Борна— Оппенгеймера л =  (m /M )‘/4 =  (B/(o )'/2, где В — средняя вра
щательная постоянная, со — средняя основная частота, т — масса 
электрона, М  — средняя масса ядер в молекуле. Разложение опе
ратора Н  достигается разложением операторов и U:

М-аЗ =  М-ар +  ^  ^  +  • • • (2.3)
i i, k

^  == 4 -  E  +  4 "  E  (2.4)i i, k, I

С помощью несложных соотношений высшие коэффициенты разло
жения |1ар могут быть выражены через и Для вычисле
ния этих коэффициентов при проведении численных расчетов осо
бенно полезными оказываются формулы Уотсона [50].

Прямые вычисления потенциальных постоянных опираются на 
решение электронной задачи в молекулах для различных значе
ний внутренних ядерных координат. Сложность положения заклю
чается в том, что в отличие от \ia\i значение первых коэффициен
тов в общем случае не позволяет построить высшие члены разло
жения. При решении прямых задач КВ-спектроскопии эти 
постоянные считаются известными. Вместе с тем определение по
тенциальных постоянных по КВ-спектрам молекул является одной 
из важнейших задач.

Как уже отмечалось, разложения (2.3) и (2.4) определяют 
разложение по порядкам малости оператора (2.1):

Я о = 4  Z  + 4 "  Е  (2-5)
а i

Н 1 =  ^  00 Р̂ ^  V̂ aaPa^ а Ь (2.6)
ар а

Ип — ^  М ^аР^р ^  М̂ар Ра^р
ар аР

+  PaM'Sp ^Рр----- ^   ̂ (2.7)
ар а

Гамильтониан (2.5) — (2.7) для конкретных молекул может 
быть упрощен с помощью соотношений симметрии между коэффи
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циентами, входящими в него. Однако рассмотренный выше опе
ратор нельзя использовать для линейных молекул (т. е. в случае, 
когда один из моментов инерции обращается в нуль в положении 
равновесия). Получение КВ-гамильтониана линейных молекул 
рассмотрено, например, в [2, 51]. Попытки описать линейные и 
нелинейные молекулы с единых позиций (см., например, [18]) мо
гут быть особенно полезными при анализе высоковозбужденных 
КВ-состояний.

В последнее время существенно повысился интерес к иссле
дованию влияния электронно-ядерных (ЭЯ) взаимодействий на 
структуру спектров молекул. Обычно КВ-задачи решаются в при
ближении Борна— Оппенгеймера (Б -0 ) в предположении, что дви
жение ядер происходит в поле с некоторым эффективным потен
циалом, который определяется из решения электронной задачи. 
При этом полная волновая функция системы представляется 
в виде произведения электронной волновой функции на ядерную. 
Такое решение задачи, будучи лишь приближением к реальной 
картине, может не давать точного представления о всех особенно
стях КВ-спектра конкретных молекул. К настоящему времени из
вестен ряд работ, например, [2, 4, 18, 45, 52], результаты которых 
выходят за рамки приближения Б -0 . Более точные приближения 
дают заметное улучшение расчетов изотопической зависимости 
нормальных частот, электронного изотопического сдвига, поправок 
в дипольный и квадрупольный момент и некоторых других эффек
тов. Нужно отметить, что в большинстве работ рассмотрены 
двухатомные молекулы. Интерес представляет также вопрос о по
правках к приближению Б -0  для многоатомных молекул. На
пример, как влияют отклонения от него на КВ-гамильтониан; ка
ким образом формируются молекулярные и спектроскопические 
параметры (эффективные моменты инерции, нормальные частоты, 
константы ангармоничности и т. д.); может ли вызвать ЭЯ-взаи- 
модействие появление линий, соответствующих запрещенным пе
реходам, и каково его влияние на вероятности разрешенных? Эти 
и некоторые другие вопросы требуют по крайней мере качествен
ного изучения отклонения от приближения Б -0 .

В серии работ, обобщенных в [4, 18], с помощью развитого 
в Институте оптики атмосферы СО АН СССР метода впервые по
лучен в виде бесконечного ряда эффективный КВ-гамильтониан 
для невырожденных электронных состояний с учетом ЭЯ-взаимо- 
действия и показано, что его форма слабо изменяется за счет ЭЯ- 
взаимодействия, а поправки на ЭЯ-взаимодействие не удается вы
делить из спектроскопических постоянных, найденных из колеба
тельно-вращательных спектров одной молекулы.

2.1.2. Методы решения КВ-уравнения Шредингера

После выделения нулевого приближения и разложения опера
тора возмущения по порядкам малости можно найти приближен
ные собственные значения и собственные функции оператора Я,
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заданного выражением (2.2). В зависимости от целей для этого 
можно использовать различные методы. В ранних работах приме
нялась обычная матричная теория возмущений, дающая удовлет
ворительные результаты для двухатомных молекул типа симмет
ричного волчка. В случае молекул типа асимметричного волчка 
вычислить матричные элементы оператора возмущения удается 
только численно. Положение осложняется также тем, что в знаме
нателях выражений для матричных элементов присутствуют раз
ности вращательных энергий. Суммирование в формулах мат
ричной теории возмущений идет по большому (непрерывно воз
растающему) числу индексов. Это обстоятельство определяет 
вычислительные трудности, которые возникают при обработке со
временного эксперимента из-за необходимости учета высоких по
рядков теории возмущений. Кроме вычислительных трудностей, 
связанных с решением прямой задачи, матричная теория возму
щений имеет еще тот принципиальный недостаток, что, она мало
пригодна для решения обратной спектроскопической задачи [18]. 
В связи с вышесказанным для решения КВ-уравнения Ш редин
гера применяется следующий прием.

Оператор Н  подвергается предварительному преобразованию, 
заключающемуся в приведении Н  к виду Я, диагональному в ба
зисе колебательных волновых функций. Для фиксированного коле
бательного состояния оператор Й  является чисто вращательным 
оператором. Эта процедура позволяет искусственно разделить ко
лебательную и вращательную задачи, которые могут быть решены 
независимо. Для выполнения описанного приема применяются 
различные операторные методы и разновидности матричной тео
рии возхмущений (сформулированные в общем случае в терминах 
операторов проектирования). Схема классификации множества 
общих методов стационарной теории возмущений предложена 
в [18]; там же детально обсуждаются особенности каждого из об
щих методов, включенных в схему [18, 38, 42, 43] и взаимосвязь 
между ними.

2.1.3. Метод контактных преобразований

Один из наиболее эффективных и наиболее широко используе
мых методов возмущений в спектроскопии молекул — это метод 
контактных преобразований (К П ). Его основная идея состоит 
в том, чтобы, совершая над гамильтонианом унитарное преобра
зование и пользуясь разложением Хаусдорфа

я  +  Г+ЯГ =  =  Я  +  [г5, Я]  +  . . .

■ h - ^ [iS,  . . .  [ /5 , Я] . . . ]  +  ■■■. (2.8)
П

диагонализовать Я  и по каким-то известным функциям привести 
его к более удобному виду. При практических вычислениях 
удобно явным образом выделить малый параметр % [18]:

Я =  Я„ +  ЛУ =  Я„ +  +  . . .  +  (2.9)



Контактные преобразования организуют как последовательность
п

все более малых преобразований , . . . . При
этом преобразованный гамильтониан также может быть разло
жен по степеням малого параметра К\

. . .  (Яо +  W ,  +  X̂ V2 +  . .  .) . . . (2.10)

Рассмотрим схему КП, следуя [18]. Первое преобразование 
ехр {iXSi) используется для упрощения гамильтониана в первом 
порядке, т. е. генератор первого преобразования 5 i =  A;5i нахо
дится из уравнения

=  +  Яо], (2.11)

где на вид преобразованной поправки первого приближения Н\  
наложено некоторое упрощающее условие. Пусть, например, опе
ратор Vi состоит из слагаемых двух типов

У, =  К ^ 4 -И ,' \  (2.12)

где включает «удобные» слагаемые, не приводящие к сущест
венному усложнению процедуры нахождения собственных значе
ний гамильтониана (например, диагональные в базисе невозму
щенных функций), а — «неудобные» слагаемые, которые ж е
лательно устранить, например недиагональные, перекрестные 
члены, смешивающие волновые функции, зависящие от перемен
ных различных типов и т. д. Естественно потребовать, чтобы пре
образованный гамильтониан в первом порядке содержал только 
удобные слагаемые, т. е. Hi =  V^l\ Тогда уравнение (2.11) для оп
ределения Si  принимает вид

[iSi,  Ho] =  - V \ ' \  (2.13)

Находя Si  из уравнения (2.13) (если его решение существует),
вычисляем вклады первого преобразования во второе. После
этого преобразование S 2 совершенно аналогично используется для 
упрощения поправки второго порядка в (2.10), преобразование 
Ss — для упрощения поправки третьего приближения и т. д.

Если КП используются для диагонализации или блочной диа
гонализации гамильтониана, схему вычислений можно организо
вать экономнее, используя обобщение теоремы Вигнера, известной 
в обычной теории возмущений: для нахождения Я  с точностью до 

2̂п+ 1 фактически достаточно знать только генераторы преобразо
ваний

Поскольку контактные преобразования унитарны, после серии 
всех этих упрощений преобразованный гамильтониан Й  сохраняет 
те же собственные значения, что и исходный гамильтониан (если 
учесть все члены в разложении (2.10); практически при образова
нии разложения собственные значения сохраняются с точностью
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до некоторого заданного приближения). Это дает возможность 
рассматривать более простой оператор Н  как эффективный га
мильтониан рассматриваемой квантовомеханической системы.

В молекулярной спектроскопии метод КП использовался для 
приближенного отделения электронных переменных из полного 
оператора энергии молекулы [2, 25]. В результате для синглетных 
электронных состояний получается эффективный гамильтогхиан 
движения ядер в данном электронном состоянии, описывающий 
спектры молекулы в микроволновом, инфракрасном и оптическом 
диапазонах.

Этот оператор обычно называют КВ-гамильтонианом молекулы 
IjvR потому, что в молекуле существуют два физически разных 
типа ядерных движений и соответственно в гамильтониане 
присутствуют «колебательные» {qi, pj)  и вращательные (Ух, J у, 
Jz) операторы, имеющие разные математические свойства. Боль
шинство работ по методу КП связано с проблемой упрощения за 
дачи на собственные значения для гамильтониана При этом
преобразование (2.10) выбирают обычно таким образом, чтобы 
сделать процесс нахождения КВ-энергии молекулы Еун  двух
ступенчатым, последовательно концентрируя внимание вначале на 
«колебательной», а затем на «вращательной» задаче.

Если молекула не имеет вырожденных колебаний, преобразо
вание можно выбрать таким образом, что все колебательные опе
раторы в Й  образуют диагональные в базисе нулевого приближе
ния комбинации, которые коммутируют между собой и не влияют 
на дальнейшее решение. Процесс нахождения Бук  состоит из двух 
этапов: первый — соответствует преобразованию к эффектив
ному вращательному гамильтониану H^(v) ,  записанному в каж
дом невырожденном колебательном состоянии, а второй — соот
ветствует диагонализации чисто вращательного гамильтониана 
№ .

Для вырожденных колебательных состояний или при наличии 
КВ-резонансов эффективный гамильтониан уже не сводится к чи
сто вращательному, хотя зависимость его от колебательных пере
менных существенно упрощается: отличны от нуля только мат

ричные элементы Н  между компонентами вырожденных или резо
нирующих колебательных состояний.

Изложение этапов развития теории метода КП и результатов 
полученных с его помощью можно найти в одной из последних мо
нографий на эту тему [18]. В область применения КП входят мно
гие проблемы физики молекул: отделение электронных перемен
ных в операторе энергии молекул; теория интенсивностей КВ- 
спектров и спектров комбинационного рассеяния, теория молекул 
с заторможенными движениями, отделение малых колебаний из 
гамильтониана нежестких молекул, теория эффекта Штарка 
и т. д.

Основные проблемы в методе КП: каковы допустимые требова
ния на преобразованный гамильтониан Я , т. е. до какого вида
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можно упростить гамильтониан малыми преобразованиями (2.10) 
когда уравнения типа (2.13) имеют решения и как эти решения 
найти в конкретной (физической задаче?

Для упрощения Н  в (2.10) во многих случаях использ>ются 
специфические приемы применительно к особенностям конкретных 
задач. Как правило, слагаемые Vn в возмущении (2.9) являются 
полиномами по операторам динамических переменных — коорди
нат, импульсов, моментов импульсов. В большинстве случаев ге
нераторы КП выбираются также в виде некоторых полиномов 
с неизвестными коэффициентами, которые затем подбираются та
ким образом [1], чтобы выполнялись коммутационные соотноше
ния типа (2.13). Однако такая процедура не всегда позволяет по
лучить решение уравнения (2.13), даж е если оно существует. Слу
чаи, когда уравнение (2.13) имеет неполиномиальное решение 
5  при полиномиальной правой части, рассмотрены в [18]. В [18] 
контактные преобразования молекулярного гамильтониана сфор
мулированы в терминах супероператоров. В рамках этой форму
лировки для широкого круга задач можно в общем виде ответить 
на отмеченные выше вопросы.

2.1.4. Супероператорная формулировка метода КП

Для выполнения экспоненциальных преобразований гамильто
ниана операторы Я, Яо, У, Г, 5 , . . . удобно рассматривать, следуя 
[48], как элементы линейного пространства операторов L. Это поз

воляет считать некоторые действия, производимые над операто
рами как линейные и нелинейные преобразования в простран
стве L. Такие преобразования называют супероператорами, т. е. 
операторами, действующими на операторы.

Техника супероператоров по существу формализует понятие 
«удобных слагаемых» в (2.12) и «упрощения» в разложении 
(2.10) для гамильтониана Я, позволяя совершенно единообразно 
рассматривать различные задачи молекулярной спектроскопии. 
Оказывается возможным заранее до проведения конкретных вы
кладок определить, какие переменные можно отделить методом КП 
и какие нельзя, какова будет форма эффективного гамильтониана, 
когда преобразование можно выполнить в замкнутом виде; какова 
степень неоднозначности в эффективном гамильтониане и т. д. 
Супероператорная формулировка допускает естественное обобщ е
ние на задачи с уравнением Шредингера, зависящим от времени.

В соответствии с [18, 48] рассмотрим основные используемые 
в теории супероператоры:

(О — супероператор 2 ) н А ' —) коммутирования с Яо определя
ется как преобразование, переводящее любой оператор X,  рассмат
риваемый как элемент пространства операторов L, в оператор 
[Яо, X]:

т „ , ( Х ) = [ Н „  X]-. (2.14)

(и) — супероператор <.. .>н„ выделения блочно-диагональной

34



части определяется как преобразование, оставляющее в операторе 
X ^  L только его блочно-диагональную часть

для любого X ^ L ]  (2.15)

(Hi) — супероператор — (. . .)  специального обращения ком-
о

мутирования. Для супероператора {. . .) можно ввести обрат
ный ( . . . )  так, что ( ^ ( . . . ) )  =  1. Поскольку операция

является особенной (т. е. переводит все операторы, ком
мутирующие с Но в нуль), то . .)  определен не на всем про
странстве L. Он не определен на блочно-диагональных операторах
х (о )= а > я о .

Супероператор - ; L ( . . . )  представляет собой «расширение» пре-

образования . . . )  на все пространство L. Он переводит все
блочно-диагональные операторы Х̂ ^̂  =  {ХУно в нуль,'а на блочно
недиагональные операторы Х^^^=Х — <Х> действует как

- ^ { Х )  =  т 1 { Х - ^ Х У н )  для любого X ^ L .  (2.16)

Супероператоры (2.14)— (2.16) определены по отношению к Но. 
Их можно определить и по отношению к другим эрмитовым опе
раторам. Детальное исследование свойств супероператоров 
(2.14) — (2.16) проведено в приложениях [18].

Для оператора Яо, имеющего невырожденный спектр, уравне
ния метода КП имеют вид:

г^я„(5„) =  Я Г ' - Я " ,  (2.17)

<яОя„ =  Я". (2.18)

Полагая < 5 „ > = 0 , получаем формальное решение задачи:

=  (2.19)
-"Яо

Я" =  < Я ? - ’>>. (2.20)

Уравнения (2.17) — (2.18) и их решения (2.19), (2.20) верны 
и для оператора Яо с вырожденным спеетром, но в этом случае 
они не означают полной диагональности И.  Соотношения ((2 .19),
(2.20) не являются окончательными решениями задачи, поскольку 
предстоит еще определить результат действия супероператоров 
на Однако их анализ позволяет выяснить некоторые неис
следованные ранее в теории КВ-взаимодействий свойства контакт
ных преобразований.

Для нахождения Sn и Я  как функций динамических перемен
ных рассматриваются два возможных способа [18]:

3* 35



1) выбор естественного представления в L,
2) интегральные преобразования функций от
В первом случае особенно удобным представляется собствен

ный базйс для коммутирующих супероператоров —̂  и <..
Ю н ,

удовлетворяющий некоторым физическим условиям. В этом слу
чае операторные соотношения (2.19), (2.20) преобразуются в ре
куррентные соотношения для разложения Sn и по выбранному
базису, что довольно просто полностью снимает трудность нахож
дения 5п, характерную для обычного метода КП.

Сказанное выше справедливо и при вырожденном нулевом 
приближении. В этом случае преобразованный гамильтониан Н 
является блочно-диагональным. Для того чтобы его сделать 
строго диагональным, следует совершить немалое преобразование

Н =  е ^ ° Н .  (2.21)

В случае конечномерного вырождения экспоненту ехр (/® g ) уда
ется точно свести к степенной функции от 2 ) g  и  диагонализацию
(2.21) можно провести в замкнутой форме, не апеллируя к раз
ложению Хаусдорфа.

Для решения задач о разделении молекулярных переменных и
задач с квазивырожденным нулевым приближением удобно обоб
щить КП, следуя [18], расширив понятие «эффективного подпро
странства», введя некоторый эрмиговый оператор Л, являющийся 
интегралом движения нулевого приближения [Л, Яо]==0, но не 
расщепляющий вырожденных уровней Яо

^ = Е « т Р т .  (2.22)
т

Его собственные значения могут быть достаточно произвольными. 
Обобщенный метод контактных преобразований реализуется 
в рамках описанной выше формальной структуры. Отличие заклю

чается в том, что супероператоры <.. .>, " ^  (• • •) заменяются на

обобщенные супероператоры, определенные следующими прави
лами действия на оператор X:

оо

( Х } ' ^ < ^ Х У а =  lim р f ехр (—р̂ ) ехр (—/Л<) ехр(/Л<) Л , (2.23)
Р +0 о

оо

- ^ { Х ) ^ ^ ( Х  -  ( Х У а) ^ 1  lim J e x p ( - p O X
-̂ Яо 3 -V +0 o’

X  ехр {X -  (ХУл)  ехр (IHot) dt.  (2.24)

Супероператоры Примаса получаются из (2.23) в частном случае 
Л = Я о.
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Детальное изложение метода обобщенных контактных преобра
зований в рамках данной книги невозможно; все интересующие 
читателя сведения можно найти в монографии [18], где показано, 
что из обобщенного метода контактных преобразований как част
ные случаи могут быть получены различные формулировки вырож
денной и квазивырожденной теории возмущений.

2.2. Количественные методы и результаты расчета 
структуры КВ-спектров молекул 

с учетом внутримолекулярных взаимодействий

Вычисление КВ-энергии молекул сводится к вычислению ко
лебательной энергии и нахождению собственных значений эффек
тивного вращательного гамильтониана. Процедуру вычисления 
КВ-энергии удобно выполнить с учетом особенностей конкретных 
типов молекул, так как в ряде случаев удается получить резуль
таты в аналитической форме.

2.2.1. Двухатомные молекулы

Формула для преобразованного гамильтониана имеет вид [1]:

+ ’ (2.25)
т/

Она является операторным аналогом формулы Данхэма для КВ- 
энергии

E^Y-Ymi (v. +  4 -Г  +  1)'- =  2^Xml, (2.26)
mj

Ymi == Z  с  =  y %  +  у  mi  . . . • (2.27)

Здесь m, / =  0, 1, 2, 3, . . ., Â min =  / =  2(m  +  /) — 2.
Формулы для первых пятнадцати коэффициентов Ymj  впервые по
лучены Данхэмом [32], а в последующие годы в связи с непре
рывно растущей точностью эксперимента различными авторами 
получены формулы для других постоянных Ymj .  Обработка совре
менного эксперимента требует вычисления КВ-энергии молекул 
в высоких порядках теории возмущений. Предложенный в [5] ме
тод позволяет использовать для вывода формул ЭВМ. Выражение 
для Ymj  в N - 4  порядке теории возмущений представляется в виде

=  cop̂ ' +  ̂ S  С  (Г) '«2̂  . . .  a :'^}, (2.28)

р И (3/ — молекулярные параметры; х — численные весовые множи

тели (функция к называется функцией приведенной энергии). Сум
мирование проводится по показателям степеней г = { п ,  Г2 , . . Гп}, 
допустимым в данном порядке N .  Результаты в виде формул для
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KW вплоть до Л^=10 приведены в [5]. Они являются наиболее
полными и точными в настоящее время и включают в себя как 
частные случаи литературные данные.

2.2.2. Линейные молекулы 

Общие формулы для частот вращательных линий полос:
1.

2. V t = l
3. К« =  2
4. Vt =  3

l t = ± \  
lt =  0 ± 2  
/< =  ± 1 ,  ±  3 ,

/ , =  /,, =  ± 1  

± 1

.1 /^ ,=  . . .  = 0
Vn, V r̂ — Произвольные

приведены в монографии [46].
Ввиду громоздкости таблиц мы не воспроизводим их здесь пол

ностью. Укажем лишь некоторые результаты. Для колебательных 
состояний, где возбуждены только невырожденные колебания,

Eyj  ̂=  Ev +  ByJ  ( /  +  1) +  D y P  ( 7 + 1 ) ^ + . . .  (2.30)

Здесь By  — энергия ангармонических колебаний; By, D y  — вра
щательная и центробежные постоянные. Если возбуждено одно 
дважды вырожденное колебание, то под влиянием сил Кориолиса 
уровни / = ± 1  расщепляются и

+  BvJ  ( /  +  1) +  D v f  (J +  i f  +  2 q f j  ( /  +  1) +  . . . ,  (2.31)
где — постоянная /-удвоения.

Для наиболее высоких колебательных состояний картина рас
щепления значительно искажается сильным вращательным резо
нансом /-типа. Необходимые для анализа вращательных уровней 
формулы можно найти в таблице LX  монографии [23]. Практиче
ское использование формул, подобных (2.30) и (2.31), затрудня
ется громоздкостью выражений, связывающих вращательные цен
тробежные постоянные и константы удвоения с молекулярными 
параметрами. Шэден и Цигла [28] предложили использовать для 
вывода этих выражений ЭВМ и реализовали предложение для 
анализа спектра молекулы СО2 в 4-м порядке теории возмущений.

В спектрах линейных молекул существенную роль играют ко
лебательные случайные резонансы типа Ферми. Описанный выше 
обобщенный метод КП позволяет эффективно исследовать случай
ные резонансы в операторной форме [18].

2.2.3. Молекулы типа симметричного волчка

В последние годы в связи с проблемой контроля загрязнения 
атмосферы молекулы типа симметричного волчка заинтересовали 
специалистов по атмосферной оптике. Заметим, что основное вни
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мание в литературе по колебательно-вращательной спектроскопии 
уделяется молекулам симметрии Сзу, Dz, Озн и Оза и значительно 
меньше — и

Наиболее полно общие формулы для КВ-энсргии молекул пе
речисленных выше типов представлены в монографии [23] (см. 
также ссылки в ней). Авторы [23] вычислили КВ-энергию для 
следующих колебательных состояний молекул симметрии Сзу, Ds, 
Озну Dsd'
1. Vi . =  . .  . = 0

2. =  1 /< = ±  1
3. Vt =  2 = 0
4. Vt =  2 h = ± 2
5. Vt =  3 It = ±  1
6. =  3 li = ± 3
7. =  y r =  1; h = -
8. =  v =  1

v , . =  . . . = o

Vn, Vn — произвольные.

Согласно выводам Нильсена, вклады в энергию, определяемые 
различными членами гамильтониана, существенно зависят от зна
чения вращательных квантовых чисел J и К. Различают три 
случая:

К ^  го,
30, (2.32)

A) /
B) / :
C) J

Для всех вариантов формулы для КВ-энергии различны. Напри
мер, в случае (1А)

EvR =  Ev +  a J { J + l )  +  ( o ^ - a ^ ) K ^ -

-  ( / +  1)̂  -  D \ ‘ ^ J  ( / +  1) . -  D f • К \  (2.33)

Как показано еще в первых работах, для молекул рассматривае
мого типа расщепляются вращательные уровни \ K \ = 3 q ,  для мо
лекул симметрии Сзу, Ог, Оза\К\ =2q,  для молекул симмет
рии C4F, Dm (/(-удвоение). Оказывается, что в случае (1C) этот 
эффект нужно учитывать уже в рассматриваемых порядках 
(Л^=4).

Если возбуждены вырожденные колебания, картины расщеп
ления и сдвигов существенно усложняются. Соответствующие 
формулы могут быть найдены в монографии [23]. Для случаев 
(ЗС) — (8С) замкнутые выражения для энергии не получены, так 
как в этих вариантах приходится решать секулярные уравнения 
выше второго порядка.

Как уже говорилось выше, обычный метод КП неприменим 
в общем случае для вычисления вращательной энергии аксиально
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симметричных молекул. Метод обобщенных КП позволяет обойти 
эту трудность. Например, для молекул, относящихся к тетраго
нальным группам симметрии, имеем для приведенного к представ
лению сдвига уровней гамильтониана

W = 8 ( В г - В х )

Н =  Н, +  и  +  W'  +

- л Г  2 ^ 1  •
(2.34)

2.2.4. Молекулы типа сферического волчка

КВ-взаимодействие чрезвычайно сложным образом воздейст
вует на КВ-уровни энергии таких молекул. Обычный путь нахож
дения КВ-состояний состоит из следующих этапов:

1. Частичная диагонализация КВ-оператора энергии по коле
бательным квантовым числам (преобразованный оператор может 
быть не диагональным по квантовым числам, нумерующим вырож
денные состояния).

2. Симметризация базисных колебательно-вращательных вол
новых функций.

3. Диагонализация оператора Я, позволяющая найти тонкую 
структуру группы линий с квантовым числом /. Последний этап 
может выполняться численно, но в ряде случаев применима теория 
возмущений.

Приведем в качестве иллюстрации приближенные формулы для 
колебательно-вращательной энергии для состояний, где могут быть 
возбуждены только невырожденные колебания [22]

БСО) р) =  а̂  +  ( /? + ! )  +  {R +  1)̂  +  n^R  ̂{ R + \ Y  +

+  [{2R -  3) (2/? -  2) . .  . {2R +  5)]'/’ [ео +  р“/? (R +  1) ( -1 )^  X

X  +  1(2^ -  5) (2/? -  4) . . .  {2R +  7)] ' ’ f  (-1)"^ f  (2.35)

В этой формуле введены эффективные постоянные а®, р®, у^, ко
торые приближенно можно отождествить с колебательной энер
гией, вращательной и центробежными постоянными, например, 
а у ^ Е у  — колебательная энергия, ^ I h c ^ B y  — эффективная вра
щательная энергия, y l h c ^  Dy — постоянная центробежного иска
жения, и — коэффициенты Клебша—Гордана, приме
ненные к кубической симметрии. Символом р обозначена совокуп
ность квантовых индексов, нумерующих типы симметрии и 
компоненты тонкой структуры уровней с данным /:  R = ^  — p.

Формулы (даже приближенные) для КВ-энергии в колебатель
ных состояниях, где возбуждены вырожденные (особенно трижды 
вырожденные) колебания, чрезвычайно громоздки. Их можно 
найти в работах [23, 47] и цитированных в них.
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Представители этого типа молекул — молекулы Н2О и Оз иг
рают чрезвычайно важную роль во взаимодействии ИК-излучения 
с атмосферой. Достаточно подчеркнуть, что линии поглощения 
Н2О влияют на ослабление излучения практически в любом уча
стке ИК-диапазона. В связи с этим анализу спектров таких мо
лекул уделяется очень большое внимание. Появление в последние 
десятилетия спектральных приборов, обеспечивающих высокое и 
сверхвысокое разрешение, привело к получению намного более 
точных экспериментальных данных по центрам линий, для описа
ния которых требуется учесть в КВ-гамильтониане члены 12-го 
порядка по X (шестое приближение теории возмущений).

Поскольку точное решение КВ-уравнения Шредингера для 
многоатомной молекулы получить не удается, то приходится при
менять приближенные методы, рассмотренные в п. 2.1. Их приме
нение дает возможность анализировать отдельные частотные диа
пазоны в КВ-спектре молекул при помощи «эффективных» опера
торов. Характерной особенностью такого оператора является то, 
что множество его собственных значений совпадает с каким-либо 
подмножеством собственных значений КВ-гамильтониана, а про
цедура решения уравнения Шредингера с эффективным операто
ром проще, чем с исходным КВ-гамильтонианом.

Эффективные операторы, как правило, записываются в виде 
вращательных операторов (для нерезонирующих колебательных 
состояний)

(2.36)
i

ИЛИ операторных вращательных матриц (для резонирующих коле
бательных состояний)

Я  =  J ] |  y ) ( l / ( 2. 37)
V V

где

(2.38)
i

Зная набор эффективных операторов для различных колебатель
ных состояний, можно описать весь энергетический спектр исход
ного колебательно-вращательного гамильтониана. Входящие

8 (2.36)— (2.38) величины — так называемые спектроскопи
ческие постоянные (при V = V  — вращательные и центробежные, 
при — резонансные постоянные) эффективного оператора,
например

=  +  b I j I  +  4 -  Z  V i  +  • • • (2-39)
a apv6

2.2.5. Молекулы типа асимметричного волчка
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вых чисел и могут быть представлены в виде разложений по сте
пеням квантовых чисел V [44].

Следует заметить, что процесс построения эффективного опе
ратора с помондью любой из модификаций операторной теории 
возмущений процедура чрезвычайно трудоемкая. Вместе с тем 
при решении подавляющего большинства задач, связанных с ана
лизом спектров, интерес представляет лишь зависимость наблюдае
мых величин от вращательных квантовых чисел. При этом описа
ние современных спектров высокого и сверхвысокого разрешения 
требует учета в выражениях типа (2.36) — (2.38) зачастую очень 
высоких степеней вращательных операторов, что соответствует не
обходимости учета высоких порядков (вплоть до десятого и выше) 
теории возмущений. С другой стороны, чисто качественные ме
тоды построения эффективных операторов чреваты серьезными 
ошибками как при интерпретации спектров, так и при численном 
определении спектроскопических постоянных. Поэтому особый ин
терес с точки зрения обоснования корректности задач интерпрета
ции спектров и определения спектроскопических параметров на 
основе экспериментальных данных представляет использование 
таких подходов, которые, не привлекая громоздких вычислений 
методов операторной теории возмущений, вместе с тем позволяли 
бы получать заведомо правильную зависимость наблюдаемых ве
личин от вращательных квантовых чисел с любой необходимой 
степенью точности.

Такой подход, использующий свойства симметрии молекул (ме
тод неприводимых тензорных операторов [33]) в течение многих 
лет успешно используется для анализа спектров молекул тетра
эдрической и октаэдрической симметрии. Наличие у этих моле
кул дважды и трижды вырожденных колебаний существенно 
усложняет расчеты, выполняемые в рамках обычной теории возму
щений. В то же время формализм неприводимых тензорных 
систем позволяет сводить задачу вычисления рядов теории возму
щений к вычислению стандартных сумм произведений коэффици
ентов Клебша—Гордана. Следует заметить, что формализм не
приводимых тензорных систем особенно эффективен, когда функ
ции и операторы преобразуются по многомерным представлениям 
группы симметрии молекулы. С этой точки зрения несомненный 
интерес представляет использование формализма неприводимых 
тензорных операторов для анализа спектров молекул и более низ
кой симметрии, чем Та (в частности Спу, Dnv, Dnd и других, в ко
торых имеются многомерные колебания), в особенности при нали
чии случайных резонансов. Принципиальная возможность подоб
ного подхода достаточно понятна и обсуждалась, например, 
в работе [36]. Однако необходимость корректного количественного 
описания спектров высокого и сверхвысокого разрешения (в том 
числе и описания всевозможных расщеплений и случайных резо
нансов) различного типа молекул требует решения задачи в прин
ципиальном плане и в плане получения конкретных рас- 
42

Параметры зависят от колебательных кванто



четных формул, описывающих зависимость наблюдаемых величин 
от вращательных квантовых чисел (в оптимальном случае — 
в аналитической форме).

С помощью описанных выше формул и методов находятся 
уровни энергии и волновые функции КВ-состояний молекул, кото
рые дают возможность рассчитывать центры, интенсивности и по
луширины спектральных линий. Центры линий находятся как 
разности энергий соответствующих начальных и конечных КВ-со
стояний, между которыми происходит переход с поглощением све
тового кванта. Остановимся кратко на схеме вычисления интенсив
ностей КВ-линий.

2.2.6. Интенсивности линий поглощения

Интенсивность линии поглощения, обусловленной переходом 
нз нижнего КВ-состояния V'^R"' в верхнее V ' R \  согласно кванто
вой теории поглощения, определяется формулой

^^'^0 п- ovn Г■ ’̂ V'R'V'^R"gV"R" ехр^V'R' E v"R"ShcQyi^

X  1 exp^---- ^  W'R'V"R'^ ^  I ̂ 2 I ̂  R )P,

X

(2.40)

где { V 'R ' \ ,  — волновые функции нижнего и верхнего со
стояний; vv 'r'v ''r" =  E v 'r' — — частота перехода; Е у 'п \
Ev^'r'' — уровни энергии верхнего и нижнего состояний; Dz — z- 
компонента вектора электрического момента в неподвижной си
стеме; Л̂о — число частиц поглощающего газа в единице объема; 
Q vr  — КВ-статистическая сумма; — статистический вес ниж
него КВ-состояния.
В нулевом приближении интенсивность КВ-линий определяется 
формулой

So =  Sy ^ V 'R 'V " R "

Qn Vyrŷ r (2.41)

где vv 'v"  — центр колебательной полосы;

S r — сила линии вращательного перехода; S y  — так называемый 
фактор нормировки полосы, не зависящий от вращательных кван
товых чисел.

Ввиду того что

^R"R, =  1, (2.42)
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в нулевом приближении S y  является интегральной интенсивно
стью колебательно-вращательной полосы.

Как следует из сказанного в п. 2.1, КВ-взаимодействие изме
няет уровни энергии и волновые функции Ч^у'я%
а следовательно, и статистическую сумму Оуя, частоту перехода 
Vy'я' у"я'" и матричный элемент дипольного момента \Dz\X

В связи с тем что КВ-уравнение Шредингера в нулевом при
ближении и КВ-взаимодействие для различных типов молекул 
обладают целым рядом особенностей, учет зависимости vS от КВ- 
взаимодействия проводят для конкретных типов молекул от
дельно. С учетом вклада КВ взаимодействия, выражение для 5 
записывается в виде

S  =  S,F =  S o ( l + O y .  (2.43)

Величина S y  в этом случае уже не является интегральной интен
сивностью колебательной полосы. Формулы для /^-фактора мо
гут быть получены полуклассическим методом, по теории возму
щений, методами КП, в приближении эффективного нежесткого 
волчка и т. д. Существуют также полуэмпирические выражения 
для F [14].

Методы и некоторые результаты расчетов параметров контура 
h (v), таких, как полуширина и сдвиг центра линий за счет дав
ления, будут рассмотрены ниже в п. 4.2.

2.3. Количественные методы и результаты расчета 
структуры КВ-спектров изотопозамещенных молекул

Анализ спектров изотопозамещенных молекул выделяется 
в специальную проблему потому, что ее решение, во-первых, су
щественно сокращает объем вычислений спектров целого класса 
молекул, а во-вторых, открывает принципиально новые возмож
ности интерпретации спектров, определения структуры и свойств 
молекул.

2.3.1. Изотопические соотношения для параметров многоатомных молекул

Изотопический эффект в колебательно-вращательных спектрах 
молекул впервые наблюдался в 1920 г. при исследовании спектра 
поглощения молекулы НС1 [41]. В частности, изотопы 
i5{vj, 13Q впервые были обнаружены по изотопическому сдвигу ли
ний молекулярных спектров; структура целого ряда молекул опре
делена с использованием данных об изотопозамещенных молеку
лах. В настоящее время известно более 1000 стабильных и радио
активных изотопов, некоторые из элементов являются изотониче
ски чистыми, другие — смесью изотопов (например, Sn имеет 
10 стабильных изотопов с массами от 112 до 124 а. е. м.). Изото- 
позамещение изменяет кинетическую энергию ядерной подсистемы,, 
а следовательно, обусловливает изотопический эффект.
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проявления изотопического эффекта многообразны. В молеку
лярных спектрах наиболее сильный эффект связан с замещением 
ядер водорода. Соответствующее смещение, например, колеба
тельных частот может составить сотни обратных сантиметров. З а 
мещение более тяжелых атомов (бора, углерода, азота и т. д.) 
вызывает умеренный изотопический эффект, т. е. структура основ
ной изотопной модификации сохраняется, а смещения линий и по
лос в основном ограничиваются десятками обратных сантиметров. 
Наконец, замещение очень тяжелых атомов (таких, как Os, Ge, 
U) мало изменяет спектр — данное обстоятельство приводит 
к определенным трудностям при изучении спектров смесей раз
личных изотопных модификаций.

Результаты исследования изотопического эффекта в колеба
тельных и вращательных спектрах подробно освещены в литера
туре [2, 4, 10, 6, 20]. Предложено большое количество различных 
изотопических правил и соотношений, методов расчета параметров 
изотопозамещенных молекул.

Классические соотношения между частотами колебаний [6, 
20] получены в результате анализа решений характеристического 
уравнения

d e t{ D -E ? .}  =  0, (2.44)

где
п

А /  =  АиКц, i, / =  1, 2, . . и (2.45)

— полные коэффициенты взаимодействия; Л,= (2яс(о,)2; п — число 
колебательных степеней свободы; Л,,- и Кц — кинетические и ди
намические коэффициенты. Правило произведений Теллера—Ред- 
лиха [49] следует из отношения детерминантов (2.44) двух изо
топных модификаций:

(со! . .  . (0̂ )/(ю1 . . .  со„) =  g-'/g', (2.46)

где g‘'  =  det {А') ,  g-=det {Л} и штрихом обозначены величины, от
носящиеся к изотопозамещенной молекуле. Общее правило сумм 
произведений квадратов частот имеет вид

k 4 -  1

i :  { - \ У  Cl + уфЦа^а^  . . .  fl,) =  0. (2.47)
i=0

Здесь — число изотопных молекул, в которых замещено i ато
мов из совокупности k любых атомов в молекуле; — комби
нация некоторых функций масс замещаемых атомов. При выборе 
подходящих значений величин получаются правила сумм для
степеней квадратов частот, правила сумм произведений квадратов 
частот и другие изотопические правила [20]. Недостатком правил
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сумм и произведений является то, что для их использования кроме 
частот основной изотопной модификации необходимо знать часть 
частот других изотопных модификаций.

Свободное от указанного недостатка «точное изотопическое 
правило» впервые было предложено в работе [31]; полученные 
в ней соотношения позволяют рассчитывать неизвестные частоты 
любой изотопной молекулы, исходя из частот только одной из них.

Все цитированные работы сделаны в приближении гармониче
ских колебаний. При этом, как отмечается в [20], относительная 
ошибка в определении основных частот колебаний может дости
гать 1—2 %. В том случае, когда исследуются тяжелые органиче
ские молекулы, в которых частоты колебаний невелики (или когда 
не требуется высокой точности определения частот), такая погреш
ность является удовлетворительной. Вместе с тем при изучении 
спектров легких молекул атмосферных газов погрешность в 1 % 
является, очевидно, недопустимой. Например, для изотопов моле
кулы Н2О 1 % частот составляет величину порядка нескольких де
сятков обратных сантиметров, тогда как уже сейчас оказывается 
возможным получить экспериментально центры некоторых полос 
с точностью 10“2 .. 10“3 см~К

Особый интерес приобретают учет ангармоничности колебаний 
и исследований изотопической связи в молекулах вне рамок гар
монического приближения. В настояш.ее время с большой точно
стью экспериментально разрешена вращательная структура мно
гих полос большого числа легких молекул. Это дает возможность 
использовать данные по вращательным спектрам для решения мно
гих вопросов, связанных как с прямой, так и с обратной спектро
скопической задачей. Как следствие, определенный интерес при
обретает изучение соотношений между вращательными парамет
рами изотопных молекул.

Изотопические соотношения для вращательных постоянных, 
в предположении, что центр тяжести молекулы не меняется при 
изотопозамещении (не учитывалось также колебательно-враща
тельное взаимодействие), определены в работе [20]. Исследование 
изотопической зависимости главных вкладов в центробежные по
стоянные т проведено в [22], где получены правила сумм для ука
занных величин. В литературе известно также эмпирическое со
отношение между константами ангармоничности для случая 
симметричных замещений ядер в нелинейной молекуле

г г

=  (2.48)
X ц

Формула (2.48) широко используется при исследовании спект
ров изотопов; результаты расчетов хорошо согласуются с экспери
ментальными данными, однако до настоящего времени в литера
туре отсутствует теоретическое доказательство ее справедливости. 
Изотопическая зависимость интегральных интенсивностей vS ос
новных полос изучалась в ряде работ, результаты которых приве

46



дены в [4, 20]. Для неполярных молекул изотопические соотноше
ния имеют вид:

Z  Si/co? =  S  5;/соГ. (2.49)
i i

Указанные правила сумм использовались для нахождения не
известных величин S', изотопов, для проверки правильности экспе
риментально определенных интенсивностей. При изучении изото
пической зависимости параметров, определяющих дипольный мо
мент молекулы, можно, как и при исследовании параметров потен
циальной функции, ввести набор массово-независимых координат 
и с их помощью определить такие параметры, как производные 
дипольного момента [4]. Однако для молекул, имеющих постоян
ный дипольный момент, вследствие изменения ориентации моле
кулярной системы координат во время колебаний в выражении 
для производной дипольного момента изотопозамещенной моле
кулы будет присутствовать слагаемое, зависящее от значения по
стоянного дипольного момента. Введение массово-независимых ко
ординат в известной мере теряет смысл, так как соответствующие 
производные не являются изотопоинвариантными. По-видимому, 
более удобно определять изотопические соотношения для произ
водных дипольного момента по нормальным координатам, по
скольку именно они входят в формулы для интенсивностей линий 
и полос.

Влияние изотопозамещения на молекулярные постоянные при 
замещении тяжелого атома в литературе рассматривается 
отдельно по нескольким причинам. Во-первых, в этом случае отно
сительное изменение массы невелико и изотопозамещение вы
зывает только малые возмущения колебательного движения ядер, 
что позволяет относительно просто получать изотопические соот
ношения. Во-вторых, использование в решении разнообразных об
ратных задач информации об изотопных молекулах при этом тре
бует определения «чувствительности» молекулярных постоянных 
изотопной молекулы к малым изменениям масс атомов. В-третьих, 
случай замещения тяжелого атома важен с чисто практической 
точки зрения, так как он может наблюдаться почти для любой 
молекулы.

Изотопические правила при замещении в молекуле тяжелого 
атома для квадратов частот, кориолисовых постоянных, средне
квадратичных амплитуд колебаний, интенсивностей основных по
лос получались в ряде работ, цитированных в [4]. Для определе
ния изотопических соотношений используется предложенная 
в работе [53] теория возмущений, основанная на том, что относи
тельно малое изменение массы атома вносит малое изменение 
в динамику ядерной подсистемы. При этом оказывается возмож
ным пренебречь (в первом порядке) произведением изменений 
этих величин в уравнениях, описывающих динамику ядер изотоп
ной молекулы. В результате решения указанных уравнений для 
изотопной молекулы получаются добавлением малого слагаемого
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к соответствующей величине основной модификации. Применение 
теории возмущений позволяет определять изотопические правила 
в виде не только правил сумм или произведений, но и соотноше
ний, связывающих постоянные только двух изотопных модифика
ций. В литературе имеются примеры использования при анализе 
спектров изотопных молекул эмпирических правил и формул, поз
воляющих в некоторых случаях достаточно просто интерпретиро
вать линии изотопных молекул и привлекать их спектры к более 
точному определению центров полос и вращательных постоян
ных основной изотопной модификации. Исчерпывающую инфор
мацию по этим вопросам можно найти в [4].

Правило сумм (2.47) или произведений (2.46), а также анало
гичные соотношения для спектроскопических постоянных (2.48), 
(2.49) используют данные о нескольких изотопных модификациях, 
что, очевидно, ограничивает их применимость. Более удобными 
являются соотношения, связывающие молекулярные или спектро
скопические постоянные изотопозамещенной молекулы непосред
ственно с постоянными основной изотопной модификации. В ряде 
случаев такие соотношения легко могут быть определены, напри
мер при симметричном замещении в молекуле типа озона [37].

2.3.2. Координатные преобразования в задаче об изотопозамещении

Для получения изотопических соотношений между молекуляр
ными постоянными изотопных молекул рассмотрим связь между 
вращательными, трансляционными и нормальными колебатель
ными координатами основной и изотопозамещенной модификаций, 
следуя [4].

Пусть

+  (2.50)
yva

И

=  (2.51)

— гамильтонианы основной молекулы и ее произвольной изотопной 
модификации соответственно. Здесь Хт^а — координаты N - t o  ядра 
в молекуле, имеющего массу niN\ ^Na  = — ifidldxNa\ rn'^ — массы
ядер после изотопозамещения, а V(х^а ) — потенциальная функ
ция молекулы, в приближении Борна—Оппенгеймера, не завися
щая от масс rriN̂  Н{х)  отличается от Ж{х)  только значени
ями масс ядер в знаменателях первых членов, а потенциальная 
функция V{х) одна и та же. Очевидно, что гамильтониан изотопо
замещенной молекулы может быть представлен следующим об
разом:

Н{ х)  =  3ё (X) -  Y  (2.52)
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где в явном виде выделен член, ответственный за все эффекты, вы
званные изотонозамещением.

В дальнейшем в гамильтонианах (2.50) и (2.51) необходимо 
совершить переход от декартовых координат пространственно 
фиксированной системы координат к системе координат, связан
ной с молекулой. Как известно, соответствующая молекулярная 
система координат должна удовлетворять условиям Эккарта и тре
бованию нормальности колебательных координат.

Эти переходы можно осуществить независимо для обеих моле
кул, но можно ввести такие координаты, при которых из 
может быть получен «промежуточный» гамильтониан, содержа
щий лишь параметры основного изотопа. Этот гамильтониан далее
может быть преобразован в гамильтониан изотопа, полученный 
первым способом. Сравнение результатов и дает искомые изото
пические соотношения, которые для квадратов гармонических ча
стот =  =  имеют вид [4]

det\ AW - I W ' \  =  0, (2.53)

где /  — единичная матрица, Лхб= Z  осяц — матричные эле-

менты преобразования от декартовых к нормальным координатам.
Отметим, что когда матрица А  диагональна,

со1 =  Л;1'о)я. (2.54)

Может возникнуть ситуация, когда матрица А разбивается на ряд 
подматриц, часть которых могут быть диагональными. В таком 
случае для этой части подматриц матрицы А также справедливы 
соотношения (2.54).

В качестве примера реализации такой ситуации можно при
вести симметричное изотопозамещение в молекуле XY2 симметрии 
Dcx>h‘ В этом случае

А - т / т ' -  А - А  - А  -  М т { М ' + 2 т ' )л^^ — m i m ,  Л33 — — Л2̂2, — М'т'{М + 2т) ’

где М  и т — массы ядер X и У соответственно. Для молекулы
озона при одинаковом замещении всех ядер А ц ^ т 1 т '  и соотно
шение (2.54) выполняется для каждой из частот колебаний.

В том случае, когда среди подматриц, на которые разбивается
матрица, имеются подматрицы размерности 2 x 2 ,  для них, оче
видно, легко можно получить [4]:

±  4 -  (2.55)

Если порядок матрицы А выше второго, для определения частот 
изотопозамещенной молекулы и параметров ахц и Рхц удобно ис
пользовать алгоритмы диагонализации симметричных матриц, рас
смотренные в [4].
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Изотопическое соотношение (2.55) позволяет довольно просто 
проанализировать различные частные случаи.

1. Параметры для симметричного и несимметричного изо
топозамещения в нелинейных трехатомных молекулах симметрии 
C2V даны в [4]. Частоты (Oi и (02 при симметричном изотопозаме- 
щении определяются из соотношения (2.55), а при несимметрич
ном замещении ядер — из секулярного уравнения (2.53) третьего 
порядка. Если то cos т, cos б ^  1 и

Аи =  А ,  == Лзз ^  1 -  ( - - ^ 7

Л,з «  sin (Y +  а) (2.57)

Лгз »  — COS (y +  а) ( - '” ^ 7 '”-------

В тех случаях, когда у + ос^90^  или у + ос^ 180^, Л 13 и Л23 сильно 
различаются. Например, для молекулы Н2О, где y-h(x^99°,  кон
станты А1з==Лз1 достигают максимального значения 0,3 при заме
щении Н гО -^Н ТО , а величина Л23'^0,05. Таким образом, в пер
вом приближении секулярное уравнение третьего порядка (2.53) 
распадается на одно уравнение первого порядка (2.54) (для ча
стоты 0) ' )  и одно уравнение второго порядка (2.55), из которого
определяются частоты со' и со' несимметрично замещенной изотоп
ной модификации.

Данное приближение позволяет практически точно рассчитать 
гармонические частоты несимметричных изотопов по частотам ос
новной молекулы. В табл. 2.1 приведены полученные по формулам
(2.54) и (2.55) частоты некоторых несимметричных модификаций 
молекулы Н2О и данные работы [21]. Как видно, согласие между 
частотами довольно хорошее. Максимальная величина отклоне
ния (для частоты 0)2 изотопов HD 1 7 , i8Q) не превышает 0 ,3% , 
среднее же различие между вычисленными значениями частот и 
данными работы [21] порядка 0,02—0,3 %.

Если точность расчета в данном приближении недостаточна, то 
формулы (2.54) и (2.55) можно использовать для расчета вели
чин ^ 3  втором приближении [4].

2. Для молекул типа XVZ(Coov) и XY^iDooh) параметры 
приведены в [4]. Наиболее простой случай — симметричное заме
щение в молекуле XY^^Dooh) рассмотрен ранее (см. уравнение
(2.54) и замечания к нему). Как видно, формула (2.54) полностью 
совпадает с известными в литературе соотношениями [10]. Для не
симметричных замещений ядер частота со' определяется из (2.54),
а частоты и со' из уравнения (2.55). Заметим, что аналогичных
соотношений ранее в литературе не приводилось. Известны только
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Частоты гармонических колебаний несимметричных изотопов молекулы Н2О

Таблица 2.1

Изотоп и. (Й2 СОз Изотоп Wi 0 ) 2 ( 0 3

НО'Ю 2 8 2 3 ,1 9
2 8 2 2 ,9 9 2
2 8 2 3 ,1 0 6

1 4 4 4 ,6 0
1 4 4 4 ,8 4 9
1 4 4 4 ,5 4 5

3 8 8 8 ,6 3
3 8 8 8 ,6 2 7
3 8 8 8 ,6 5 5

HTI80 2 3 4 8 ,5 7
2 3 4 8 ,2 8 9
2 3 4 8 ,4 5 7

1 3 6 2 ,1 9
1 3 6 2 ,4 1 9
1 3 6 2 ,0 5 9

3 8 7 5 ,0 8
3 8 7 5 ,1 8 5
3 8 7 5 ,2 0 7

НВ'Ю 2 8 1 4 ,7 4
2814 ,561
2 8 1 4 ,7 5 6

1 4 4 0 ,5 0
1 4 4 0 ,6 5 7
1 4 4 0 ,5 6 6

3 8 8 1 ,9 8
3 8 8 2 ,0 5 0
3 8 8 2 ,0 6 7

DTI60 2 3 5 9 ,2 6
2 3 5 8 ,1 0 7
2 3 5 9 ,2 7 9

1 1 1 5 ,6 5
1 1 1 8 ,9 3 9
1 1 1 5 ,5 7 3

2 8 3 3 ,0 0
2 8 3 2 ,6 2 2
2 8 3 2 ,9 3 7

НО'Ю 2 8 0 7 ,2 3
2 8 0 7 ,0 7 0
2 8 0 7 ,1 0 5

1 4 3 6 ,8 3
1 4 3 6 ,9 3 6
1436,841

3 8 7 6 ,1 4
3 8 7 6 ,2 2 7
3 8 7 6 ,2 3 6

и т ю 2 3 4 9 ,5 9
2 3 48 ,641
2 3 4 9 ,5 8 9

1 1 1 0 ,8 4
1113 ,521
1 1 1 0 ,7 7 8

2 8 2 3 ,3 5
2 8 2 3 ,0 5 8
2 8 2 3 ,3 5 0

НТ'Ю 2 3 6 7 ,9 0
2 3 6 7 ,4 8 3
2 3 6 7 ,8 5 5

1 3 7 0 ,1 7
1 3 7 0 ,7 6 2
1 3 7 0 ,0 6 5

3 8 8 7 ,4 4
3 8 8 7 ,4 7 6
3 8 8 7 ,5 3 0

ОТ'Ю 2 340 .1 9 1
2 3 40 .191  
2 3 4 0 ,9 6 0

1 1 0 6 ,5 2
1 1 0 8 ,7 0 3
1 1 0 6 ,4 6 2

2 8 1 4 ,8 5
2 8 1 4 ,6 0 3
2 8 1 4 ,8 4 5

НТ'Ю 2 3 5 7 ,6 4
2 3 5 7 ,3 2 5
2 3 5 7 ,5 7 9

1 3 6 6 ,0 0
1 3 6 6 ,3 4 3
1 3 6 5 ,7 9 8

3 8 8 0 ,8 8
3 8 8 0 ,9 5 6
3 8 8 0 ,9 9 3

П р и м е ч а н и е .  В первых строках приведены данные работы [38], во вто
рых и третьих — расчет по формулам (2.54) и (2.55) соответственно.

те, как например,

со, {со,f  V 2̂ 'Z ) +  со, (2.59)

которые являются первым приближением к формулам (2.54),
(2.55).

Поскольку для молекул XYZ{Ccx>v) отличными от нуля яв
ляются те же постоянные что и для трехатомных линейных
молекул симметрии Z)oo/i, соотношения между частотами также бу
дут иметь вид (2.54) и (2.55). Из уравнений (2.55) получим

W[W3/WiW3==AuA33-A%. (2.60)

Таблица 2.2

Гармонические частоты несимметричных изотопных модификаций СО2 (см“ )̂

Изотоп
Wl 0 ) 2 0 ) 3

(2.55) (2.59) (2.55) (2.59) (2.55) (2.59)

I2CI6Q170 1334 ,51 1 3 3 4 ,6 0 2 3 8 6 ,9 5 2 3 8 6 ,8 0 6 7 0 ,2 8 6 7 0 ,2 8
I3C 160I80 1 3 1 5 ,7 9 1 3 1 6 ,0 8 2 3 7 8 ,7 0 2 3 7 8 ,1 5 6 6 7 ,8 7 6 6 7 ,8 5
I2CI70I8Q 1 2 9 5 ,7 0 1 2 9 5 ,7 7 2 3 6 8 ,5 8 2 3 6 8 ,4 6 6 6 5 ,1 3 6 6 5 ,1 3
I S Q 1 6 Q 1 7 Q 1 3 3 4 ,4 9 1 3 3 4 ,6 0 2 3 1 8 ,4 7 2 3 1 8 ,3 0 6 5 1 ,0 5 6 5 1 ,0 5
I3CI6QJ80 1315,71 1 3 1 6 ,0 8 2 3 1 0 ,0 1 2 3 0 9 ,4 0 6 4 8 ,5 6 6 4 8 ,5 5
13CI70J80 1 2 9 5 ,6 9 1 2 9 5 ,7 7 2 2 9 9 ,4 2 2 2 9 9 ,4 2 6 4 5 ,7 4 6 4 5 ,7 4
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с  помощью (2.60) можно рассчитать одну из частот со' (или 
со') любого изотопа, если кроме частот основной молекулы изве
стны частоты со' (или со'). В то же время формулы (2.54) и (2.55)
позволяют, если известна постоянная А, определить все частоты 
любой изотопной модификации только по частотам основной мо
лекулы.

В табл. 2.2 в качестве примера приведены рассчитанные 
в [4] частоты изотопов молекул СО2; там же можно найти деталь
ное изложение результатов для некоторых других типов молекул.

2.4. Методы решения обратных задач молекулярной 
спектроскопии

Неотъемлемой составной частью теории КВ-спектров молекул 
является обратная спектроскопическая задача (ОСЗ), которая 
для своего решения требует знания соотношений, связывающих 
экспериментально наблюдаемые величины (например, частоты 
центров линий и интенсивности) с молекулярными параметрами. 
Конкретные приемы решения ОСЗ существенно зависят от типа 
молекул. Наиболее сложной является ОСЗ для молекул типа 
асимметричного волчка, поэтому в данном параграфе рассмотрим 
подробнее именно этот случай.

2.4.1. Определение вращательных и центробежных постоянных 
из спектра молекулы типа асимметричного волчка

В настоящее время задачи, связанные с восстановлением 
спектроскопических постоянных из энергетического спектра мо
лекул типа асимметричного волчка, обычно решаются с помощью 
нелинейного метода наименьших квадратов, суть которого состоит 
в минимизации тем или иным способом функционала

f =  (2.61)

при таком подходе одним из наиболее важных моментов является 
выбор хорошего начального приближения для всех искомых пара
метров. В том случае, когда начальное приближение выбрано 
неудачно, решение задачи (если оно и достижимо) требует значи
тельных затрат машинного времени. Вместе с тем выбор коррект
ного начального приближения даже для вращательных постоян
ных, не говоря уже о центробежных постоянных высокого порядка, 
представляется довольно сложной задачей.

В [3] рассмотрен иной, отличный от указанного выше, подход 
к решению обратной спектроскопической задачи, который был 
предложен в работе [39] применительно к тяжелым молекулам 
типа С р2, SF2, SO2, OF2. Поясним с помощью теории возмущений 
суть метода и одновременно проанализируем его сходимость к точ
ному решению. При этом ограничимся случаем изолированного
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колебательного состояния. Эффективный вращательный гамильто
ниан молекулы имеет вид:

Н  =  Е  + Л -  4 -  (S +  0 1  +  +  Ак/' -  -

-  А ; /  +  H„Jl  +  +  HjkJU '  +  +  L^Jl  +  +  . . .

+  4 "  --  C)J~xy --  6k {/j, / xy} --  2bjj\yj^ +

+  hK {П, Jly) +  ft/K {J l  h y )  f  +  2 h j j l y j '  +  . . .
{A, B } ^ A B  +  BA- fxy =  J l -  4 ,  (2.62)

T. e. является линейной функцией искомых параметров Е,  А, В, 
С и т. д. Символически его можно записать в виде

(2-63>
П

где f n {Ja )— операторные величины, зависящие от компонент опе
ратора углового момента Ja- Решение уравнения Шредингера

(2.64)

с оператором (2.63) дает энергетический спектр молекулы в рас
сматриваемом колебательном состоянии.

Предположим, что известное начальное приближение Л® для
параметров Ап

+  АЛ„ -  Е  (2-65>

такое, что гамильтониан (2.63) формально можно представить 
в виде

Я =  Z  (2.66)
А ,= 0

где

Я ,  =  Я(Л^^О- (2.67)
Проведя несложные преобразования, можно показать, что в пер
вом приближении спектроскопические постоянные определяются 
как решение системы линейных уравнений

Z  <i I fn ( /а )I О al” =  +  ^ Е ? \  (2.68)П

где — вращательные и центробежные постоянные
гамильтониана с учетом поправок к нулевому приближению; £ ’̂  +

— величины, с точностью до членов порядка х ‘ совпадаю
щие с экспериментальными значениями энергий; < / | f n ( / a ) |0  — 
диагональные матричные элементы операторов fn{Ja),  взятые на 
собственных функциях оператора Я (Л ^).
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Система (2.68) линейных относительно параметров урав
нений легко решается стандартными методами [11], и тем самым 
определяются параметры Ап в первом приближении (т. е. с точ
ностью до величин порядка х). Теперь точные значения парамет
ров Ап можно представить в виде

Ля =  а<‘Ч  Z  (2.69)

И использовать величины в качестве нового начального при
ближения при решении уравнения (2.64). Можно показать, что 
после второй итерации параметры Ап определяются с точностью 
до членов порядка после третьей — с точностью до членов по
рядка и так далее. Иными словами, скорость сходимости ме
тода к точному результату может быть оценена как где
т  — число итераций. Поскольку при решении задачи количество 
итераций непосредственно определяет время машинного счета, то 
из быстрой сходимости метода к точному решению непосредст
венно следует малое количество времени, затрачиваемого на ре
шение задачи.

Выше предполагалось, что при решении задачи задается доста
точно корректное начальное приближение Л® для всех искомых
параметров Ап- Однако описанный выше процесс быстро сходится 
к точному результату и в том случае, когда начальное приближе
ние определяется только вращательными постоянными Л, В, С 
и центром полосы £, а все остальные параметры положены рав
ными нулю. Действительно, рассмотрим еще раз выражение
(2.68), где будем полагать, что /> — собственные функции такого
оператора Яо, в котором ЕФО, А ^ О ,  ВфО,  С # 0 ,  а остальные па
раметры равны нулю. Поскольку оператор Яо — это оператор типа 
{2.62), то его собственные функции [3]

I ^  I /то> =  Z  т. I JK, у)  (2.70)
К

отличаются от точных собственных функций исходного оператора 
(2.62)

\ h y  =  Z C % r \ J K ,  у)  (2.71)
К

только коэффициентами С̂ '^\ При этом поправки в волновые функ
ции, обусловленные отличием от нуля центробежных постоянных, 
пропорциональны величинам

Д I ^0 ‘о у I +

+  у))\ J'K, у). (2.72)

Т. е. эти поправки к коэффициентам являются малыми ве
личинами порядка х  ̂ по отношению к самим коэффициентам.
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в то же время поправки, обусловленные неточностью во вращ а
тельных постоянных, как отмечено выше, порядка Это приво
дит к тому, что в уравнениях (2.68), которые являются основными 
уравнениями для определения вращательных и центробежных по
стоянных, неточность в значениях коэффициентов при искомых 
центробежных постоянных обусловлена лишь неточностью вращ а
тельных постоянных, используемых в гамильтониане Яо, и практи
чески не зависит от значений самих центробежных постоянных. 
Это означает, что в начальном приближении все центробежные 
постоянные можно просто положить равными нулю.

Сделанные выше выводы зависят, конечно, от конкретных чис
ленных значений вращательных и центробежных постоянных 
молекулы. В том случае, когда поправка (2.72), обусловленная цен
тробежными постоянными, становится сравнимой с вкладом, обус
ловленным неточностью во вращательных постоянных (это в прин
ципе реализуется при больших значениях квантового числа / ,  при
чем нижняя граница для J тем меньше, чем легче молекула), 
использовать в качестве начального приближения нулевые значения 
центробежных постоянных становится нецелесообразно. Вместе 
с тем, как видно из предыдущего анализа, задача и в этом слу
чае может успешно решаться после задания корректного нулевого 
приближения для наибольших из центробежных постоянных.

2.4.2. О связи вида модельного вращательного гамильтониана молекулы 
типа асимметричного волчка с ее энергетическим спектром

При решении задач, связанных с определением вращательных 
и центробежных постоянных молекулы типа асимметричного 
волчка, из ее энергетического спектра наряду с вопросом о кор
ректном выборе нулевого приближения для параметров важное 
значение имеет вопрос о выборе модельного гамильтониана, ис
пользуемого в обработке экспериментальных данных. В практиче
ских задачах в качестве гамильтониана молекулы асимметрич
ного волчка обычно используется разложение по степеням опера
торов J \  Я, [35]:

н  =  [а -  - L { B  +  C ) ] j l - \ - - ^ { B  +  C) f  + ± { B - C ) ' J l y -

-  -  А / / '  -  +  JlyJl) -

-  +  H jkJIJ' +  .. .  (2 .73 )

Однако вопрос о том, какие именно члены разложения (2.73) 
следует учитывать при решении конкретной задачи, остается от
крытым. Вместе с тем неудачный выбор гамильтониана (в частно
сти, использование в процессе минимизации оператора с сильно 
коррелирующими параметрами) может привести к физически не
корректным значениям большинства центробежных постоянных. 
В связи с этим определенный интерес представляет исследование
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вопроса о том, какие именно параметры следует учесть в гамиль
тониане (2.73) и какова должна быть при этом точность отдель
ных параметров, чтобы воспроизводить известный энергетический 
спектр (или отдельные его участки) с определенной заранее за 
данной точностью.

Для подробного анализа можно воспользоваться соотношением 
116]

(2.74)
П

если определить в явном виде величины Сап. Тогда, задавая из
менение АЛп — вращательных или центробежных постоянных из
(2.73), можно определить соответствующие изменения A£a значе
ний энергетических уровней. И, наоборот, задавая изменение кон
кретного энергетического уровня A£ao (в качестве A£ao можно, на
пример, взять экспериментальную ошибку в значении уровня £ао), 
определим, каким по величине изменением того или иного пара
метра Ап этого можно добиться.

Поскольку в практических задачах всегда известны порядки 
величин вращательных и центробежных постоянных, то можно 
указать разумные границы АЛ®, в которых может изменяться
каждый из параметров Л п. Пусть при этом А£ао — точность 
в определении некоторого энергетического уровня £ао, а АЛп — 
изменение параметра Лп, которым можно добиться изменения 
значения £ао в пределах этой точности. Если при этом |Д Л п1>  
>  |АЛ°^ |, то можно считать, что в рамках заданной точности энер
гетический уровень слабо зависит от параметра Ап (т. е. значи
тельное изменение параметра Лп приводит лишь к малому изме
нению значения £ао, выходящему за пределы экспериментальных 
погрешностей в его определении). Если среди совокупности иссле
дуемых уровней £а нет ни одного, для которого бы выполнялось 
условие

АЛ„|<|АЛ"|, (2.75)

то разумно в гамильтониане (2.73) такой параметр Ап вообще не 
варьировать (выбрав значения АЛ^ достаточно большими, можно
просто положить соответствующие Ап равными нулю). Проводя 
подобный анализ для каждого из параметров Ап гамильтониана
(2.73), можно определить минимальное число отличных от нуля 
параметров, оценить точность, с которой должен быть рассчитан 
тот или иной параметр, и сделать вывод о конкретном виде вра
щательного гамильтониана, позволяющего рассчитать значения 
тех или иных групп энергетических уровней с наперед заданной 
точностью.

Анализ, о котором говорилось выше, возможен, если известны 
значения Сап- Для их определения воспользуемся тем, что задачу
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определения энергетических уровней £« можно свести к решению 
ряда степенных уравнений типа

' +  . . .  +  Р2£ +  Р, =  О, (2.76)

где параметры р, можно определить в виде функций вращатель
ных и центробежных постоянных Л„ [16]. Формула (2.74) получа
ется непосредственно из (2.76), если взять дифференциал левой 
части. При этом можно легко показать, что

=  (2.77)
где

У = 1 ,  т =  0, ± 1 ;  i  =  2, т =  0, ± 1 ;  J — 3, т =  0,
причем значениям /  =  0, т =  0 соответствуют К — 1, y = 1  
7 =  1, т =  -  l -v /C  =  0; Y =  0; /  =  2, - 1 — /С = 1 ,  ^ = 1
7 = 1 ,  т = 1 — /<■=!, Y =  0; У =  2, т = 1 — /С =  2, J  =  ^
T =  0 - v /< : = l ,  Y =  0; У =  3, т =  0 — /( =  2, у = 1 ;

{^Jx ~  ^ к к )  2К + 2,П +  i^Jx ~  ^КЛ- 2/f + г) X

^  __  У- ^1<К, п +  ‘̂ ' ^ ' к к  + 2 ^ ' к к + 2, п 7 QV

"-̂ /х ^  К  +  2К +  2 “'ЛГА-

где У =  2, т =  ± 2  — /( =  0, y =  0; J  =  4, т  =  3, - 1  —
-^А: =  2, Y = l ;  7  =  3; т =  - 3 ,  1— а: =  о, y =  0: -/ =  4. т =
=  ± 2  — / ( = 1 ,  Y =  0. -/ =  3. т =  ± 2  — /( =  1, Y = l ;  -̂  =  4,

х = 1 ;  - 3 - ^ = 1 ,  Y = i ;  7 =  3, t = - i ,  3 - K  =  i. Y =  0;
7  =  5, т =  ± 2 - » / С  =  2, Y = 1  и т. д.
Входящие в (2.77) и (2.78) величины Ejx — экспериментальные 
значения уровней энергии; В-'"»’ — коэффициенты в формулах

К 'К ,  п

W'K^'K^'EB^K^'K.nAn, (2.79)
П

величины и W' '̂  ̂ в явном виде приведены в работе [40J
К'К, 71 К 'к

и здесь не воспроизводятся.
В качестве иллюстрации вышесказанного рассмотрим вращ а

тельный гамильтониан состояния (ООО) молекулы Н2С), принимая 
во внимание уровни энергий до /  =  4. На рис. 2.1 отмечены те 
параметры гамильтониана (2.73), которые необходимо принять 
во внимание, чтобы воспроизвести энергетический спектр с точно
стью 0,10 и 0,01 см“  ̂ соответственно. Видно, что вид гамильтони
ана существенно меняется в зависимости от того, какие именно 
уровни энергии учитываются и какова точность в их определении. 
Как уже отмечалось, анализ по описанной выше схеме позволяет 
также проследить, как изменяется точность в определении пара
метров Ап в зависимости от наличия тех или иных энергетических 
уровней. В табл. 2.3 в качестве примера рассчитана точность,
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с которой должны определяться те или иные параметры Ап для 
воспроизведения энергетического спектра с точностью 0,01 см~^ 
При этом рассмотрены случаи: I — когда имеются все уровни до

0 0

1к -0,10 CMri 0 0

Ню о Д£:=0,01 CMrl 0 0 0 0 0 0

Ик 0 0 0 0 0 io io

h О 0 0 0 0 0 io io io io 0 0 0 0 0

h 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

h 0 Q 0 0 0 Ao io io io io io io io io io io io io io io io

Ь к О о 0 0 0 io io 0 0 io io io io io io io io io io io io io io

О 0 0 0 0 0 io io 0 0 io io io io io io io io iO io io io ip io

с ▲о io Ao io io io io io io io io io io io io io io io io io io io Ao

В АО io io io io io io io io lo io io io io io io io AO io io io io ho

А io Id io io iD io io io io io io io io io iD Ao io io io Ao io io io

k b 2-г 2o 2, 2̂ 3-1 3o J/ ‘̂ -3 «-2 0̂ «J ^4

Р и с. 2.1. П а р а м е т р ы  га м и л ь то н и а н а  (2 .7 3 ) ,  котор ы е н еоб ход им о учесть д ля  в о с 
стан овл ен и я  энергетического сп ек тр а со сто я н и я  (ООО) Н 2О с то чн остью  АЕ.

/ = 4 ;  II — отсутствуют уровни 4з и 44; I II  — отсутствуют уровни 
4-4, 4-з; IV — отсутствуют уровни З2, Зз, 4i, 42, 4з и 44. Из табл. 2.3 
видно, что в различных ситуациях необходимая точность в опре
делении параметров может изменяться в значительных пределах.

Т аб л и ц а  2.3
Точность (см-1) параметров гамильтониана (2.73), необходимая 

для воспроизведения энергетического спектра состояния (ООО) Н2О 
с точностью 0,01 см-1

Случай 2

<3

0
OQ
<3

§
6
<

0

<
<

0

5
<3
<I

2

<3
<3

0

Ю
<3

0

Ю
<

0
к

<

2

к
<3

&

к
<3

0

к
<3

I 0 ,6 7 , 7 0 , 6 0 ,4 3 ,1 2 , 5 2 ,4 2 ,1 0 ,2 4 1 .9 1 ,5 1 ,2
II 1 ,1 7 , 7 0 ,6 1 .2 5 ,6 2 ,5 2 ,4 2 ,1 1 .4 6 ,2 — —

III 0 ,6 7 , 7 1 .1 0 ,4 3 ,1 2 , 5 3 , 2 2 ,6 0 ,2 4 1 .9 1 ,5 1 ,2
IV 2 ,4 7 , 7 0 ,6 3 , 5 1 2 ,0 2 , 5 2 ,4 2 ,1 3 , 7 — — '

2.4.3. О решении обратной спектроскопической задачи 
для многоатомных молекул при наличии случайных резонансов 

между уровнями энергии

В последние годы успехи теоретической спектроскопии, с од
ной стороны, и стремительно возрастающие возможности ЭВМ, 
с другой, позволили не только дать строгое обоснование коррект
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ного решения обратной спектроскопической задачи как для изоли
рованного [23], так и для значительно чаще встречающегося 
в практических задачах случая системы резонирующих колеба
тельных состояний (см., например, [18, 23, 38]), но и определить 
корректные с физической точки зрения наборы спектроскопиче
ских постоянных для ряда молекул. Следует, однако, отметить, 
что сказанное относится к такой ситуации, когда известна коле
бательно-вращательная структура всех без исключения колеба
тельных состояний, находящихся в резонансе (см. цитированные 
в [17] работы). Вместе с тем в практических задачах такая си
туация встречается чрезвычайно редко. Значительно чаще (осо
бенно при переходе к коротковолновой области спектра) реализу
ется ситуация, когда известна вращательная структура только од
ной (или в лучшем случае нескольких) из колебательных полос, 
находящихся в резонансе. В связи с этим актуальной становится 
необходимость дать обоснование корректного решения обратной 
спектроскопической задачи в условиях дефицита эксперименталь
ной информации.

При анализе этой задачи в [18] обращено внимание на то, что 
эффективный вращательный оператор Йц,  используемый для ана
лиза системы резонирующих колебательных состояний, определя
ется неоднозначно, а именно в зависимости от того, на каких ко
лебательных функциях (гармонического осциллятора или полного 
колебательного гамильтониана) строится Я /j. В [17] рассмотрен 
случай, когда Я /j (/, / = 1 ,  2) построен на полных колебательных 
функциях:

Ни =  Ни +  -  SiiHic +  (-1- 8ц8цНи +

+  4 -  HaSijSii -  SiiHnSi?! + . . . }  +  +  . .  .}.

i, 1 = 1 , 2 ;  (2.80) 

Нц =  Нц +  {(я,ч5,7 -  StiHn +  {±SuS, iHi i  +  - L  HiiSiiSti -  

-  SijHiiSii) +  ( - ^ H u S t i S i i S t , - - L s i i H i i S n S i i + - L S i j S i i H u  -

+ . . . }  +  -  SuHii +  . . .

(2.81)

Я п = е ,  +  Я'р^ Я22 =  82 +  я1р'; Я^р\ Я1р\ H,, =  H}i
— вращательные операторы колебательных состояний |1> и |2> 
и оператор резонансного взаимодействия соответственно; 5ц, 522 — 
произвольные антиэрмитовы, малые по сравнению с единичным, 
вращательные операторы. В первых фигурных скобках формул 
(2.80) и (2.81) сгруппированы выражения, в каждое из которых 
в качестве сомножителя входит оператор 5i2. Каждое слагаемое 
во вторых фигурных скобках обязательно содержит хотя бы один
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из операторов Sn  или S22. Для колебательных энергий е̂- и вы-

лолняется условие (е  ̂— 8 j ) • со, (п =  1, 2, . . . ) ,  являющееся 
условием возможности резонансного взаимодействия между от
дельными колебательно-вращательными состояниями колебатель

ных состояний |1> и |2> (здесь со — среднее характерное значе
ние гармонических частот молекулы; х — малый параметр).

Воспользуемся неопределенностью в операторах Sij для того, 
чтобы попытаться обратить в нуль недиагональный блок (2.81) 
оператора Uij (далее будем полагать, что операторы Sn  и S 22 про
сто равны нулю), т. е. попытаемся найти решение уравнения

Я./ =  0, (2.82)

Можно показать, что с точностью до малых значений О 
соотношение (2.82) имеет вид:

Я ,, =  Я ,2 +  -  5 ,^22  =  0. (2.83)

Искомый оператор S 12 в общем случае не коммутирует с операто
рами Яп и Я 22. Предположим, что для операторов Яц и Я 22, ко
торые являются суммами вращательных операторов и соответст
вующих колебательных энергий, решены уравнения Шредингера:

Я п |  1т> =  Б^'1 1т>, (2.84)

Н22\2п) =  Е^п^\2п) (2.85)

и определены собственные функции j lm ) ,  |2п> и собственные зна
чения =  +  =  62+ 8(2̂ ). Множества и для мо
лекул типа асимметричного волчка в общем случае не пересека
ются. В этом случае, как известно [9], уравнение (2.83) имеет
решение, причем единственное, если для всех пар состояний i lm> 
и 12п} выполняется условие

<1т I Я,21 2п)/{е ^  ̂-  <  X. (2.86)

Предположим, однако, что среди значений и Е̂ ^̂  имеется хотя
бы одна такая пара уровней Ê j^̂  и , что это условие для
них не выполняется. В этом случае оказывается невозможным 
полностью обратить в нуль оператор Я 12. Поэтому, пользуясь не
определенностью в операторе Я 12, обратим в нуль максимально 
возможное количество вкладов в этот оператор. Для этого возьмем 
в качестве оператора S 12 выражение (здесь Ра =  — опера
тор проектирования на состояние |а>):

^  ^т — ^п V т, IX, п. Jx j
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Подставив оператор (2.87) в Я 12 (2.83), можно легко увидеть, что 
последний принимает вид

Я,2 =  Р ^  Я,2Р ^  , (2.88)
1 / T i  2 / Т 2

Т. е. в  недиагональном блоке остается только величина, порождае
мая действительно резонирующими состояниями |l7 ti>  и |27т2>. 
Весьма важно, что операторы диагональных блоков при этом 
с точностью до малых поправок Л' совпадают с традиционными 
операторами Нц [17].

Из сказанного следует, что эффективный вращательный опе
ратор для рассматриваемых состояний [I )  и |2> имеет вид:

Я,/ =
г  Ни

я , .
(2.89)

Для определения собственных значений оператора (2.89) построим 
числовую матрицу H j k , = К'У, например, на функ
циях \JK}y в которых диагональные блоки Яи и Н 22 будут иметь 
блочно-диагональный по квантовому числу J вид, а в недиагональ
ных блоках отличным от нуля будет лишь диагональный «суб
блок», соответствующий квантовому числу J ф7 .

Рассмотрим случай 7 ^ 7 ,  т. е. совокупность нерезонирующих 
колебательно-вращательных состояний. При этом каждая из по
лучившихся подматриц матрицы (2.89) будет с точностью до вы- 

i
ражения <//С|А(у 7 .̂., 7ту)1*^^^ совпадать с соответствующей
подматрицей матрицы оператора Нц, имеющего вид вращатель
ного оператора изолированного колебательного состояния. Как по
казывают численные оценки [17], поправки являются
малыми величинами, в худшем случае порядка нескольких обрат
ных сантиметров.

Поскольку поправки < / / С | А ' | я в л я ю т с я  малыми величи
нами, то при решении обратной спектроскопической задачи их мо
жно оценить численно, используя нулевое приближение для вра
щательных, центробежных и резонансных постоянных. Для боль
шинства легких молекул вращательные и наиболее существенные 
из центробежных постоянных могут быть оценены достаточно кор
ректно практически для любого колебательного состояния. В част
ности, как показывают оценки для одного из наиболее сложных 
случаев— молекулы типа Н2О, относительные ошибки в оценках 
вращательной постоянной А не превышают 1—2 %, для вращ а
тельных постоянных В и С не превышают десятых долей процента. 
Достаточно корректно могут быть оценены центробежные и резо
нансные постоянные, их влияние на абсолютные значения вели
чин А'. С учетом этого могут быть оценены относительные и абсо
лютные погрешности в значениях рассчитанных поправок

<//С|А^1 /Г > .
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После того как численно определены поправки {JK\A^\JK'}r  
может быть решена задача определения вран;ательных и центро
бежных постоянных оператора Яц. При этом искомые параметры 
должны наилучшим образом описывать не экспериментальные зна
чения уровней энергии, а эти значения, соответствуюн;им образом 
откорректированные с помош.ью рассчитанных поправок. Здесь 
следует иметь в виду, что и экспериментальные значения уровней 
энергии и рассчитанные поправки определены с некоторыми 
ошибками. В том случае, когда ошибки в значениях поправок Л' 
превосходят погрешности в значениях энергетического уровня, це
лесообразно состояния, ответственные за появление соответствую
щих поправок, рассматривать как резонирующие и, следовательно, 
исключить из данного рассмотрения (здесь рассматривался слу
чай резонансного взаимодействия только одной пары колебатель
но-вращательных состояний. Обобщение на случай большего числа 
резонирующих состояний может быть без труда проделано).

Рассмотрим случай J = J .  При этом соответствующая подмат
рица будет иметь вид

^ О  ... I//,117 . . . )  ( J  \

(2.90)
<7 .. . | / / „  17 . . . ) < 7 . . \ H n \ J  ...>

О . . . |//2. | 7  . . . ) < 7 . . |Я22 |7  ...>

Выражения в недиагональных блоках матрицы (2.90) являются 
функциями лишь резонансных постоянных.

Важно, что оператор Яц, стоящий в диагональном блоке, это 
тот же самый оператор, параметры которого определены путем 
обработки энергетического спектра нерезонирующих состояний 
(см. выше). Это означает, что анализируя резонирующие состоя
ния, можно параметры оператора Яц просто фиксировать такими,, 
какими они определены выше из нерезонирующих состояний. От
метим здесь важное для приложений обстоятельство. Поскольку 
с помощью матрицы (2.90) описывается энергетический спектр 
резонирующих состояний, которые сильно взаимодействуют с от
дельными колебательно-вращательными состояниями второго ко
лебательного состояния |2>, то, несомненно, на численные значе
ния энергетических уровней состояния |1> будут оказывать суще
ственное влияние изменения не только резонансных параметров, 
но и вращательных и центробежных постоянных оператора Я 22. 
Поэтому совокупность резонирующих колебательно-вращательных 
состояний колебательного состояния |1> может использоваться 
для определения не только резонансных постоянных оператора 
Я 12, но также и параметров оператора Я 22 состояния |2>, несмотря 
на отсутствие экспериментальной информации об энергетическом 
спектре этого состояния.

В заключение отметим, что сделанные выводы справедливы не 
только для задач молекулярной спектроскопии, но и для любых 
задач физики, решение которых допускает в некотором прибли
жении разделение переменных, функцией которых является га
мильтониан исследуемой системы.
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2.4.4. Количественные методы и результаты расчета 
электрооптических постоянных молекул атмосферных газов

Характеристики взаимодействия электромагнитного излучения 
с молекулами существенно определяются электроонтическими па
раметрами последних. Так при расчете поглощения излучения 
важную роль играет дипольный момент молекулы, зависимость 
которого от внутренних координат наиболее точно восстанавли
вается из экспериментальных данных об интенсивностях КВ полос 
и отдельных линий путем решения обратной задачи. В выражение 
для интенсивности входит квадрат модуля матричного элемента 
оператора дипольного момента в базисе колебательно-вращатель- 
ных волновых функций состояний, между которыми происходит 
переход. Зная экспериментальные значения интенсивностей S раз
личных КВ-линий, принадлежащих к разным полосам, и формулы, 
связывающие S с дипольным моментом, можно найти последний 
путем подгонки с помощью метода наименьших квадратов [7]. 
Учитывая громоздкость общего математического аппарата, про
иллюстрируем решение задачи определения дипольного момента 
на примере Н2О — основного поглощающего вещества воздуха.

В колебательно-вращательном спектре Н2О наиболее харак
терно проявляются различные внутримолекулярные эффекты, та
кие как колебательно-вращательное взаимодействие и резонансы 
различного типа. Это затрудняет использование величин интеграль
ных интенсивностей для нахождения производных дипольного мо
мента и заставляет решать обратную электрооптическую задачу 
на основе интенсивностей КВ-линий.

Проявление КВ-взаимодействия в интенсивностях линий основ
ных полос, составных и первых обертонов молекул типа асиммет
ричного волчка в первом‘порядке теории возмущений может быть 
представлено в виде трехпараметрического F -фактора для малых 
значений вращательного квантового числа J и Дт =  /С' — /С' —
— Ка — Кс, а именно,

F  =  ( ^ l + a  +  pm +  Y - ^ ^ +  - У .  (2.91)

Величина т принимает следующие значения, зависящие от харак
тера полосы:

т =  S О Q г “ ■ параллельные полосы,

т =

{
Р'

1 ^ Q
1 / + 1 R )

у
0 q [

( / + 1 ) R ]

а, р, Y— искомые спектроскопические параметры F — фактора, 
а выражения, связывающие их с молекулярными постоянными, 
приведены в [8].
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с  {К) и С — функции, зависящие от вращательных квантовых 
чисел и собственных векторов матрицы эффективного гамильтони
ана [8] и вычисляемые для каждой линии. Интенсивность КВ-ли
ний рассматриваемых полос вычислялась по формуле

эксп {VR -  V'R') =  5.-. жв [ I +  а  (V, F ') +

- f  Р (V, V )  т ;  +  Y (V̂ , V") +  . .  . J  , (2.92)

где 5/, жв — интенсивность линии, рассчитанная по модели жесткого 
волчка (модель, в которой внутримолекулярными взаимодейст
виями пренебрегают). Индекс / в формуле (2.92)— номер линии 
в полосе; 5/,эксп— экспериментальные значения интенсивностей, и 
с каждой из этих величин связано стандартное отклонение а/.

С помощью метода наименьших квадратов решается переопре
деленная система N линейных уравнений относительно трех неиз
вестных параметров а, Р и у- Метод наименьших квадратов позво
ляет дать оценку искомых параметров, соответствующую минимуму 
невязки, найти матрицу их корреляций и стандартное отклонение 
в смысле несмещенных оценок. В [8] обработаны интенсивности 
КВ-линий шести полос vi, V3, vi-fV2, V2 +  V3 и 2v2 спектра водя
ного пара. Рассчитанные значения параметров и коэффициенты 
корреляций между ними приведены в табл. 2.4. Из анализа пред
ставленных в таблице значений величин следует, что используе
мая переносная трехпараметрическая модель /^-фактора хорошо 
восстанавливает значения интенсивностей для вращательного 
квантового числа 10 и Д т^О . ..  2, и может быть использована 
для обработки. Средняя относительная ошибка восстановления 
для всех шести полос сравнима с ошибкой эксперимента, либо 
меньше ее.

Для извлечения дальнейшей информации о производных ди
польного момента выбирались только значения параметра Р, так 
как выражения для а  и у содержат отношения производных. Зна
чение и знак параметра Р зависят от значений и относительных 
знаков первых производных тензора инерции. Знаки производ
ных тензора инерции, зависящие от форм колебаний в молекуле, 
выбраны в соответствии с рис. 2.2. Значение постоянного диполь
ного момента при таком выборе системы координат имеет отри
цательный знак. В табл. 2,5 приведены результаты определения

Таблица 2.5
Первые производные дипольного момента молекулы Н2О

Источник . . [13] [15] [26] [29] [27, 34] [7]

................. , , —0,0605 0,0130 0,0238 —0,0216 -0 ,0 2 1 7 —0,0198

D l  . . . .  . . . —0,1597 0,0277 0,1713 0,161 0,1794 —0,2060

.................. . . -0 ,0 7 1 1 0,0950 0,1009 0,095 0,0971 —0,1110

П р и м е ч а н и е .  В расчетах использовалось значение , равное (— 1,884) Д, 
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значений первых производных дипольного момента Н2О. Заметим, 
что рассчитанные производные отрицательны. Это определяется 
изменением электронной плотности при данном (см. рис. 2.2) вы
боре форм колебаний. Значения первых производных (столбцы 
табл. 2.5) отличаются знаками, т. е. авторы расчетов используют 
различные формы колебаний и системы координат.

Dt

Р и с. 2.2. Ф о р м ы  кол еб а ни й  в м о л екул е Н 2О  и с о о т в е т 
ств у ю щ и е  зн а ки  пр о и зв о д н ы х д и польного м ом ента.

Анализ данных табл. 2.5 показывает, что результаты работ 
[13, 15] не совпадают с результатами четырех последних, близких 
между собой. Это различие возникает из-за того, что в [13, 15] 
производные находились из интегральных интенсивностей полос, 
при определении которых КВ-взаимодействием пренебрегают.

Отметим, что значения производных по данным [27, 34] и [7] 
близки, но если авторы [27, 34] проводили подгонку по резонанс
ной модели с 14 параметрами, то в [7] была использована нерезо
нансная модель всего с тремя параметрами.

ГЛАВА 3. СИСТЕМЫ АНАЛИТИЧЕСКИХ ВЫЧИСЛЕНИЙ 
В КОЛЕБАТЕЛЬНО-ВРАЩАТЕЛЬНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

МОЛЕКУЛ

Четко выраженная тенденция современного развития мате
матики, физики, химии и других естественных наук заключается 
во все более возрастающем применении методов, основанных на 
использовании систем аналитических вычислений (САВ) с по
мощью ЭВМ.
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в  качестве примера эффективного использования САВ могут 
быть рассмотрены проблемы молекулярной спектроскопии высо
кого и сверхвысокого разрешения. Особенность современной мо
лекулярной спектроскопии состоит в том, что в теории возмуш.е- 
ний, являюш,ейся в настоящее время математической основой 
количественного описания КВ-спектров, необходимо учитывать вы
сокие порядки приближений для получения точности, сравнимой 
с точностью современных экспериментальных методов лазерной 
и фурье-спектроскопии. Так при интерпретации, экспериментально 
зарегистрированного спектра СО [19] и Ь [20] возникает необхо
димость учета констант Уе,о и Уэ,о, которые соответствуют 10-му 
и 16-му порядкам теории возмущений, а при анализе чисто враща
тельного спектра водяного пара получены постоянные [11], для 
вычисления которых необходимо использовать 12-й порядок тео
рии возмущений. Указанные требования практически не могут 
быть реализованы традиционными методами. В Институте оптики 
атмосферы СО АН СССР при содействии сотрудников Вычисли
тельного центра СО АН СССР в последние годы разработаны ал
горитмы соответствующих аналитических вычислений с помощью 
ЭВМ.

в  этой главе излагаются впервые предложенные на основе ме
тода контактных преобразований (КП) алгоритмы соответствую
щих аналитических вычислений с помощью ЭВМ, которые реали
зованы на БЭСМ-6 в виде САВ, которая позволяет организовать 
вычисления таким образом, что формулы для спектроскопических 
констант молекулы выводятся непосредственно на ЭВМ без про
ведения каких-либо «ручных выкладок». В этом ее принципиаль
ное отличие от всех алгоритмов и программ, ранее использован
ных в молекулярной спектроскопии [17] и ориентированных на 
получение численных значений, а не формул. Отметим, что для 
двухатомных молекул система аналитических вычислений была 
разработана еще до появления универсальных языков аналитиче
ских вычислений, на основе языка фортран [8].

3.1. Принципы построения САВ для решения 
задач теории КВ-спектров молекул

3.1.1. Общая характеристика аналитических вычислений на ЭВМ

Методической основой развитой в [3, 4] и описываемой ниже 
САВ является обобщенный метод КП, все операции которого в вы
сокой степени алгоритмизованы. Разработано несколько версий 
программ для разных типов молекул. Общими моментами в них 
являются следующие:

а) в машинную память записывается информация о КВ-гамиль
тониане молекулы: зависимость от операторов р/, qj, и молеку
лярных параметров (МП) в виде упорядоченных соподчиненных 
массивов данных;
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б) для этих массивов формулируется схема разложения КВ- 
гамильтониана и правила перехода к представлению вторичного 
квантования;

в) алгоритмизуются рекуррентные формулы и коммутационные 
соотношения для колебательно-вращательных операторов;

г) формулируются правила преобразования массивов в памяти 
ЭВМ, соответствующих решению коммутаторных уравнений (т. е.

действию супероператоров < .. .> ' и ^  ( . . . ) ) ;

д) формулируются правила приведения подобных членов на 
операторном уровне;

е) реализуется способ преобразования информации в памяти 
ЭВМ, соответствующий замене переменных в гамильтониане моле
кулы при переходе к другим формам разложения потенциала;

ж) реализуется преобразование массивов, соответствующее 
аналитическим операциям с функциями от МП, включающих при
ведение подобных, перемножение формул, сокращение дробей 
и т. д.;

з) задаются правила вычисления матричных элементов.
В результате на печать ЭВМ выводится вся информация об 

эффективном гальмитониане (оперативный тип члена, зависимость 
от квантовых чисел и от МП), о спектроскопических параметрах 
(СП) и 5п-генераторах КП.

Отметим, что в молекулярной спектроскопии до работы [3] 
аналитические вычисления СП на ЭВМ не проводились. Двухатом
ная версия САВ, изложенная в п. 3.2, является, по-видимому, од
ним из первых примеров реализации отечественных специализи
рованных систем аналитических преобразований на ЭВМ в физи
ческих исследованиях.

Обзор последних исследований по САВ выполнен В. П. Герд
том, О. В. Тарасовым и Д. В. Ширковым [9]. В нем подчеркива
ется, что прогресс во многих областях науки, использующих ме
тоды теории возмущений, связывается в будущем с развитием 
систем аналитических вычислений, которые «можно рассматри
вать, как мощный и практически единственный инструмент реше
ния. .. задач, требующих непомерно больших затрат ручного труда 
и очень чувствительных к потере точности при численном ре
шении».

3.1.2. Алгоритм САВ на основе обобщенного метода 
контактных преобразований

Алгоритм САВ предусматривает возможность получения фор
мул для спектроскопических параметров в случае невырожден
ных, вырожденных и резонирующих состояний молекул любого 
типа симметрии. Хранение информации и ее преобразования про
водятся на четырех уровнях. Общая блок-схема алгоритма при
ведена в табл. 3.1.
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Таблица 3.1
Блок-схема алгоритма САВ

Исходный гамильтониан молекулы 
Входные данные i,,ни левой слой")

Селектор вкладов*

Рекуррентная формула
А'*—

Промежуточный 
к-слой . . . Hi

Блок условий: 
тип резонансов, 
вырождения и т.д.

Упорядочение

Упорядоченный 
к-слой Нг ... Нн

к-кратно преобразованный гамильтониан

Печать
Sh. aSIv

1-й уровень детализации. На этом уровне описывается общая 
структура метода КП. Каждой поправке в й-кратно преобразован
ном гамильтониане сопоставляется массив нумеруемый
двумя индексами п, k. В памяти ЭВМ массивы Я^ располагаются
«слоями». В «нулевом слое» записывается исходная информация
о непреобразованном КВ-гамильтониане молекулы. Переход 
к следующему слою соответствует контактному преобразованию 
Я(^+1)==ехр (/5/^)Я(^) ехр (—iSu) и осуществляется с помощью 
рекуррентных преобразований над массивами.

Рекуррентное соотношение Я ^ -^ -^ Я ^  для массивов САВ, 
соответствующее k -шу контактному преобразованию гамильтониана 
молекулы { п >  k > 0 ) ,  имеет вид:

Я^ =  5 ( Я ^ - ‘) . Г.. . . { 5 ( Я Г ' )  • Фо +  Ф,} +

+
[ Я

где

[ п
( L k J — ту.

я k- l
" - ' ' ( [ - г ] - ' " ) '

I (1 Ьт)
п 1
k \

I

( я Г ' Х

6 =
Г п "I п
~т~у ~

О для т ^ 2 .  
После этого предыдущий слой стирается.

для m <  2,
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По-существу, на 1-м уровне ЭВМ выводит общие формулы ме
тода КП в нерекуррентном виде. Входным числом является N-no- 
рядок теории возмущений. Вычисления оканчиваются, как только

ГГ N 11рассчитан массив с k =  - у  . После этого селектор (табл. 3.1)

выводит на печать массивы =  ^ Sn =  S(H;^-^)\ п =
=  1, 2, . . . ,  Л̂ .

2-й уровень. На втором уровне описывается структура масси
вов конкретно для КВ-гамильтониана. Согласно [15] в КВ-
гамильтониане нормальной молекулы выделяются группы членов 
с одинаковыми степенями колебательных и вращательных опера
торов. В САВ эти группы членов описываются массивами, нуме
руемыми натуральными индексами (с, d).

Т аб л и ц а  3.2

Схема последовательной записи массивов в памяти ЭВМ
В  кач е ств е  и лл ю стр ац и и  приведены  м асси вы  к о то р ы е  необход им о р а с 

сч и та ть  д л я  того, что б ы  найти анали ти ческий  вид п о п р ав ки  ДЯв (с  учето м  
теорем ы  В и г н е р а ), k —  ном ер п р ео б р азо ван и я

k
Порядок операторов

к' V V

0 Я о Я , Я г Я з Hi Я г Яб Я т <Я*>

1 я(') яу> Я < » я('> я1‘ > я<')

2 я<̂ ) H f я Г

3 Hf^ { H f )

4 т

В «нулевом слое» (исходный КВ-гамильтониан)
я ” =  (« +  2.0) +  {« +  1.1) +  («.2),

где (п +  2 .0 )— массив ангармонических членов, (п+1.1) — корио
лисовых членов, {п.2) — членов, возникающих при разложении 
тензора инерции.

Для массивов, соответствующих ^-кратно преобразованному 
гамильтониану (табл. 3.2),

H n = Y j  {̂ у d) при условии а =  /г,
с, d

(3.1)

П р и  п = \  д о б а вл я ет ся  член (0 .2 ).
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где o = c - h d  — 2 — называется текущим порядком члена (с, d).  
Второй уровень детализации служит для того, чтобы в процессе 
вычислений выполнять только те операции, которые дают вклад 
в определенный спектроскопический параметр, пользуясь символи
ческой алгеброй членов.

Для массивов 2-го уровня определены операции

(а, Ь) • (с, с1) =  6у{а, Ь) • (с, d)v +  ^R{a, Ь) • (с, й)ц, (3.2)
где первый член соответствует колебательному коммутатору

(а. Ь) . {с, d)v =  { a - \ - c - 2 ,  Ь +  d), (3.3)

а второй — вращательному коммутатору
(а, Ь) . (с, d)R =  {a +  c, b ^ d -  1). (3.4)

случаи, когда 6^ или 6/̂  =  0,
Ьу '

(О
Иб« =  | , указываются селектором (см. табл. 3.1). 

Операции метода КП переводят массив (с, d)  сам в себя 

S(c, d ) ^ - ^ { c ,  d ) ^ { c ,  d), <(c, d ) y - ^ { c ,  d).

Схема вкладов в определенную группу спектроскопических па

раметров (Су d) в эффективном гамильтониане может быть запи
сана следующим образом:

(сГ^) =  Е  (^1. d l )  • (^2, d^ )  • . . .  • {Ck, d „ ) ,

c — — d — Y i ^ i  — «Л. (3.5)i I
где nv  — число колебательных коммутаторов и Пд — число враща
тельных коммутаторов.

3-й уровень. Описывается структура каждой группы членов 
(с, d)_ входящих в . Массив (с, d) формируется как совокуп
ность элементов /i(pqir), идентифицируемых в памяти ЭВМ по век
торным признакам pqr, каждому элементу h(pq\T) сопоставляется 
функция от молекулярных параметров /((о,-, j j )

(38)
Каждый элемент /i(pqir) в памяти ЭВМ соответствует отдельному 
колебательно-вращательному оператору

(̂pq|r) =   ̂  ̂ V p q R r -  (3.7)

Число t определяет четность оператора (3.7) относительно ин
версии времени (или комплексного сопряжения).

На 3-м уровне существуют различные взаимозаменяемые вер
сии алгоритма САВ, основанные либо на фиксировании индексов
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колебательных мод, либо на суммировании по «немым индексам», 
либо на формализме неприводимых тензорных операторов [13], 
в последнем случае в качестве компонент векторов р и q указыва
ются неприводимые представления колебательных сомножителей 
и их тензорных связываний Г1Г2(Г12)Г з(Г 12з) и т. д., а в качестве 
компонент вектора r = { Q ,  k, /г, Г } — степень вращательных опера
торов, ранг, мультиплетность и неприводимое представление по 
группе симметрии молекулы.

Рассмотрим наиболее простую версию, основанную на фикси
рованных индексах; коммутационные соотношения, соответствую
щие двум другим версиям, приведены в [10].

Пусть молекула имеет k колебательных степеней свободы.
С использованием векторных обозначений п =  {пи П2, . . пн}^
m = {m i,  m2, . . гпк} любой колебательный оператор можно запи
сать в виде разложения по базису, состоящему из одночленов

=  { а Г \ ? ) { а Г ' а Т ‘)  . . .  ( а Г Ч ” ‘). (3.8)

В определение (3.7) входят эрмитовые комбинации

n m  =  V  n m  Э .  С =  V  n m  У  m n ,

=  i ( У -  э. с) =  / ( У (3.9)

первая из которых четна, а вторая нечетна относительно инверсии 
времени. Вращательный оператор в (3.7) можно представить
в виде

R , = +  Jz^J'y^J'A (ЗЛО)
где г = { г 1, Г2, Гз}. Индексы суммирования в (3.6) должны удов
летворять соотношениям:

р +  ^ =  с, r =  d, (3.11)
где p='Z f  ph < 7 = 2  qu г =  "Zri. Для слагаемых (3.6) в гамильто-

i i i
ниане t =  r и для слагаемых в 5-генераторах t — r + \ .

Для элементов /i(pq|r), A'(p'q'ir') определены операции (/г°
? h ' ) v  и {h«h’)R, соответствующие вычислению V a R  слагаемых 
в колебательно-вращательных коммутаторах:

(3.12)

Результат операций (3.12) может быть записан как сумма эле
ментов h с определенными коэффициентами. Как правило, доста
точно рассчитать главный вклад в СП, учитывая старшие степени 
в коммутаторах (3.12), правила операций над элементами /г (pqir) 
массивов в этом случае приведены в табл. 3.3, полное выражение 
для всех вкладов — в [11].
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4-й уровень. На этом уровне каждому элементу h из массива 
(с, d) е  сопоставляется дробно-рациональная функция

Y I у  2Л 1 Л2 . . .  An -
••• х с о ^ )

ш
2  X ••• X 4 * )

(3.13)

где 0)1, 0)2, . . сой — частоты нормальных колебаний молекулы и 
Xh — молекулярные параметры:

W  =  (3.U)

В памяти ЭВМ каждой аналитической функции (3.13) ставится 
во взаимно-однозначное соответствие массив численных значений 
двухкомпонентной функции х

/  S \
(3.15)/(X , с о )~ х m

V t у

заданной на множестве векторных аргументов S = = { S u  S 2. ...} , 
m =  {mi, . . гпк}у с натуральными компонентами 5/,
mi, ti

X =
>ti 

L >t2 J
(3.16)

где
 ̂ S 1S2 . . .  \ /  S 1S 2 \

Xi = X i mi . . . rrik , У̂2 =  >'̂ 2 1^1  • • • rtik
w ,  . . . tk ) W i  . . . tk /

Функция (3.16) является образом аналитического выражения
(3.13) в памяти ЭВМ, однако она задается численно как некото
рая специальная функция, которая в алгоритме называется весо
вой [8, 13], поскольку ее значения определяет «вес» (т. е. вклад) 
каждой разрешенной комбинации молекулярных параметров 
в (3.13).

Всем операциям над аналитическими функциями / (умножение, 
сложение, приведение подобных членов, приведение частотных со
множителей к общему знаменателю и т. д.) в САВ поставлены 
в соответствие операции над численными значениями компонент 
«весовой спецфункции» (3.16), которые выполняются на ЭВМ.

3.1.3. программная реализация САВ

Алгоритм аналитических вычислений СП в различных версиях 
реализован в виде пакета программ для ЭВМ БЭСМ-6, содержа
щего около 70 программ,, допускающих независимое использовя-
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ние. Исходными данными, вводимыми в ЭВМ, являются: N  — по
рядок теории возмущений, k — число колебательных степеней сво
боды, условие на частоты колебаний (т. е. резонансное условие 
или условие вырожденности) и пара чисел (с, d), определяющая 
тип члена в эффективном гамильтониане, для которого нужно 
получить аналитическое выражение.

Программная реализация развитой в работе САВ существует 
в версии «Капгоор» [3, 4, 8] и в версии — АА [1]. Версия «Кап- 
гоор» составлена на языке фортран и основана на специализиро
ванной системе аналитических преобразований функций от мо
лекулярных параметров. В этой версии на печать ЭВМ выво
дятся значения весовой функции, которые указывают, какие 
комбинации молекулярных параметров дают вклад в данный спек
троскопический параметр и с каким коэффициентом, т. е. одно
значно интерпретируются как аналитические выражения.

Версия — АА использует систему «Авто-аналитик» [2], обеспе
чивающую динамический обмен массивов формул с внешними за 
поминающими устройствами ЭВМ и его подсистему [13] для пре
образования дробно-рациональных функций от молекулярных па
раметров, нахождения общего делителя и сокращения дробей. 
Полученные аналитические выражения выводятся на печать ЭВМ 
в символьном виде, аналогичном обычной записи формул. При
меры полученных аналитических соотношений для трехатомных 
молекул симметрии при наличии ангармонических резонансов 
{ c o i ^ 2 c o 2 )  и резонансов Кориолиса (coi^^cos) приведены в [13]. 
В соответствии с алгоритмом САВ полученные аналитические вы
ражения выводятся на печать последовательно на четырех уров
нях. Допустимая длина формул на каждом уровне— 16 000 симво
лов, время расчета однократного коммутатора (на 3-м уровне) 
не превышает 1 с. Наибольшее число оригинальных результатов, 
полученных в работе с помощью САВ, относится к двухатомным 
молекулам. Для многоатомных молекул с помощью САВ к на
стоящему времени получены выражения для резонансных парамет
ров типа гЧ^ и г^/, (молекулы типа асимметричного 
волчка, к =  Ъ). Отметим, что разработанная САВ содержит сме
няемые блоки вычисления коммутационных соотношений базис
ных КВ-операторов и предусматривает возможность, при сохра
нении общей структуры, адаптации ее для проведения преобразо
ваний в тензорном формализме и для получения нежестких
молекул.

3.2. САВ в теории спектров двухатомных молекул

Для синглетных электронных состояний двухатомных молекул 
развита САВ, структура которой иллюстрируется табл. 3.4, позво
ляющая получить решение задачи об установлении связи между 
параметрами потенциальной функции и определяемыми из экспе
римента спектроскопическими константами.
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Аналитические соотношения, полученные с помощью САВ для двухатомных
молекул

Таблица 3.4

Р е а л и за ц и я  п р ям о й  сп ектр о ск о п и ческо й  зад ачи
П о р я д о к

те о р и и
в о з м у щ е н и й

=  k„)

П о те н ц и а л  в ф орм е: 
Д а н х э м а
С и м о н с а — П а р р а —
Ф и н л ан а
Т а к к а р а
О ги л вье— Т и п п и нга

iV m a x = 1 8

Н а х о ж д е н и е  5 jv -генераторов К П  к а к  ф ун кц и й  от к о л е б а 
те л ь н ы х операторов, у гло вого  м ом ента и п а р а м е тр о в  п о те н 
ц и ала

Р е а л и за ц и я  о б р атно й  сп е ктр о ско п и ческо й  зад ачи

^  max — Ю

из д а н н ы х  по К В -п е р е х о д а м :

^ n = f ( i l m . 0 i  и т, \) 
из д а н н ы х  по чи сто в р а щ а т е л ь 
ны м  переходам

/̂1 ~  ф (^т. 1» ^ п .  2 )

Р а зл о ж е н и е  потенц иалов 
в ф орм е:

Д а н х э м а
С и м о н с а — П а р р а — Ф и н л ан а  
Т а к к а р а
О гил вье— Т и ппинга

Т о чны е  со о тн ош ен ия м е ж д у  изотонически и н в а р и ан тн ы м и  к о н ста н т ам и

Nn 10

З а м к н у т ы е  со о тн ош ен ия, р азд ел яю щ и е в эк сп е р и м е н та л ь н ы х  сп е к тр о ск о п и че 
ски х к о н с т а н т а х  б ор н-оппенгейм еровские в кл ад ы  и ад и абати -
чески е-неад и аб ати чески е в кл ад ы  (A j^ j —

=  ^  ( i / „  о: U k . i )

3.2.1. Колебательно-вращательные энергии
Метод КП при условии [Я, Я«] =  0 диагонализует Н  в базисе 

нулевого приближения

( у у | я | у' у ' )о = боо' 6/У' (3.17)
и, таким образом, позволяет непосредственно найти КВ-энергик> 
молекулы. Форма записи преобразованного гамильтониана Я  =

=  F  (а+а, Р )  и, следовательно, форма записи энергии Е̂ -̂  =  
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/ ( / + 1 ) )  зависят от способа упорядочения операторов 
и а в гамильтониане (табл. 3.5). Поправки нечетного порядка 
равны нулю

Н  =  Н о  А Н 2 . . .  Ч~ А Н 2 п  ~]г • • • >

=  Ео^ +  АЕ^^ +  • • • +  . . .

В диагонализованный гамильтониан Я  входят только члены типа

(2т ,  2 / ) ^ P ^ / 2 j  в обозначениях (3.1).
«Центральное упорядочение» а+ и а приводит к традиционной 

форме Данхэма:

=  Е  (t» +  4 - ) "  {•/(•/+ 1 ( 3 - 1 8 )
mj

Ymi =  Z  =  Y% +  Y i t . (3.19)

Здесь m, / =  0, 1, 2, 3, . . .  (3.20)

Каждая спектроскопическая константа Ymj соответствует члену 
(2m, 2/) в Я.

Верхний индекс N соответствует порядку теории возмущений 
при нильсеновской схеме упорядочения

AEw ~  при у ^  1, /  ~  г г \

откуда следует
«Нормальное упорядочение» и а приводит к энергии в форме 
факториального многочлена по v, введенной в работе [11]

Е  { / ( - / +  1)}'. (3.21)
mj

Позднее Гюнтером и др. [21] показано, что форма & обладает 
преимуществами при обработке экспериментальных спектров. 
В силу того, что факториальные многочлены ортогональны
(с весом), константы ^m j  более устойчивы относительно включе
ния новых экспериментальных данных в обработку.

3.2.2. Аналитические выражения для спектроскопических параметров 
при степенном разложении потенциала

Потенциальная функция W {г) взаимодействия ядер в моле
куле обычно задается разложением в степенной ряд по координате 
Данхэма ^ = ( г  — ге)1геу либо по безразмерной координате q =
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=р-‘ (/- — ге)/ге, где р =  (2BJw — приведеннэя вращательная
постоянная

W  (г) =  kol{l +  и  +  +  . . .  +  к г  + • • • } ,  (3.22)

W (г) =  со | -^  +  . . .  +  + • . • } ,  (3.23)

а„ =  4-Р"*"-

Если в (3.22) в качестве W(r)  взять потенциал Борна—Оппен
геймера, то данхэмовские параметры кп не зависят от масс ядер, 
т. е. являются изотопически инвариантными. Если в потенциале 
W {г) учтены адиабатические вклады, то возникающие при этом 
эффективные адиабатические коэффициенты ангорманичности кп 
различны для разных изотопов молекулы.

Для двухатомных молекул САВ реализована в комплексе про
грамм «Капгоор», в котором аналитическому выражению ставится 
в соответствии «весовая спецфункция» х (см. (3.15), (3.16)), кото
рая в случае одной колебательной моды является однокомпонент
ной и зависит от одного векторного аргумента t. Текст одной из 
версий программы «Капгоор» на фортране приведен в [7]. Зависи
мость спектроскопических констант типа (2 т ,  2/) от МП (3.13) 
в Л̂ -м порядке теории возмущений принимает вид:

У W  ^  (t) X  { . . .  a n '^ }  (3.25)

ИЛИ

у W  =  0 ) Р ^  < ^ 0  X  {  fe!' X  . . .  X  fel"} (3.26)
t

(и аналогично для S^mj — постоянных). Суммирование проводится 
по показателям степеней t={/o , 2̂, . . /п}, допустимым в дан
ном порядке N.

Возможности ЭВМ БЭСМ-6 позволили получить аналитические 
выражения для Ymj и — параметров со следующими характе
ристиками:

максимальный порядок теории возмущений jVmax=18;
максимальное значение степени колебательного квантового

числа Штах =  7;
максимальное значение степени вращательного квантового

числа 2 / т а х = 2 0 ;

максимальный порядок ангармоничности, учтенный в расчете 
^тах =  12 (при операторе ai2q^^).

* Мы используем обозначение kn для данхэмовских параметров, поскольку 
принятое в литературе обозначение ап используется в работе для операторов 
уничтожения колебаний.
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пример расшифровки таблиц машинной выдачи, как аналити
ческих формул для К-параметров, а также набор полученных вы
ражений до ^  10 приведен в [8].

3.2.3. 5-генераторы контактных преобразований и волновые функции

Собственные функции \vJ  >  КВ-гамильтониана определяются 
генераторами КП

= е х р ( —/S ,)exp (—/S,) . . .  | у>о| ^ > о, (3.27)

где \v}o и | / > о  — собственные функции гармонического осцилля
тора и жесткого волчка. Программы, входящие в САВ одновре
менно со спектроскопическими параметрами, выводят на печать 
ЭВМ аналитическую зависимость 5п-генераторов КП от колеба-

тельных операторов — а+^а^), углового момента Р
и параметров со, р, ai, а г . . .  «п. Программа «Капгоор-П», текст 
которой на фортране приведен в [7], позволяет на БЭСМ-6 полу
чить 5-генераторы и, следовательно, волновые функции \vJ}  до 
8-го порядка теории возмущений и использовать их [13] для пре
образования оператора дипольного момента

ГГ-. iS i  iS2 rSi — iS i —iS2
где M =  .,  . e  e e Me e e 
и проведения расчетов вероятностей горячих переходов

{V, J)-^(v,  J% { vJ) - ^ ( v+U J% {V, J ) ^ { p ^ 2 ,  Л ,
(и, y ) - . ( t ;  +  3, Г )  (3.28)

с применением к молекулам НС1, СО, НВг, HF [12].

3.3. Системы аналитических вычислений в теории 
спектров многоатомных молекул

Рассматриваемые в этом параграфе САВ построены на основе 
проекционных формулировок теории возмущений [15, 16]. В до
полнение к элементам САВ, перечисленным п. 3.1, здесь вводится 
процедура упорядочивания некоммутирующих вращательных опе
раторов при переходе от базиса Лх, J у, Jz к /±, Л, Р  без использо
вания коммутационных соотношений.

Исходя из общего вида КВ-гамильтониана молекулы (см. 
п. 2.1) и учитывая характер необходимых для применения теории 
возмущений вычислений, можно записать общие выражения как 
для колебательной энергии, так и для эффективного вращатель
ного гамильтониана в резонансной и нерезонансной форме:

Е Е  I, *)£2ИХ(К)Л(У )},,,  (3.28)
i г

(̂^ерез) =  I, k) Q (со) X (1̂ ) Л (У)},у. (3.29)
i г
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где к — малый параметр, V — набор колебательных квантовых чи
сел (или операторов), /  — вращательные операторы. Эти формы 
отличаются только видом функции й(о)). Задание (3.28) и (3.29) 
отражает форму записи и хранения на магнитной ленте получен
ных аналитических соотношений и обеспечивает возможность при
менения полученных формул для исследования влияния различ
ных случайных резонансов на колебательные, вращательные и цен
тробежные постоянные, а также колебательную и вращательную 
энергии.

Согласно (3.28) и (3.29), САВ включает в себя следующие 
алгоритмы.

Г) Алгоритм формирования функциональной зависимости от 
молекулярных констант F(ibi, k) строит произведения операто
ров возмущения; определяет порядки величин, входящих сомно
жителями в упомянутые произведения; формирует индексные вы
ражения, характеризующие молекулярные константы и соответст
вующие им колебательные операторы, включая суммирование по 
немым индексам и вращательным переменным; строит переста
новки с повторениями.

2) Алгоритм формирования функции основных частот Q(co) 
выбирает из Л̂ -го приближения теории возмущений слагаемые, со
держащие произведения постоянных ангармоничности в различ
ных степенях; определяет возможные наборы колебательных кван
товых чисел и приводит подобные.

3) Алгоритм формирования функции колебательных кванто
вых чисел %{V) вычисляет матричные элементы колебательных 
операторов и приводит подобные члены.

4) Алгоритм формирования функции вращательных операто
ров A(K) переводит вращательные операторы, заданные в произ
вольной форме (в виде произведений степеней операторов Jx, Jy, 
Jz), к определенной упорядоченной форме, удобной для последую
щих вычислений.

В качестве иллюстрации приведем здесь полученное с помощью 
этих программ выражение для коэффициента Р SS, входящего в раз
ложение эффективной вращательной постоянной В у  по колеба
тельным квантовым числам:

+  Y  +  ^ ) +  Z  +  - ^ )  +  • • •

(3.30)

15 S j l ^ ^ K s s s s  15 jX^Kssss

2 ôs 2 iOg

fX^Ktssss ■ 3 I IB fX ^ ^K sssK sss  , 3 % % s s K s s K s s
at 2 OJS 0,2 ^2

6  З а к а з  j\f9 12



+■4- Z

(OiWj ‘ o)̂ (o)( —4o)s)

i^*'Kissf<tss (3®J -  16(ofo>̂  +  32c4)
t фЗ

g s

0)( (w, — 2(0̂ )̂  («( +  2(0s)̂

L V ft \ 4 / _ _ Ф ! _ _  ,2^i lsi )  I  -t (0)j +«()2
(4ŵ  — 20)5) 

((S)s — {<i)s +

где

+  - ^  E  ( „ 0,,)

J_______ CO/CDsQO_____ 'I
+  (co^-<o^)(o,?-4«^) j ’

+

Ф =  

Q =

[ i - w T H - w T ]

Y— -V^" — (
\  J \  «2 / J*

+

(3.31)

3.4. Методы решения обратной задачи 
молекулярной спектроскопии на основе САВ

Системы аналитических вычислений могут быть использованы 
для решения обратной спектроскопической задачи (ОСЗ). Так, 
в монографии [5] решение обратной спектроскопической задачи 
получено в семи различных вариантах. Рассмотрим некоторые ре
зультаты использования САВ для решения ОСЗ.

3.4.1. Определение эффективного адиабатического потенциала из Уmj

В этом варианте ОСЗ решается в два этапа. Вначале из экспе
риментальных частот Vvj^v'j '  находятся СП Ymj, входящие в фор
мулу для КВ-энергий; как правило, значения полученных Ymj при
водятся непосредственно в экспериментальных работах (мы будем 
обозначать их Затем реализуется ОСЗ на этапе Ymj-^kn^
Для этого минимизируется скалярное произведение

к(к)  =  {АГ{к) ,  р"ЧУ)Д^'(/г)), (3.32)

где AY'(fe) — вектор, составленный из взвешенных отклонений 
A Y { k ) =  вычисленных с помощью САВ
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от экспериментальных СП, а(К) и р(К) — дисперсии и мат
рица корреляции экспериментальных параметров Ymj.

В качестве вычислительной схемы применяется квазиньютонов- 
ский алгоритм (метод наименьших квадратов), использующий 
условные нормальные уравнения [6]. Проводимый согласно [14] 
анализ ошибок включает в себя, во-первых, вычисление ковариаци
онной матрицы Q{k)  ошибок искомых величин k через эксперимен
тальные дисперсии а(К) параметров Ymj по формуле

Q {k) =  {Y, k) р -' (К) М (К, k ) Y \  (3.33)

где М — матрица метода наименьших квадратов, составленная из 
комбинации первых производных параметров К, взятых с весом 
{ l/a(F )} , по переменным /С; — транспонированная мат
рица М.

Во-вторых, осуществляется вычисление матрицы корреляции 
p{k)  и дисперсий o{k)  величин k через соотношения:

o]{k)  =  Qu{k); 94{k)  =  Qi i {k) l{ai (k)Oi {k) ).  (3.34)

В-третьих, с помощью выражения

Q(r) =  B(r, k)Q{k)B '{Y,  k \  (3.35)

где В — матрица первых производных Y по fe, проводился перенос 
ошибок величин k на рассчитываемые параметры К, не участвую
щие в обратной задаче.

В-четвертых, в ходе итерационного процесса проводится ана
лиз ошибок с тем, чтобы контролировать сходимость.

В работе [13] реализован вариант ОСЗ, при котором для на
хождения потенциала используются только определенная группа 
постоянных {Ymj} выбранная таким образом, что их число
равно числу определяемых параметров kn, а также вариант, при 
котором используются все известные Ymj. Система уравнений ОСЗ 
в последнем случае является переопределенной что позволяет при 
анализе статистике учитывать не только распространение погреш
ностей экспериментальных данных, но погрешности самой теоре
тической модели.

При наличии достаточного количества экспериментальных дан
ных программы в сочетании с формулами САВ позволяют рассчи
тать ангармоничность потенциала до 12-го порядка. Нам не из
вестны публикации, в которых была бы получена потенциальная 
функция в столь высоких приближениях. Время счета на БЭСМ-6 
с двойной точностью не превышает 10 мин.

С помощью САВ для молекул СО, Na2, Mg2, у которых изве
стны экспериментальные СП Ymj с высокими значениями т и /, 
в работе [5] получены наиболее полные данные об ангармониче
ском потенциале взаимодействия ядер (табл. 3.6).
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Т аб л и ц а  3.6
Рассчитанные значения постоянных потенциальной энергии и их дисперсий

для двухатомных молекул в электронном состоянии X  ' 'Z t

Постоян
ные C12QI6 M g,

СО
Р

2 1 6 9 ,8 1 4 9 3 7 8  ( 7 9 2 ) 
0 ,4 2 1 9 1 6 6 13 4 6 4  (7 8 2 )

1 5 9 ,1 1 2 5 5  ( 1 5 2 )  
0 ,4 4 0 9 5 9 2 9  (1 0 4 )

5 1 , 1 1 7 3 ( 1 2 1 )  
0 ,6 0 2 9 6 4 5  ( 7 6 1 )

ai —  0 ,5 6 8 9 9 3 3 7  ( 1 4 7 ) — 0 ,4 3 3 8 7 1  ( 1 6 5 ) - 0 , 1 3 8 4 0 ( 2 8 6 )
«2 0 ,4 0 1 1 0 6 3 6  ( 402 ) 0 ,1 6 6 6 6 0 0  ( 3 7 6 ) 2 ,6 6 0 2  (2 0 8 )
«3 - 0 , 2 2 4 2 7 6 4 3  ( 7 3 6 ) 4 ,2 6 4 4 6  (9 9 9 )- 1 0 - 3 4 , 0 7 4 ( 1 0 0 )

0 ,1 1 7 1 3 6 1  (2 1 0 ) - 7 , 4 0 9  (2 7 6 ) - 1 0 - 2 2 ,9 4 3  (5 2 2 )
as - 0 , 0 5 1 3 1 9 5  (6 6 3 ) 9 ,7 1  ( 5 1 4 ) . 1 0 - 3 9 , 3 5 ( 2 6 0 )
Об 0 ,0 1 8 4 7 8  (2 6 4 ) 0 ,1 8 1 8  ( 1 0 3 ) — 4 4 ,8  (1 1 6 )
а? - 0 , 0 0 6 7 1  (8 0 ) — 0 , 3 0 5 0 ( 1 9 5 ) 7 5 , 6  ( 49 3 )
08 0 , 0 0 2 9 ( 1 9 ) 0 ,1 2 4 7  (3 1 8 ) 165 (2 0 6 )
аэ - 0 , 0 0 2 9  ( 4 1 ) 0 ,3 5 6 7  (4 9 4 ) —
аю 0 ,0 0 1 9  ( 7 1 ) - 0 , 8 2 1 5  (7 5 6 ) —

П р и м е ч а н и я :  1. Е д и н и ц ы  изм ерения о) —  с м ~ ^  р — 10~\ ап —  10~“.
2. А д и а б а ти ч ес ки е  п а р а м е тр ы  потенци ала k \ . . .  кю д ля приведены  в р а 
боте [18].

3.4.2. Определение адиабатического потенциала 
непосредственно из частот КВ-переходов молекулы

В этом случае вместо (3.32) минимизируется функционал
r(fe)-(Av'(fe), p-(v)Av'(^)). (3.36)

Такой вариант соответствует решению системы нелинейных урав
нений, число которых равно числу линий в экспериментальном 
спектре молекулы. Преимущество такого подхода состоит в том, 
что матрица является диагональной, в то время как р(К) в ме
тоде (см. п. 3.4.1) существенно недиагональна, откуда следует, что 
матрица может не быть положительно-определенной для
некоторых значений Y. Для функционала (3.36) всегда справед
ливо г (к) ^  О, и он имеет, следовательно, неотрицательный мини
мум. Как показано в [18], функционал h{k)  в (3.35) не всегда 
имеет неотрицательный минимум, что может приводить в отдель-

Т аб лиц а 3 .7
Параметры потенциала HI

Параметр Численное
значение а Параметр Численное

значение а

6) 2 30 9 ,0 0 5 4 1 1 , 6 - 1 as - 2 , 1 4 0 2 2 9 , 7 - 1
Р 0 ,7 5 1 0 0 8 2 8 0 2 , 8 — 5 ае - 8 , 6 2 7 3 1 ,6 - fO
a i - 0 , 9 5 2 3 4 8 5 7 8 , 3 - 4 07 4 8 ,4 3 7 9 , 1 + 0
а2 1 ,1 2 5 4 0 8 8 , 6 - 3 as —  1 0 7 ,3 2 0 3 , 4 - f l
аз — 1 ,2 6 1 0 5 6 1 , 8 - 2 аэ - 8 5 , 3 3 4 8 , 3 - f l
а4 I ,9 9 2 72 2 , 4  I аю — 2 7 9 ,3 3 1 , 8 -1-2
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Погрешности Av центров линий молекулы HI, рассчитанных непосредственно 
из потенциала в единицах 10~^ см“ ‘

Таблица 3.8

Полоса о  -V 2 Полоса о  -> 3

Квантовое число 
J Ветви

Р (/) R{ J) Я (/)

0 0,1 - 0 , 2
1 - 0 , 8 0 ,2 - 1 , 0 - 0 , 1
2 - 0 , 4 0 ,4 - 0 , 6 0 ,8
3 - 0 , 1 0 , 5 - 1 , 2 1,0
4 - 0 , 4 0, 2 - 0 , 2 0 , 7
5 - 0 , 1 0 , 2 —0,5 0,1
6 0 ,2 0 ,2 0 ,0 0 ,6
7 0 ,3 0,1 0,1 0 ,5
8 0 ,3 —0,1 0,1 - 0 , 2
9 - 0 , 1 —0,1 0,1 —0 ,3

10 0 ,2 0 ,3 0 ,3 —0,1
11 - 0 , 0 0 ,2 - 0 , 2 —0,1

НЫХ случаях к неприменимости варианта (3.4.1). Существенно 
также, что вариант (3.4.2) дает потенциал, который обеспечивает 
более точное воспроизведение экспериментальных центров линий 
в спектре молекулы. Для молекулы HI в работе [5] получен адиа
батический потенциал, который восстанавливает частоты перехо
дов с экспериментальной точностью /^10”  ̂ см“ ‘ (табл. 3.7, 3.8). 
Точность описания спектра на основе этой потенциальной функции 
сравнима с точностью «подгонки» по сериальной формуле, прове
денной в [11], несмотря на то, что количество варьируемых пара
метров kn в потенциальной функции существенно меньше, чем ко
личество эмпирических параметров Ymj.

ГЛАВА 4. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ФОРМЫ 
КОНТУРА СПЕКТРАЛЬНОЙ ЛИНИИ В ГАЗАХ

4.1. Постановка задачи о контуре спектральной линии

Коэффициент поглощения света частоты (о можно выразить [9] 
через спектр корреляционной функции Ф(оз)

оо

и (о>) ~  ф  (ю) =  Re 5 dt [ехр (ко/)] <Sp p S ' '  (t) DS (t) ОУа„ (4.1)
О

дипольного момента D поглощающей молекулы. Рассматриваются 
бинарные столкновения, а в (4.1) введены следующие обозначе
ния: р — гиббсовская матрица плотности двух молекул (первой —
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поглощающей свет, второй — возмущающей состояния первой), 
S ( t )  — решение уравнения Шредингера для сталкивающихся мо
лекул, Sp — операция «шпур» по квантовым переменным обеих 
молекул. Общее приближение— классическое описание движения 
центров масс. Оно определяет вид гамильтониана уравнения для 
S и содержание символа <. . .>аг, обозначающего усреднение по 
столкновениям. Последняя операция включает интегрирование по 
начальным условиям классических траекторий центров масс с уче
том их вероятности, а эту вероятность определяет управляющий 
перемещением молекул классический потенциал межмолекуляр
ного взаимодействия.

При теоретическом анализе формы контура спектральной ли
нии возникает четыре задачи: квантовая — решение уравнения для 
S{ t ) \  классическая — усреднение по столкновениям; расчет кор
реляционной функции — интегрирование по / в (4.1) и, наконец, 
вычисление Sp. Технически последнюю задачу часто связывают 
с кинетическими уравнениями. Существует представление Ф =  
=  Z  Фг,т(о)), где п, т — наборы квантовых индексов состояний

п ,  т

поглощающей молекулы, переходы между которыми образуют ли
нию с центром conm, и можно написать систему уравнений, фор
мальным решением которой будут функции Ф п т  ( ^  ) • При иссле
довании хода спектральной зависимости Фпт(со) в качестве 
переменной вводится смещенная частота До) =  оз — оз пш и характер
ный параметр — полуширина линии Ynm. Центральная часть кон
тура линии поглощения определяется условием | Доз | <  упт, крылья 
линии — |Лоз|>>у^^т, а промежуточные значения относятся к сред
ней части контура.

При описании формы контура центральной части линии [9, 20] 
главное упрощение — замена 5 матрицей рассеяния тотчас же 
приводит к дисперсионному контуру. Для крыла линии сразу же 
решается третья из ранее перечисленных задач, так как появля
ется возможность оценить интеграл по t методом стационарной 
фазы. Это влечет за собой радикальное упрощение и квантовой 
и классической задач. Первая сводится только к решению уравне
ния (эквивалентного «золотому» правилу Ферми) En{t)  — Em{t) =  
==/гоз, где Е п, Ет собственные значения гамильтониана взаимо
действующих молекул. Для классической задачи уже не нужно 
знать всю траекторию — достаточна ее малая часть около корня 
последнего уравнения, где возможна аппроксимация прямолиней
ным участком. Наконец, в рассматриваемой асимптотике система 
уравнений для Ф п т  распадается на отдельные, в каждое из кото
рых входит только одно Фг177?(со).

Оказывается возможным построить «сплайн-контур, плавно пе
реходящий из области |ДоЗпт| <  У п т  В облаСТЬ I ДоЗггт| >Ynm. ВиД 
этого «сплайн»-контура приведен на рис. 4.1. Область /  — диспер
сионный контур. Область «сплайн»-контура I I  характеризуется 
превышением над дисперсионным контуром (пунктир). Далее на
чинается крыло линии — области / / / ,  IV, для которых существен
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ными оказываются два обстоятельства. К первому относится «дис
персия мультиполей» — корни уравнения, возникающего при асим
птотической оценке интеграла по t, зависят от смещенной частоты, 
и при ее изменении определяющими оказываются различные уча
стки потенциала межмолекулярного взаимодействия. Точка А со
ответствует такому переходу. Второе обстоятельство связано

х(ш)

Рис. 4.1. Схематическое изображение контура спектральной линии.

С тем, что при достаточно больших смещенных частотах, когда 
определяющими оказываются столкновения молекул на малых рас
стояниях, в игру вступает множитель, подчеркивающий малую ве
роятность таких событий (область IV).

Развитая в [20, 21] теория дает возможности количественного 
описания спектрального хода коэффициента поглощения х((о) при 
произвольных расстройках от центра линии.

4.2. Форма контура спектральной линии вблизи резонанса

В спектроскопии наиболее детально проведены исследования 
особенностей поведения центральной части контура спектральной 
линии. На эту тему существует много книг и обзоров (например, 
[9, 29, 34]), где обсуждаются физические причины, которые опре
деляют уширение и сдвиг спектральных линий, их форму. Рассмот
рим последовательно основные из них.

4.2.1. Естественная ширина линии

Радиационное или естественное уширение спектральных линий 
обусловлено взаимодействием квантовой системы с нулевыми ко
лебаниями электромагнитного поля. Форма контура линии в этом
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случае является дисперсионной и характеризуется полушириной
где т/, / — времена жизни начального

и конечного состояния резонансного перехода l - ^ f .  Величина \v 
для линий поглощения атмосферных газов в оптическом диапазоне 
спектра пренебрежимо мала по сравнению с вкладом в ширину 
линии за счет эффекта Доплера и столкновений.

4.2.2. Доплеровское уширение

Уширение спектральной линии за счет эффекта Доплера обус
ловлено тем, что частота vo квантового перехода в движущейся 
молекуле, составляющая скорости которой в направлении луча 
зрения равна v в соответствие с принципом Доплера смещена на 
величину Av =  vo(t^/c). При максвелловском распределении моле
кул по скорости доплеровски уширенная линия имеет форму га
уссовского распределения

X ( V ) :

где

(4.2)

Уо =  ^ ( 1 п 2 ) ' ^ ^ д / - ^  (4.3)

— доплеровская полуширина линии; 0  — абсолютная температура, 
т  — масса молекулы, с — скорость света, * — постоянная Больц
мана. Для большинства атмосферных молекул контур линии в оп
тическом диапазоне можно считать доплеровским при давлении 
ниже 1,3 кПа, когда действие столкновений пренебрежимо мало.

Экспериментальные измерения формы контура линий погло
щения при малых давлениях выполнены для десятков газов. Зна
чения полуширин доплеровски уширенных линий колеблются в ин
тервале 3- 10~2...  3* 10~  ̂ см"^ Во всех случаях измеренная и рас
четные полуширины совпадают с высокой точностью.

4.2.3. Уширение и сдвиг изолированных спектральных линий давлением

В нижних слоях атмосферы определяющим фактором в форми
ровании контура линии поглощения являются столкновения моле
кул. Использование ударного приблил^ения для описания централь
ной части спектральной линии приводит к дисперсионной зависи
мости формы контура, соответствующего переходу i - ^ f  от частоты 
с полушириной и сдвигом центра линии, определяемыми форму
лами [40]:

сю

=  (4.4)

оо

h = =  — ^ ^ ^ f i v ) v f m a ( v ) d v ,  (4.5)
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где п — плотность возмундающих частиц, F {v) — функция распре
деления по скоростям V относительного движения сталкивающихся 
молекул. В приближении прямолинейных траекторий оптическое 
сечение столкновений дается выражением

сю

o { v ) ^ \ 2 : i b S { b ,  v)db.  ( 4 .6 )
О

Здесь Ь — прицельный параметр, а 5 (6 , v ) — так называемая 
функция прерывания, величина которой зависит от межмолеку
лярного потенциала V и квантовых состояний сталкивающихся мо
лекул:

(2/^ +  1) (2/ + 1 )  ^
р / m i, 171], |j,

X  {l — {aiJitni (p/fi) I S ( (p'/'m-)«»/»«<•) (p'/'M-0 X

X \ S * \  (р/м-) a f J f t n f ) } ,  ( 4 .7 )

где \aJm) — собственные функции поглощающей, a |p/jx) — воз
мущающей молекулы. J (I) — квантовое число, соответствующее 
полному угловому моменту поглощающей (возмущающей) моле
кулы; m {ix )— квантовое число, соответствующее проекции пол
ного момента на пространственно фиксируемую ось; а ( Р ) — сим
волическое обозначение совокупности остальных квантовых чисел 
поглощающей (возмущающей) молекулы. В (4.7) М = 0; ± 1 ,  
а круглые скобки у индексов суммирования означают, что сумми
рование проводится как по нештрихованным, так и по штрихован
ным индексам, заключенным в них. Расчет по схеме [25], с точ
ностью до членов второго порядка по взаимодействию, приводит 
к следующему результату:

5о(& )=1 , 5 , ( 6 ) - О ,
S,{b) =  S , {b U d  +  S,{b)oui^ (4.8)

В общем случае 5i(ft) величина мнимая и дает вклад в сдвиг ли
нии при условии, что параметры потенциала взаимодействия V 
различны в состояниях, между которыми происходит переход 
[ 4 0 ] .

Слагаемые в выражении для 32(b) имеют вид:

Q (ЬЛ . *  Г У (р /|х ) I I (р /ц )  а;У,т,-) ,
2 1 Jout 2 (2У; +  1) ( 2 Z + 1) + ( ^ - ^ / ) | .  (4-У)

с /лч _  V  V
4 ; , . 4 -  д а + | ) ( 2 / + 1 )  X

X  (aiJiini (р/(х) |Р  I ( f i ' l ' [ i ' ) i t n ' i ) ( a f  Jfin'j (р'/ 'ц ) 1 P I (P̂ M')
(4.10)
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Р =  - ^ \  U o ' H o { t ' ) U ,d t ,  (4.11)
—оо

Uo — оператор эволюции, а H c { t ) — гамильтониан взаимодействия, 
имеющий вид

Не (t) =  Z  с?;,"; (О 7^; (/) С  (0. (4.12)
К,Х2

где — сферическая компонента 2х-польного момента молекулы; 
7̂= 0; ± 1 ;  . .  d=x; — коэффициенты, зависящие от расстоя
ния между молекулами.

Подставляя (4.12) в (4.11) и затем в (4.9) и (4.10) и, исполь
зуя теорему Вигнера—Эккарта, согласно которой

{aJm \ Т ^ \ а  У т ')  =  {21 +  1)“ ' ’̂ {Ухт 'д  | Jm) (а/1| 7’’‘ || а ' / ') ,  (4.13)

где (а]\ \ТЦа ' / ' ) — приведенный матричный элемент, после сум
мирования по магнитным квантовым числам найдем

S.(b)out =  2  +

Х |0 ( Р / - Р ' / 7 К , ) Г ,  (4.14)

(ft)mid =  Y .  ^ X
X,K2

X  E ,  (a./.- a,/,/x,) D {afJf afJfly.,)j\ D (p/ р'/'/^г) P X

X r ( / i / f / , / f /K . ) /x .x , .  (4.15)

Здесь

D (a / — a'J'/K) = ------(<^II?'’'II«V )
[ ( 2x+l )  (27+1)]/^ ’

С’к,х2̂ Х1Х2 =  E  (f*>mn) I • (4-16)
Я\Я2

Коэффициент С выбирается таким, чтобы функция f со-^  ^  К|Х2 Х|Л2
впадала с соответствующей функцией f работы [40]; о)пт=Л~^Х 
X {Eaj — Ea,'j'+E^i — E^r} ,  величины есть результат инте
грирования коэффициентов С'^^^(/) по времени; W(Uy 6, с, d, е,
f) — коэффициент Рака.

Выражения (4.14) и (4.15) являются основными расчетными 
формулами. Они позволяют, в частности, учесть влияние внутри

где введено обозначение
+ •0

90



молекулярных взаимодействий на полуширины и сдвиги изолиро
ванных линий.

Величина \ D { a J  - ^ а ' ] '  \ %)\'^ играет роль обобш.енной силы ли
нии 2х-польного перехода между уровнями а]  и а ' J \  поделенной 
на (2Л -1)  и может быть представлена в виде

I D (а/ а ' / '  I х) 1̂ =  I DO {al а 'Г  \ х) F (а/ ^  а 7 '  1 х), (4.17)

где коэффициент F учитывает влияние внутримолекулярных взаи
модействий.

Наилучшее согласие рассчитанных и экспериментальных зна
чений полуширин линий достигается для тех газовых смесей, в ко
торых основной вклад в межмолекулярный потенциал дают ди- 
поль-дипольные, диполь-квадрупольные и квадруполь-квадруполь- 
ные взаимодействия. Другой важный для ряда практических 
приложений параметр контура — сдвиг центра линии давлением — 
рассчитывается реже. Получаемые при этом результаты, как пра
вило, больше отличаются от экспериментальных. Причиной этого, 
как указывается в [6], может быть то обстоятельство, что вычис-

Т аб л и ц а  4.1

Коэффициенты самоуширения и самосдвига (с м -’*атм~') колебательно
вращательных линий полос a s v 2 и sa (2V2 — Vj) аммиака при 293 К [6]

Линия аммиака
Эксперимент Расчет

V 6 V в

asv2
/ ? ( 0 , 0 )  N*’ 0 ,3 0 4 0 , 1 0 1 0 ,3 0 4 0 ,0 5 5
Q ( 3 , 3 ) N ' 5 0 ,5 4 2 — 0 ,0 4 5 0 ,6 3 1 - 0 , 0 2 9
Q ( 3 , 3 ) N ‘ ^ 0 ,5 5 7 - 0 , 0 6 1 0 ,5 8 2 — 0 ,0 4 1
s a  ( 2vs —  Vs) 
R  ( 3 , 1 ) N ' < 0 ,2 0 7 0 ,0 3 9 0 ,2 1 6 0 ,0 7 5
R  ( 4 , 3 )  N ' < 0 ,2 3 4 0 ,0 5 1 0 , 1 7 2 0 ,0 3 1

ляемое значение сдвига сильнее зависит от способа учета распре
деления молекул по скоростям, чем уширение. Так значения 
рассчитанные со средней скоростью относительного движения мо
лекул и с реальным распределением F{v) ,  различаются на не
сколько процентов, в то время как для коэффициентов сдвига б,/ 
это расхождение может достигать порядка величины. Одним из 
способов более надежного расчета коэффициентов сдвига явля
ется учет вкладов в S{b)  слагаемых более высоких порядков 
с rt >■ 2. Авторы [6] подчеркивают необходимость этого, в частно
сти, для описания температурной зависимости б,/(0).

В табл. 4.1, заимствованной из [6], приведено сравнение ре
зультатов расчета с данными эксперимента для колебательно-вра
щательных линий полос V2 и 2v2 — V2 эммизка.
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В ряде случаев столкновения приводят к образованию свобод
ной релаксационной связи между перекрывающимися линиями 
в спектре. Квантово-механическая теория уширения перекрываю
щихся спектральных линий в наиболее общем виде развита в ра
боте [37], согласно которой коэффициент поглощения в рамках 
теории ударного уширения может быть представлен как

X м = -  W  ( '  - " "  , 5 ,  S  X

4.2.4. Уширение перекрывающихся спектральных линий

X Y --------J ------- )  + ( -------- 5̂-------------------- )  ] .  (4.18)
\  (S) — Ls — А  / i ' f ' ,  if V СО —  Ls — Л / i ' f ' ,  if^

где Ls — оператор Лиувилля, соответствующий гамильтониану по

глощающей частицы Hsy  определяемый формулой Ls{x) ^ h [ H s ,  х\ 
для любого произвольного оператора х; — заселенность началь
ного состояния; — приведенный матричный элемент неприво
димого тензорного оператора дипольного момента поглощающей 
молекулы, п — плотность молекул поглощающего газа. Суммиро
вание в 1-й сумме проводится только по тем уровням, где £ / <  £*/.

Если релаксационный оператор Л диагонален, то х(о)) сводится 
к простой суперпозиции х/(о)) соответствующих отдельным линиям 
поглощения, каждая из которых уширяется независимо от осталь
ных. Наличие отличных от нуля недиагональных матричных эле
ментов у релаксационного оператора Л обусловливает перекрыва
ние соответствующих линий, обусловленное столкновениями и 
приводит к некоторым аномалиям в трансформации спектра давле
нием [8, 32]. Например, с ростом давления перекрывающиеся ли
нии начинают сближаться со скоростью, пропорциональной квад
рату давления, затем сливаются в центре тяжести спектра, обра
зуя однородно уширенную линию.

Экспериментально аномалии в уширении перекрывающихся 
спектральных линий наблюдались, например, в инверсионном и 
вращательном [38, 39] спектрах аммиака, в микроволновом спек
тре кислорода [33].

Теоретическое изучение этого явления проведено в [30], где, 
в частности, показано, что если между спектральными линиями 
существует релаксационная связь, то полуширины этих линий 
всегда меньше тех значений, которые бы они имели, будучи изо
лированными. Проведенный на основе строгой теории анализ [26] 
показал, что в случае уширения линий инверсионного спектра 
ЫНз интерференционные эффекты являются существенными. Это 
иллюстрирует рис. 4.2, на котором представлены результаты экс
перимента [6] и расчетов полуширин линий вращательного спек
тра аммиака, выполненных в [26 для случая самоуширения.

Роль явления спектрального обмена в трансформации спектра 
иллюстрируется рис. 4.3, где сопоставлены результаты расчета за 
висимости формы контура вращательного дублета / = 4 - > /  =  5
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аммиака от давления уширяющего газа азота и эксперименталь
ных измерений [6]. Увеличение давления постороннего газа при
водит к сдвигу центра каждой из линий навстречу друг другу. 
Для большинства молекул типа симметричного волчка, в которых 
туннельный инверсионный эффект, в отличие от NH3, практиче
ски отсутствует, между компонентами вращательных дублетов бу
дет происходить интенсивный спектральный обмен и линии моле
кул будут уширяться взаимосвязано. Форма контура этих линий 
будет иметь дисперсионный вид [24] с полушириной, пропорцио-

7 МГц.-Па' 
J700 г-

J2D0

2650

%(си) отн.ед.

± J-
1 3 5 7 J

Р и с. 4.2. Р е з у л ь т а т ы  р асчетов п о л у 
ш и р и н ы  в р а щ атель но го  сп е к тр а  а м 

м и а ка  при сам о уш и р е н и и  {J =  K).
1 — расчет с учетом релаксационной связи 
между дублетными линиями [26], 2 — экс- 
периментальные данные [6], 3 — расчет

в приближении изолированной линии.

Р и с. 4.3. Ф ор м а к о н ту р а  в р а щ а т е л ь 
ного д уб л е та в а м м и аке  при уш и ре- 

НИИ азотом .
/ — расчет [26] с учетом спектрального об
мена, 2 — эксперимент; а — давление азота 

7,5-10' Па, б -  2,5.10'' Па.

нальной разности Aif, if — Aif,i'f\ В силу того, что для данного типа 
процессов Aif, i'f' >  О, истинная полуширина враш,ательных перехо
дов молекул типа симметричного волчка будет меньше, чем рас
считанная в приближении изолированной линии.

Эффект влияния спектрального обмена при трансформации 
контуров перекрывающихся линий атмосферных газов давлением 
в настоящее время находится в начальной стадии исследований. 
В этом случае, как и в случае анализа сдвига центров линий дав
лением существенную роль в развитии теории смогло бы сыграть 
накопление высокоточной информации по трансформации конту
ров колебательно-вращательных линий давлением в различных 
бинарных смесях и диапазоне вариации давлений типичном для 
атмосферы.

4.2.5. Совместное действие эффектов Доплера и столкновений молекул

Совместное действие этих факторов, проявляющихся одновре
менно, но с разным вкладом для различных высот, детально
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рассмотрено в [16]. Оно приводит к фойгтовскому контуру линии 
поглощения

дГо =  ^ (1 п 2 / . - т ) ' /^  у =  ^ ( 1 п 2 ) ' ^
Уо Уо

х =  - ^ ( \ п 2 ) ' \
Уо

а 7ст — столкновительная ширина линии.
При выводе (4.19) предполагается отсутствие каких-либо из

менений скорости при столкновениях. Учет изменения скорости 
при столкновениях приводит к сужению линии и возрастанию ее 
интенсивности в центре, причем при определенных условиях ши
рина линии может оказаться меньше доплеровской. Впервые эф
фект столкновительного сужения доплеровского контура линии 
был предсказан Дике [35] и наблюдался [36] в спектре линейного 
поглощения паров Н2О. В [31] выполнены оценки влияния эффекта 
Дике на величину молекулярного поглощения в атмосфере при 
распространении излучения СОз-лазера по наклонным трассам. 
Если для излучения с ^ = 10 ,6  мкм пренебречь сужением из-за 
столкновений, то на трассах длиной ^ 1 0  км при зенитном угле 
85° появляется 20 7о-ная ошибка в прогнозировании ослабления 
излучения в атмосфере.

Помимо эффекта Дике существуют более тонкие эффекты, 
влияющие на форму контура спектральной линии, такие как рас
смотренный выше эффект интерференции перекрывающихся спек
тральных линий и эффект анизотропии столкновений молекул. 
Остановимся кратко на последнем. При расчете формы столкно
вительного контура спектральной линии возмущение поглощаю
щей молекулы частицами буферного газа считается изотропным. 
Строго говоря, это приближение справедливо лишь для покоя
щихся молекул. Переход в систему координат движущейся погло
щающей молекулы приводит к появлению «ветра» молекул и ани
зотропии межмолекулярных столкновений, что обусловливает з а 
висимость коэффициента уширения от скорости движения молекул 
[27]. Теоретический анализ [27] показал, что изменения контура, 
вызванные этим эффектом, заметны лишь при выполнении усло
вия та<^тъу где гПа, ть — масса поглощающих и возмущающих 
молекул соответственно. В атмосфере, где выполняется условие 
та\ т ь <  2, этот эффект можно не учитывать.

4.3. Форма контура спектральной линии 
при произвольных отстройках от резонанса. Крылья линий

4.3.1. Вывод основных выражений для х((о) в области крыла

Контур спектральной линии на больших смещенных частотах 
A(J)= |(0 — COnml пт где cOnm частота центра линии поглощения, 
а упт — ее полуширина) описывают либо с помощью кинетических
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уравнений [23], либо путем построения модельных корреляцион
ных функций [12]. Значения же коэффициента поглощения, рас
считанные с дисперсионным (лоренцовским) контуром, хорошо со
гласуются лишь с экспериментальными данными для участков 
спектра, соответствующих центральным частям линий. Для спек
тральных интервалов, соответствующих крыльям линий, лорен- 
цовский контур не описывает эксперимент. Как правило, для 
близких крыльев имеет место превышение экспериментально изме
ренного значения х над рассчитанным, а в далеком крыле — наобо
рот. Подобные отклонения зарегистрированы для самых различ
ных газовых смесей, а характер и степень отклонения зависят от 
природы уширяющего и поглощающего газов [20].

Сложность решения задачи о поглощении света при Д (о>упт 
обусловлена необходимостью детализировать описание процесса 
взаимодействия молекул, так как большие значения Д(о отвечают 
значительному сближению молекул при столкновении.

Теория крыльев спектральных линий [20, 21] позволяет ради
кально упростить задачу и продвинуться по пути улучшения ко
личественного согласия между теорией и экспериментом. Это уда
ется сделать благодаря последовательному использованию разде
ления переменных, связанных с внутренними движениями 
в молекулах и движением центров масс, а также применению 
асимптотических методов в области больших смещенных частот. 
Применение метода полуклассического представления [15] приво
дит к появлению в выражении для х(о)) гиббсовского распределе
ния с так называемым классическим потенциалом межмолекуляр
ного взаимодействия (ММВ) в усреднении по траекториям.

Получающееся выражение для контура в крыле оказывается 
немногим сложнее, чем дисперсионный контур, соответствующей 
противоположной ситуации Д(о <  упт- Анализ задачи показывает, 
что коэффициент поглощения света частоты о) определяется со
отношениями:

 ̂ ^
где

/?./
р  W) =  ̂  \  ехр [ - V  { R ,  Q ) / k e ]  . (4.22)

 ̂ о д / Rj — R

Ф (/?,) =  ехр [ - В  (« 70  т/], (4.23)
R.ja  ̂-1

2nNv ( /?ехр[—F(/?, 0)/fe0]d/? . (4.24)

Здесь / — индекс линии; Sj, (»j — ее интенсивность и центр; N  — 
плотность молекул (рассматривается газ из одинаковых молекул);
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V — средняя скорость молекулы; k — постоянная Больцмана; с — 
скорость света; а, Ка, В, а — постоянные; V {R, 0 )  — классиче
ский потенциал межмолекулярного взаимодействия для расстоя
ния R между центрами масс «управляет» перемещением молекул 
как целого и совпадает с потенциалом, получаемым из измерений 
термодинамических коэффициентов. Множители F и Ф сущест
венны при Aijd^ynm.

Крылья линии формируются за счет столкновений молекул на 
сравнительно малых расстояниях, когда гиббсовский множитель 
ехр [—V(R)/k@]  может оказаться заметно отличным от еди
ницы. Ясно, что при описании центральной части линии этот мно
житель несуществен; он близок к единице, поскольку 1 /( /? )-^0  
при R - ^ o o .  Усреднение корреляционной функции (которой про
порциональна вероятность поглощения кванта) по вероятности 
расположения молекул на расстоянии R и приводит к (4.22). По
явление множителя Ф связано с пространственной дисперсией мни
мой части диэлектрической проницаемости. Сугубо качественная 
сторона явления состоит в следующем. Поскольку удары, приво
дящие к образованию крыла линии редки (они происходят на ма
лых расстояниях), то за время между столкновениями данного 
типа молекула может покинуть рассматриваемый элементарный 
объем. «Диффузионный» множитель (4.23) как раз и описывает 
этот процесс (со/с — обратная длина волны). Совершенно оче
видно, что его влияние пренебрежимо мало, если рассматривается 
центральная часть линии.

Интерпретация экспериментальных данных по линейному по
глощению света крыльями линий и полос показывает, что именно 
F и Ф определяют все характерные особенности коэффициента 
поглощения: порядок величины х, его спектральный ход, зависи
мость от термодинамических параметров [20].

Формулы (4.22) и (4.23) свидетельствуют о существенной зави
симости F и Ф от 1/(7?, 0 ) .  Эту зависимость иллюстрируют рис. 4.4 
и 4.5, на которых даны результаты вычислений F и Ф для потен
циала Леннарда—Джонса 1/(/?) = 8  [ (а /7?)^^— (а/7?)®]. Схема вы
числения классического потенциала ММВ разработана в [15,
20, 21]. Использование метода полуклассического представления 
приводит к соотношениям:

V(R,  0) =  5р.р,р,С-^Я,,С, (4.25)

дГ

mq =  - d V j d q ,  (4.27)

[/^. +  /^2 +  Я ., {I, q (0)] С, (4.26)

здесь t — время, g — совокупность квантовых переменных, Я 1, pi 
и Я 2, р2 — гамильтониан и гиббсовская матрица плотности сталки
вающихся молекул, Н \2 — кулоновская энергия ММВ. Через q[t)  
обозначены составляющие вектора движения частиц с приведен
ной массой т относительно центра инерции, так что djdq в (4.27)
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обозначает grad. Мы имеем дело с типичной самосогласованной 
схемой: (4.26) — уравнение Шредингера для взаимодействующих 
молекул, центры масс, которых движутся по классической траекто-

Р и с. 4.4. З а в и си м о ст ь  п а р а м е тр а  F  от Rio  д ля 
е//? =  506, 380, 200.

о, 8 — параметры потенциала Леннард—Джонса.

Рис. 4.5. З ав и си м о ст ь  врем ени т м е ж д у  с т о л к 
новениям и д анного ти па от R/o  д ля е/7? =  506, 

380, 200.
о, е — параметры потенциала Леннард—Джонса.

рии q{t).  Последнюю определяет уравнение (4.27) классической 
механики, в которое входит потенциал (4.25), вычисляемый с по
мощью (4.26).
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4.3.2. Коэффициент поглощения при произвольных смещенных частотах

Область смещенных частот, которая расположена между об
ластью (Дсо <  Упт) (центр линии, описываемый дисперсионным 
контуром) и Aco^Ynm (далекое крыло) проанализирована в [20,
21, 28]. В [21] была высказана идея о возможности ее надежной 
аппроксимации некоторым сплайном, а в [28] такая аппроксима
ция была реализована на основе «дисперсии мультиполей» потен
циала ММВ. Более последовательным является подход [20], ис
пользующий для описания средней части контур спектральной 
линии, полученный на основе решения кинетических уравнений 
с привлечением некоторых эвристических моментов для получе
ния удобных при проведении количественного анализа формул 
с небольшим числом параметров. Приведем эти расчетные фор
мулы. Коэффициент поглощения х((о) для частоты (о определя
ется суммой коэффициентов поглощения Xnm((o) отдельных линий 
с интенсивностями Sum и центрами (Onm:

(4.28)

'^пт (^) — DaSfim | СО СОд̂

где
=  Ка/\ 0) -  1’ "̂, Da =  {4nN/a) Ка,

а функция F[V'(/?’̂ ^)] определяется в соответствие с (4.22). Кон
станты Ка и берутся одинаковыми для всех линий рассматри
ваемой полосы [20]. Значение параметра а берется различным для 
промежуточной области и области крыльев.

Схема для проведения конкретных расчетов имеет вид:

Идгт (w), Асо <  АсОп
У̂пт (W), 

У'пт ( )̂> 
Х/гт (^)»

лор ^  ai У̂пт ^  У̂пт

х Г  <  Пп'т
^пт Хлт)

Acomin <  А» <  Лсо„

Ло) >  Дсоп

(4.30)

При Асо <  Acomin заведомо справедлив лоренцовский контур; 
соответственно целесообразно выбирать Acomin^Ynm. Величина 
Асотах характеризует значения Асо >  Асотах, при которых лорен
цовский контур нельзя использовать. Обычно А отах^ЗО у^т-

Значения параметров, входящих в (4.29), находятся из сравне
ния рассчитанных и экспериментальных коэффициентов поглоще
ния. При этом желательно иметь экспериментальные данные для 
такого интервала смещенных частот, где Хэксп(о)) определяется 
в основном вкладом одной спектральной линии.



Выбор значения ai определяется физическими соображениями 
[20]. Так как эта часть контура отвечает сравнительно небольшим 
сменленным частотам (близкие крылья), соответствующие расстоя
ния между взаимодействующими молекулами достаточно велики, 
и взаимодействие определяется наибольшим членом мультиполь- 
ного ряда (например а\ =  5 для взаимодействия СО2 — СО2 и 
СО2— N2; a i = 6  для СО2 — Аг, СО2— Не).  Параметр «2, характе
ризующий далекие крылья, более сильно зависит от R. В [20] ре
комендованы значения «2=10, 12. Для нахождения параметров Ка 
и Da при заданном а из экспериментальных значений Хэксп(^^) 
применяется вариант метода наименьших квадратов

^ (^т) ^ (̂ > D^y Кач ’̂̂ т) DaK {CL, Ка, ^т)

и Day Ка Д О ЛЖ Н Ы  быть найдены ИЗ условия минимума суммы квад
ратов отклонений

Q \.Da^ (^> Ка, ^т) э̂ксп (^^т)] ГП1п.

Так как Da входит в х(сош) как множитель, уравнение dQjdDa 
приводит к следующему выражению для /)«:

Da =  э̂ксп (̂ m̂) ^ (^m) / 2  (̂ m̂)
m / m

и Q является фактически функцией одного параметра. Миними
зация Q как функции одной переменной производится методом 
ЗОЛОТОГО сечения в сочетании с параболлической интерполяцией 
[20]. В табл. 4.2 приведены найденные по описанной выше схеме

Таблица 4.2
Параметры контура линий СО̂  при самоуширении и уширении N2 [20]

Полоса, мкм Параметр CO2-C O 2 CO2- N 2 Смещенные частоты

1,4 К, 4,75 5,1 - 0 , 7 . . .  200 см-'
Ds 0,05 0,012 (C 0 2 ~ C 0 2 ),
Кх, 6,25 5 ,0 - 0 , 7 . . .  100 см-'
D\o 0,0026 0,0016 (CO2- N 2)

2 ,7 К 10 6,134 5,88 —5 . . .  400 см"'
D\o 0,00104 0,0002 (СО2 - С О 2),
KV2 6,072 - 5 . . .  100 см-'
D\2 0,000034 (CO2 - N 2)

4 ,3 К, 4 ,7 5 ,9 - 1 0 . . .  200 см-'
D, 0,035 0,018
KlO 5,955 5 ,85
Dio 0,0014 0,00014

15 Kio 6 ,5 6,15 - 1 0 .  . .  500 см-'
D\o 0,000079 0,000029
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значения параметров Ка и Da для различных полос СО2 и различ
ных уширяющих газов. Следует отметить, что при переходе от од
ного спектрального диапазона к другому значения а, Ка, Da могут 
уточняться. Кроме того, приближение в котором значения Ка и 
Da берутся одинаковыми для всех линий является недостаточным 
для близких крыльев. Его можно улучшить путем включения в ве
личину Da Д Л Я  близких к р Ы Л Ь е В  зависимости от Ynm .

x(oj) CM ^

4.3.3. Результаты расчетов спектральной и температурной зависимости 
коэффициента поглощения в крыльях линий

Теория крыльев линий имеет большое число применений к ин
терпретации практически всех имеющихся экспериментальных дан
ных по поглощению в крыльях линий для различных газовых 
смесей. Многочисленные примеры успешной интерпретации содер

жатся в [20, 21]. Приведем некото
рые иллюстрации описания спектра
льного и температурного хода х((о, 
0 ) .  На рис. 4.6 из [20] приведены 
коэффициенты поглощения СО2, 
уширенного азотом, в области спек
тра 4,3 мкм, где поглощение опре
деляется полосой гз(00°0-^00°1) 
СО2 с интенсивностью 5 =  959800X 
Х 10~22 мол~^ • см2хсм~\ а на рис. 4.7 
спектральный ход коэффициента 
поглощения СО2 в крыле полосы

Рис. 4.6. Коэффициент поглощения СО2—N2 
в области 4,3 мкм.

1 — расчет по лоренцовскому контуру. 2 — расчет 
по теории крыла [20], 3 ,4  — эксперимент.

2,7 мкм при самоуширении и уширении азотом, демонстрирующие 
убедительное согласие с экспериментом.

Имеющиеся экспериментальные данные, например [2], свиде
тельствуют о наличии за кантом полосы 4,3 мкм СО2 спектраль
ной области, в которой х(о), 0 )  уменьшается с ростом температуры 
для всего исследованного интервала температур (213 К < 0 <  
<  673 К). Эта зависимость прямо противоположна таковой для 
центра полосы, и вопрос о ее природе служил предметом для дис
куссий. Анализ результатов экспериментов на основе теории крыла 
линии позволяет считать твердо установленной причину этой не
традиционной температурной зависимости. Она сосредоточена 
в поведении функции F(R,  0 )  (4.22), содержащей классический 
потенциал ММВ V(R,  0 )  [20]. Оказывается, что учет зависимости 
классического потенциала V от температуры [13] (линейное
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%(ии)

Рис. 4.7. Коэффициент поглощения СО 2  
в крыле полосы 2,7 мкм при самоуширении 

(1) и уширении азотом (2) [20].
а — эксперимент, б — расчет.

Рис. 4.8. Коэффициент поглощения за кантом полосы 4,3 мкм СО2  при
самоуширении.

I  (0  = 213 К). I I  (0=273 К), I I I  (0=310 К) — экспериментальные результаты ЛГУ; 
а) / , 2, 5 — результаты расчета по теории крыла [20] с потенциалом V{R) ,  не завися
щим от 0; 4 — результаты расчета по дисперсному контуру; б) 1, 2, 5 — результаты 

расчета по теории крыла [20] с учетом зависимости V{R)  от 0 .



изменение а  в лен н ард-дж онсоновском  потенциале V (0 ) )  приводит 
к со вп ад аю щ ем у  с экспериментом  тем п ературн ом у  поведению 
к ( 0 )  [20] (рис. 4 .8 а ,  б ) .  Этот резу л ьтат  еще р аз  подчеркивает , 
что классический потенциал М М В  зан и м ает  ц ен тральное  место 
в проблем е описания периферийной части контура (кры льев)  спек
тральн ы х  линий.

4.4. Ф орм а  кон тура  линии молекулярного  поглощ ения 
в поле МОЩНОГО лазерного  излучения ( М Л И )

4.4.1. Спектроскопический эффект насыщения и эффект Штарка

В резонансном световом поле с интенсивностью l ^ c h y { A n ( P ‘X  
X T i ) - \  где Y однородн ая  полуш ирина линии поглощ ения, а Ti — 
время релаксац и и  заселенностей , р еали зуется  эф ф ек т  насы щ ения  
поглощ ения и динам ический  эф ф ек т  Ш та р к а  (полевое р а с щ е п л е 
ние уровней) [7]. В случае распростран ен и я  М Л И  в условиях р е 
зонансного сам овоздей ствия  необходимо в первую  очередь у чи ты 
вать э ф ф ек т  насы щ ения . О б н ар у ж и ть  ш тарковск ое  расщ еп лен ие  
уровней м ож но лиш ь в процессе поглощ ения слабого  пробного 
поля или по исследованию  спектра  флуоресценции квантовой  си
стемы.

В простейш ем случае стац ионарн ого  взаим одействия  бегущ ей 
квази м онохром ати ческой  волны с невы рож денн ы м  переходом тео 
рия э ф ф ек та  насы щ ения  р а з р а б о т а н а  до конца [7]. П ри  одн ород
ном х а р актер е  уш ирения  линии поглощ ения в поле М Л И  ф орм а 
контура линии остается  лоренцовской; происходит лиш ь перенор
мировка  ее ш ирины Y [1 +  ( W s )]'''' и уменьш ение коэф ф иц иента  
поглощ ения в центре линии

где Is — интенсивность насы щ ения .
П ри рассм отрении случая  стационарного  насы щ ения н е в ы р о ж 

денного К В -перехода  в молекулярной среде необходимо учиты вать  
наличие двух кан ало в  релак сац и и  заселенности  уровней — к о л е б а 
тельного и вращ ательн ого . П ри  этом з а д а ч а  выходит за  рам ки  
двухуровневой схемы и насы щ ение перестает  описываться  еди н
ственным парам етром  /«.

М оноимпульсны е л а зе р ы  видимого и И К -д и а п а зо н а  генерирую т 
импульсы длительн остью  от 10 до 10  ̂ не. В заим одействие  таких  
импульсов с К В -переходам и  яв л яется  нестационарны м . В рем ена  
р елаксац и и  и дли тельн ость  им пульса  при этом удовлетворяю т 
следую щ ем у соотношению Г2 < Т й < т ^ Г у ,  где — врем я
р елаксац и и  п оляризац ии , т — дли тельн ость  им пульса  М Л И , xr, 
Ту — время вращ ател ьн о й  и колебательной  р ел аксац и и  соответст
венно.

В реж и м е  нестационарного  в заим одействия  насы щ ение х а р а к 
теризуется  таким  п арам етром , к а к  энергия насы щ ения . Его а н а л и 
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тическое вы раж ен и е ,  наприм ер, при описании насы щ ения  на К В - 
переходах  в м олекуле С О 2, д л я  неп оляризован ного  им пульса  п р я 
моугольной формы имеет вид [18]

где а  — сечение поглощ ения в пересчете на все поглощ аю щ ие м о
л екулы , q — ф актор  заселенности . В случае  длинного  им пульса

^  п hv  _ hv
a д л я  короткого  т д ^ т ,  Es =  q 

2a  2a
В случае поглощ ения света  на К В -переходе  в м олекуле оба 

уровня являю тся ,  к а к  правило, сильно вы рож денны м и по м агн и т
ному квантовом у числу М.  Р езонан сной  частоте в сзо-бодной м оле
куле отвечает  несколько переходов, причем дипольны е моменты 
этих переходов сильно р азл и ч аю тся  к а к  по величине, т а к  и по 
анизотропии [4].

П ереходы  с ДМ =  0 имеют анизотропию  линейного диполя, ко 
л еблю щ егося  вдоль оси кван тован и я ,  в то врем я к а к  переходы 
с АМ =  ± 1  имеют вид круговых диполей, в р ащ аю щ и х ся  с частотой 
перехода в плоскости перп ен ди кулярной  оси кван тован ия . Таки м  
образом , взаим одействие излучения со свободно в р ащ аю щ и м и ся  
частиц ами является  суперпозицией взаим одействий  со всеми в ы 
рож денны м и переходами; причем с р азличны м и вы рож ден н ы м и  
переходами излучение с различной  п о ляризац ией  взаим одействует  
по разному.

В достаточно плотном газе  з а  счет м еж м о л еку л яр н о го  в з а и 
модействия происходит полное или частичное снятие вы рож ден и я  
энергетических уровней м олекул, а т а к ж е  сильное перем еш ивание  
состояний с различны м и М  и / .  В [3] отм ечается , что дипольны е 
моменты переходов м еж д у  так и м и  состояниями можно п р ед ста 
вить т а к ж е  в виде суммы линейны х и круговых диполей. П ри от
сутствии внеш них полей постоянны е дипольны е моменты м олекул  
равном ерно  распределен ы  по всем ориен таци ям , дипольны е ж е  
моменты отдельны х переходов анизотропны. С ледовательно , газ, 
д а ж е  в отсутствие внеш него поля, явл яется  п оляризац ионн о  неод
нородной средой, и р езу л ьтат  взаи м одей стви я  излучения с газом
а, следовательно, и ф орм а кон тура  спектральной  линии будет з а 
висеть от поляризац ии  излучения.

Э ф ф ект  насы щ ения поглощ ения на К В -переходах  м олекул  
имеет свои особенности, св язан н ы е  с наличием  вы рож д ен и я  по 
магнитны м подуровням. Д л я  случая  стац ионарн ого  в заи м о д ей ст 
вия квази м онохром ати ческой  бегущ ей волны  с однородно у ш и 
ренным вы рож денны м  переходом они рассм отрены  в двух  пре
дельны х ситуациях [3]:

а) сечение упругого рассеян и я  много больш е сечения неупру
гого, соп ровож даю щ егося  уходом молекулы  с р а с с м атр и в а е м ы х
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уровней на все остальные. В этом случае в ы р аж ен и е  д ля  мощ ности 
поглощ аем ой единичным объемом газа  Р{со)  при больш их зн а ч е 
ниях квантового  числа имеет вид

Р  и  =  - 2р/Лсо„2о / 1  + ------- ; (4.31)

V
б) сечение неупругого р ассеян ия  много больш е сечения у п ру

гого. В ы р аж ен и е  д л я  Р (ю )  существенно зависи т  от п оляри зац и и  
излучения. Д л я  излучения с линейной поляри зац и ей  при | / i  — 
— / 2I =  1 и больш их J

И + х Т ^ + хР  (о)) =  —2pJh(i>oZo 1 - 1 In (4.32)

a д л я  излучения с круговой п оляризац ией

Р  (оз) =  — 2р/ЙО)о2о 1 -------- arc tg  {х V 2  )], (4.33)
“ -^2

где

Г?2
( Q - A ) 2+ r 22 ’

dioEo
РГ,2

(4.34)

к — п ар ам етр  насы щ ения , — констан та  неупругой релаксац и и , 
£2 =  0) — (Оо — отстройка частоты л азерн ого  излучения от резонан са , 
Л — частотный сдвиг центра  лоренцовского  контура д ля  случая  
линейного поглощ ения, d i2 — приведенный матричны й элем ент  пе
рехода 1 - > 2, Z0 = Z 2 — Zi\ Zl и Z2 — равновесны е заселенности  от
дельной Ж -компоненты  перехода 1 -> 2  в отсутствие поля.

В ы р аж ен и е  (4.31) совп ад ает  с хорош о известным р е з у л ь т а 
том К а р п л у са  и Ш ви н гера  д л я  насы щ ения  поглощ ения изоли ро
ванного невы рож денного  перехода.

В [3] показано , что при воздействии М Л И  на вы рож денны й 
м олекулярны й переход все переходы н асы щ аю тся  н е за в и 
симо, ка к  если бы они были изолированы , причем к аж д ы м  М - ^ М  
переходом п оглощ ается  мощность, оп и сы ваем ая  вы р аж ен и ем  
(4.31). П олевое уш ирение переходов пропорционально ди-
подьному моменту и в соответствие с изменением М  и зм еняется  
от О до величины h~^\di2Eo\T'l^(^J

Т аки м  образом , вместо одного лоренцовского  контура полу
чается  суперпозиция лоренцовских контуров, к аж ды й  из которых 
имеет свое значение полевой ширины. Ш ири н а  насы щ енного  кон
ту р а  вы рож денного  перехода в о зр астает  с возрастан ием  X (т. е. 
интенсивности лазерн ого  излучен и я) ,  но д ля  случая  излучения 
с линейной п оляризац ией  она всегда меньше, чем д ля  излучения 
поляризованного  по кругу. П ри  К 2^3 эта  разн и ц а  превы ш ает  
1 0 %.

П редельн ы й случай, описываемы й (4.31), м ож ет  быть р е а л и 
зован д л я  К В -переходов  в двухатом ны х  м олекулах , содер ж ащ и х

104



легкие  атомы (HCI, H B r ) ;  в таких  м олекулах  энергетическое р а с 
стояние м еж ду  в р ащ ател ьн ы м и  уровням и  относительно велико, 
что приводит к подавлению  неупругого к а н а л а  релаксаци и .

Д ругой  предельный случай (4.32) и (4.33) м ож ет встречаться  
при поглощении М Л Н  т яж е л ы м и  м олекулам и  типа сферического 
волчка  (SFe) с м алы м  энергетическим интервалом  м еж ду  у р о в 
нями в р ащ ательн ой  структуры  [3].

Д л я  молекул ж е  атм осф ерны х газов, таких  как  Н 2О и С О 2, 
возм ож н ость  применения этих асимптотических формул неоче
видна. Р е зу л ь та т  взаим одействия  М Л И  с таким и м олекулам и  б у 
дет очень сильно зависеть  от типа  переходов, наличия случайны х 
вн утри м олекулярн ы х  резонансов, наличия кан ало в  неупругой р е 
ла к с а ц и и  за  счет м еж м о л ек у л яр н ы х  взаимодействий. Кроме того, 
результаты  [3] получены без учета  влияни я  поля М Л И  на п р о 
цессы релаксац и и  и д ля  случая  стационарного  взаим одействия . 
Д л я  коротких импульсов к ар ти н а  насы щ ения  и вид спектральной 
зависимости  поглощенной энергии могут существенно отличаться . 
П о к а  детальн ы е  теоретические исследования  этой ситуации отсут
ствуют.

Н есколько  зам ечан ий  об эф ф екте  Ш та р к а .  К а к  п о казан о  
в [14]. величина ш тарковского  сдвига  (уш ирения) переходов в ос
новной полосе О— 1 д ля  молекул с величиной C G S E  со 
ст ав л я е т  (в зависимости  от линии) 1— 3 Г ц - В т '^ - с м ^  и м ож ет  
намного увеличиваться  для  вы соковозбуж денны х  переходов при 
наличии промежуточной эквидистантной энергетической структуры. 
Д л я  вы соковозбуж денны х переходов в Н 2О, основной п о гл о щ аю 
щей компоненте воздуха, условие эквидистантности  не вы п о л н я 
ется из-за сильного а н гар м о н и зм а  колебаний. К ром е того, из-за  
меньш ей величины d  ( ^ 1 0 “ ®̂ C G S E  д л я  переходов в И К -д и а п а 
зоне и ^ 10“22 C G S E  д ля  слабы х  переходов в видимой области  
спектра) коэфф ициент ш тарковского  уш ирения м ож ет  быть су щ е
ственно меньше.

4.4.2. Воздействие поля МЛИ на потенциал взаимодействия молекул 
и релаксационные параметры

О пределенное воздействие поле М Л И  м ож ет  о к а зы в а т ь  на ф орму 
кон тура  линии, изм еняя  х а р а к т е р  взаим одействия  м олекул м е 
ж д у  собой. Так, в линейно поляризован ном  нерезонансном поле

с  — д ^ ^  —  в р а щ а т е л ь н а я  постоянная, и

— п родольная  и поперечная поляризуем ости  молекулы , п ро 
исходит вы н уж ден н ая  ориен таци я  вр ащ ен и я  дипольной молекулы  
в плоскости, перпендикулярной нап равлен и ю  электрического  поля 
[ 10]. П ри этом перестраи вается  в р а щ а т е л ь н а я  структура , в о з р а 

стает  расстояние м еж ду в р ащ ател ь н ы м и  уровнями, что приводит 
к уменьш ению сечения неупругой релаксац и и  и ударн ой  ш ирины 
линии поглощ ения. В то ж е  врем я, к ак  отмечено в [5], д о л ж н а  
изм ен яться  и упругая  часть оптического сечения, б л а г о д а р я
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изменениям  эф ф ективного  потенц иала  взаим одействия , зави сящ его  
от ориентации молекул. П оро го вая  интенсивность д ля  этого э ф 
ф екта  в среде из дипольны х молекул  со средней молекулярной м а с 
сой д ля  нерезонансного  излучения составляет  1 . . .  10 ГВт/см^, 
а в случае резонан са  м ож ет  быть значительно  меньше [5]. В [11J 
получены в ы р аж ен и я  д ля  времени ориен ти рован ия  м олекулярны х 
диполей и порогового значения  поля резонансного  излучения л и 
нейной поляризац ии , начиная  с которой эф ф екты  ориен ти рован ия  
влияю т на поглощ енную  энергию. Оценки, проведенные д ля  кон
кретной м олекулы  Н 2О, резонансно поглощ аю щ ей излучение р у 
бинового л а зе р а ,  даю т  значение времени ориен ти рован ия  Хо р ^  
^^10“ ^̂  с д ля  / ; ^ 5 0  МВт/см^, а значение  пороговой нап ряж енности  
ориентирую щ его поля £ о р ^  ЮО В/см.

С уж ен ие  контура  линии поглощ ения в поле М Л И  мож ет быть 
обусловлено изменением рел ак сац и и  в среде. Д е та л ь н ы е  теорети 
ческие исследования  этого м ехан и зм а  д еф орм ац и и  контура линии 
поглощ ения проведены в [4].

И зм енение п отенц иала  взаим одействия  м олекул и соответст
вующ ие изменения р елаксац и и  могут быть обусловлены: индуци
рованием полем световой волны дипольны х моментов на резо н ан с 
ных переходах  [4, 14], вы нуж денной ориентацией  частиц посред
ством столкновений в нерезонансном поле [27]; усреднением 
п отенц иала  взаим одействия  в верхнем  и ниж нем  состояниях за  
счет нутаций заселенностей уровней в течение времени в заи м о д ей 
ствия молекул [23], воздействием  поля М Л И  на поступательное 
движ ени е  [17]. Следует , однако, зам етить , что все эти м еханизм ы  
требую т д ля  линий поглощ ения атмосф ерны х газов  при с т а н д а р т 
ных условиях интенсивностей 1.. . 10 ГВт/см^.

4.4.3. Эффект «просветления» далекого крыла спектральной линии

С ущ ествует  еще один м еханизм  влияни я  поля лазерного  и зл у 
чения на классический потенциал м еж м олекулярн ого  в заи м о д ей 
ствия, который определяет , как  было пок азан о  выше, все основ
ные характери сти ки  контура спектральной  линии в крыле.

П ри  вычислении величины х(со) в области  расстроек  Лео >  
> Y m n  в системе уравнений (4.25) — (4.27), определяю щ и х потен
циал 1/(/?, 0 )  вместо (4.26) в сильном внеш нем э л ек тр о м агн и т 
ном поле д о лж н о  быть уравнение

+  +  +  (4.35)

где к гам ильтониану  д обавлен  Н щ  — оператор в заим одействия  по
глощ аю щ ей м олекулы  с полем. Р азу м еется ,  это приведет к з а в и 
симости V от интенсивности излучения.

Смы сл зад ач и  (4 .25), (4 .27), (4.35) состоит в том, что пере
менные I п q р а д и к а л ь н о  разл и ч аю тся  по своей роли в ф изиче
ских процессах. П ервы е  участвую т в описании взаим одействия  
м олекулы  с полем; вторы е о к азы в аю тся  теми, с которыми с в я 
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зан о  вычисление термо- и гидроди нам ических  х ар актер и сти к  
среды. О дноврем енно они входят  в кулоновскую  энергию  м е ж м о 
лекулярного  взаим одействия . Теперь очевидна «цепочка»: поле д е й 
ствует на квантовы е дви ж ен и я ,  это влечет за  собой изменение 
классического  потенциала, что в свою очередь сказы вается  на с т а 
тистических хар ак тер и сти ках  всего ан сам б л я  молекул.

В итоге д ля  V получается  в ы р аж ен и е  [1]

V =  Sp^C (t) р , р , с -  (t) Н „  (t) +  (1//^) Sp^c it) p ,p ,C - ‘ (t) X  
t

X  J [ H„  (t) C ( t -  Л) (f) C - '  {t -  Л)] dt,  +
0

t t,
+  S p , c  (0 p ,p ,C - ‘ (0 1 dt ,  S dt ,  { [Я „  (0 C { t -  ti) X

Х Я , Н ^ , ) С - ' ( ^ - Щ  C { t - t , ) H l ^ { t , ) C - ^ ( t - t , ) ) ^ . . .  (4.36)

О ператор

Я ,«  =  -  ( -  1/с) 2  [(e/m) Р] А =  1А,

где е, т ,  Р — зар я д ,  масса  и оп ератор  им пульса  частицы из п ер 
вой молекулы, А(^) — векторный потенциал поля.

Первое слагаем ое  (4.36) д ае т  обычный классический  потенциал  
Уо(/?) в отсутствие поля. М ож н о  показать ,  что

I/o (/?) =  Rp^Я,;, (/?) ехр [ ( -  1//г0 ) {Н,  +  (/?)],

Sp^ ехр ( ~  1/Ю) (Я, +  +  Я ,2 т  =  Sp^a.

В торое слагаем ое  в (4.36) при использовании метода п о л у к ласси 
ческого представлени я  в пределе t - ^ o o  о б р ащ ается  в нуль.

Третье слагаем ое  при t - ^ o o  д ает  зависимость  от средней ин
тенсивности поля

/  =  ( (о 7 2 л с )т“  ' \ Ао (О Ао {t) d t

в конечных форм улах .
И спользуя  м атем атический  а п п ар а т  теории кры ла  и п ри ним ая  

распределение  по скоростям  м аксвелловским , в ы р аж ен и е  д ля  з а 
висящ ей от поля поправки  Ki (/?) к V (R) =  Vq{R) +  V\ {R)  получим 
в виде

(^) =  — Y  I I I S p 201 т)}  ® L  I Dnm f  о„^,
п, т

(4.37)
где

< 8Р?..
R < R n

^пт —

а у | ( о - ( о „ т |  -

________ ______________  R =  R
(4.38)
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в  (4.37), (4.38) D пт — м атричны е элем енты  дипольного  мо- 
мента, величины R пт определены  выше, v — средняя  скорость о т 
носительного д ви ж ен и я ,  [I — постоянная; Sp^a — операци я  Sp по 
переменным второй м олекулы  от оп ератора , участвую щ его в по
строении Vo; V o = Z  < м |а |м > .

А нализ (4.37), (4 .38) с использованием  некоторых упрощ ений , 
о б суж даем ы х  в [ 1], приводит к тому, что д ля  сильного поля в в ы 
раж ен и и  д ля  функций F (R)  и т  т. е. в (4.22) и (4.24), д о л ж н а  
произойти зам ена:

V { R ) - ^ V A R ) { \ - b n m ) ,

1_ /  п̂т I Г
■ Т Т Г У Т Г  *|со — пт \

С пектральн ую  сторону эф ф ек та  определяю т д в а  ф актора . С одной 
стороны, bum (т. е. п арам етр ,  определяю щ и й порог э ф ф ек та)  
ум еньш ается  с ростом |со — со7г т |  и это обстоятельство  обуслов
лено тем, что взаим одействие  молекулы  с полем ум ен ьш ается  
с увеличением смещенной частоты. С другой стороны по мере р о 
ста |со — (Onm| у м еньш ается  Rnm и возр астает  роль классического  
потенц иала  и д обавки  к нему. Р езу л ьтаты  эк сперим ентальны х  ис
следований эф ф ек та  «просветления» к р ы л а  будут приведены  
ниже.

4.4.4. Изменение характеристик спектра резонансного поглощения 
в поле немонохроматического МЛ И

Д л я  интенсивного лазерного  излучения с шириной спектра  
Дсо^ 7  спектроскопические п роявления  сам овоздей ствия  в погло
щ аю щ ей м олекулярной  среде т а к ж е  изучены недостаточно д а ж е  
теоретически. Это о б ъ ясн яется  возрастан и ем  м атем атических  
трудностей реш ения зад ач и  по оты сканию  о тклика  системы на 
действие мощного стохастического изучения н асы щ аю щ его  КВ-пе- 
реход.

В то ж е  время именно эта з а д а ч а  а к т у а л ь н а  с точки зрени я  
п рактических прилож ений в атмосф ерной оптике; в первую оче
редь в з а д а ч а х  сам овоздей ствия  л азер н ы х  пучков в резонансно- 
поглощ аю щ ей атм осф ере  на протяж енн ы х  трассах . А нализ тео
ретических работ, выполненный в [19], п о казы вает , что общ им 
критерием  нетри ви альн ы х  изменений в спектре поглощ ения, об у 
словленны х воздействием сильных немонохроматических полей, 
явл яется  достаточно м а л а я  ш ирин а  их спектра в сравнении со 
средней энергией резонансного взаи м одей стви я  м олекулы  и поля 
в единицах  частоты

r\ =  ( f ( E  ( t f ) l ( hx7^y  >  1, (4.40)
где £ ( / ) — ам плитуда  ш умового поля, Тс — врем я  когерентности 
излучения.

Ф орм ула  (4.40) имеет простой физический смысл; увеличение 
Тс при задан ной  средней мощ ности излучения э к в и в а 
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лентно увеличению сп ектральной  плотности мощ ности и приво
дит ко все больш им отклонениям  от линейного зако н а  поглощ е
ния. Н аи более  яркое проявление  эф ф ектов , связан н ы х  с немоно
хроматичностью  излучения возм ож н о  в случае, когда ш ирина 
спектра излучения А(о ^  у. П ри  Асо >  у п овы ш аю тся  требован и я  
к величине </>, а при Асо С  v ситуация  сводится к случаю  в з а и 
модействия с монохроматическим полем.

Д л я  излучения твердотельны х л азер о в  с ( 7 ) ^ 5 0  МВт/см^, 
А (о ^ 0 ,0 1  см~\  переходов с C G S E , что у к а зы в а е т
на необходимость корректного  учета  нем онохроматичности и зл у 
чения.

Д л я  короткого импульса  излучения с дли тельн остью  т м ини
м ал ьн ая  ш ирина спектра  по соотношению  неопределенностей 
А ( о ^ т ~ ^  Таким образом , им п ульсн ая  л а з е р н а я  спектроскопия 
тесно св я зан а  с проявлением  разл и ч н ы х  аспектов н ем он охром а
тичности мощ ных л азер н ы х  полей. Д л я  случая  импульсного 
взаим одействия  излучения с резонансно поглощ аю щ им и средам и  
основное внимание уделяется  исследованию  д инам ики  з а с е л ен 
ностей [4, 7, 18] и гораздо  меньш е р ассм атр и в аю тся  особенно
сти поведения спектральны х  характери сти к .

П роведенный кратки й  а н а л и з  теоретических исследований п о 
казы вает , что в случае  в заим одействия  М Л И  с м олекулярн ы м и  
газам и  поведение формы  кон тура  линии поглощ ения в поле М Л И  
определяется  совокупностью  нескольких физических механизмов. 
Н аим енее изученными из них явл яю тся  в настоящ ее  врем я э ф 
фекты воздействия поля М Л И  на процессы и потенциал м е ж м о 
лекулярного  взаим одействия, который определяет  больш инство  
особенностей поведения х(со) в области  близких и д ал ек и х  
кры льев линий, т. е. в области  окон прозрачности атмосф еры ; 
ориентационные эф ф екты  в поле резонансного  М Л И ; эф ф ек ты  
связанны е с немонохроматичностью  М Л И .

Совокупного ан а л и за  действия этих эф ф ектов  при поглощ ении 
М Л И  атмосф ерны м и газам и  в типичных д ля  атмосф еры  условиях  
нет. Это подчеркивает  необходимость всесторонних эксп ери м ен 
тальн ы х  исследований спектральной  зависимости поглощ ательны х  
свойств газов от х ар актери сти к  М Л И .

ГЛА ВА  5. С О В Р Е М Е Н Н Ы Е  М Е Т О Д Ы  И А П П А Р А Т У Р А  
Д Л Я  И С С Л Е Д О В А Н И Я  С П Е К Т Р О В  П О Г Л О Щ Е Н И Я  

А Т М О С Ф Е Р Н Ы Х  ГА ЗО В

О сновные тенденции разви ти я  эксперим ентальны х  методов в 
спектроскопии атмосф еры  и м олекулярной  спектроскопии с в я 
заны с повышением сп ектрального  разр еш ен и я  и чувствительно
сти апп аратуры , освоением новых спектральны х  д иапазонов , 
расш ирением  круга  исследований, в частности, исследований
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зап рещ ен н ы х  кол еб ател ьн о -вр ащ ател ьн ы х  переходов, формы ко н 
туров линий и тонкой структуры  спектров во внешних э л е к т р о м а г 
нитных полях, спектров нестабильны х соединений и п р ом еж уточ
ных продуктов химических реакц ий и т. д.

В ы сокая  монохроматичность излучения л азер н ы х  источников, 
и сп ользуем ая  в устройствах  д л я  исследования атмосферы , в со 
четании с ярко  вы р аж ен н о й  селективностью  спектра  поглощ ения 
атмосф еры  в оптическом д и ап азо н е  и больш им динам ическим  
диапазоном  вари ац и и  значений коэфф ициентов  поглощ ения от 
10~  ̂ с м - ‘ (в центре наиболее сильны х полос) до 10“ ® см“  ̂ (в с л а 
бых линиях, зап олн яю щ и х  окна и м икроокна прозрачности) т р е 
буют д л я  реш ения практических зад ач  оптики атмосф еры  к а ч е 
ственно новой исходной спектроскопической информации.

П ри  величине полуш ирин линий поглощ ения атм осф ерны х г а 
зов в ниж них слоях  атмосф еры  порядка  10“ *... 10“  ̂ см~^ д л я  по
лучения  неи скаж енн ы х  спектров поглощ ения требуется  иметь 
сп ектральную  ап п ар ату р у  с разреш ен и ем  по крайней мере на по
р ядо к  выше, т. е. на уровне 10“  ̂ см~^ Обеспечение количествен
ного прогноза энергетических потерь лазерн ого  излучения на п ро
тяж ен н ы х  тр ассах  в атм осф ере  возм ож н о  при определении аб со 
лю тны х значений коэфф ициентов  м олекулярного  поглощ ения 
с точностью не хуж е нескольких процентов [14]. К лассические 
методы не уд овлетворяю т этим требовани ям . Т ак  метод регист
раци и солнечного спектра [15], широко применяемы й в а т м о 
сферной оптике д ля  оценки спектральной  прозрачности позволяет  
п олучать  ин ф орм аци ю  о полож ении центров линий поглощ ения 
с невысоким (А Х Д ^ Ю ^ )  сп ектральны м  разреш ением . Р еги стр и 
р у ем ая  величина — спектральное  пропускание всей толщ и земной 
и солнечной атмосфер — зависит от зенитного угла солнца, р а с 
пределения п оглощ аю щ их газов  в атмосфере, присутствия а э р о 
зо л я  и т .д .  Точное определение коэфф ициента  поглощ ения, полу
чение количественной информ ации о ширине и форме контуров 
спек тральн ы х  линий этим методом край не  затруднительно.

П оэтом у в течение последних п я тн ад ц ати  лет  д ля  обеспечения 
практических потребностей атмосф ерной оптики активно р а з р а 
баты ваю тся  вы сокочувствительны е методы абсорбционной л а з е р 
ной спектроскопии и ф урье-спектроскопии высокого разреш ен ия . 
В этой главе  преимущ ественное вним ание будет уделено о п и са 
нию разви ваем ы х  в И нституте  оптики атмосф еры  СО АН  С С С Р  
методов абсорбционной л азер н о й  спектроскопии и уни кальны х а п 
п а р ату р н ы х  ком плексов  д ля  исследования  спектров поглощ ения 
и пар ам етр о в  слабы х  сп ектральн ы х  линий атм осф ерны х газов.

М етоды абсорбционной лазер н о й  спектроскопии могут быть 
классиф иц ированы  на основе физического эф ф ек та  и сп ользуе
мого д ля  измерения поглощ енной средой энергии из лазерн ого  
пучка. В зависимости  от способа регистрации поглощ енной ве щ е 
ством энергии или мощности м ож но вы дели ть  три основные 
группы методов абсорбционной л азерн ой  спектроскопии: сп ектро
фотометрический, внутрирезон аторн ы й и оптико-акустический.
ПО



5.1. Л а з е р н а я  спектроф отометрия

5.1.1. Основы метода

Спектроф отометрический метод регистрации коэфф иц иента  
поглощ ения основан на сравнении потоков излучения до и после 
его прохож дения  через п оглощ аю щ ую  среду. П р ед ел ь н ая  чувст
вительность метода оп ределяется  длиной оптического пути и зл у 
чения в поглощ аю щ ей среде и способности системы регистрации 
ф иксировать  м алы е изменения интенсивности излучения на в ы 
ходе из среды. К ак  и в классических, в л азер н ы х  спектроф отом ет
рах определение коэфф ициента  поглощ ения x (v )  основано на из
мерении отнош ения интенсивностей сигнала  на входе и выходе из 
поглощ аю щ его слоя, т. е. величины /o (v ) / / ; ( v ) ,  где I — дли н а  
оптического пути в исследуемом газе. Зап и сь  спектра поглощ ения 
производится при перестройке длины  волны лазерн ого  излучения 
( Л И ) .  Зн ачение  коэфф ициента поглощ ения оп ределяется  по з а 
кону Бугера .

В зависимости от скорости перестройки частоты излучения л а 
зера  используются две методики регистрации интенсивности и з 
лучения: 1) регистрация  интенсивности Л И  на частоте ам п л и ту д 
ной модуляции; 2) регистрац ия  интенсивности Л И  на частотах, 
определяем ы х  спектром сам ы х коротких  пульсаций излучения 
л азер а .

П ер в ая  методика при м ен яется  при работе  с л а з е р а м и  непре
рывного или периодического р е ж и м а  при скорости перестройки 
частоты излучения до 102 Гц/М кс. По такой  методике рабо тает  
больш инство лазер н ы х  спектроф отометров  И К -Д иапазон а  [28]. 
При увеличении скорости перестройки частоты  Л И  до 10® Гц/М кс 
или при несовпадении формы временной р азвертки  интенсивности 
/ ( / )  Л И  от импульса к импульсу  возни кает  необходимость и зм е
рять отношение /o (v ) / / / ( v )  с применением широкополосной а п п а 
ратуры  по второй методике [23 .

Н есомненным преимущ еством  первой методики явл яется  во з 
м ож ность применения синхронного детектирован ия , позволяю щ его  
более чем на два  порядка  снизить уровень шумов. Д остоинством  
второй методики является  возм ож н ость  скоростной регистрации 
x ( v ) ,  что особенно в аж н о  при исследовании спектров м о л е к у л я р 
ной атмосферы, продуктов химических реакц ий и т .д .  П редельн ое  
спектральное  разреш ен ие  л азер н ы х  спектроф отометров  о п р е д е л я 
ется шириной линии Л И  и м ож ет  достигать  10“ ^ . . .  10“  ̂ см-^ [20]. 
Временное разреш ен ие  оп ределяется  произведением постоянной 
времени фотоприемников, регистрирую щ их излучение, Тп на ско
рость перестройки частоты Л И  vv =  dv l d t ,  т. е. величиной Л / =  
=  XuVv [20]. Скорость перестройки частоты  огранич ивается  тр е 
бованием, чтобы ап п ар ату р н ы е  и ск аж ен и я  пар ам етр о в  регистри
руемого спектра были м инимальны . Т ак  при требовании, чтобы ис
каж ен и я  коэфф ициента поглощ ения в м аксим ум е и полуш ирины 
исследуемой линии у  не п ревы ш али  1 %, п ар ам етр  апп аратурн ого
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иск аж ен и я  B =  0,85Y/TnUv д о лж ен  удовлетворять  условию  
5 ^ 3 5  [13, 28]. П оэтом у д ля  регистрирую щ ей ап п ар ату р ы  
с постоянной времени с и см~^ (что типично д ля
сл абы х  линий поглощ ения в атм осф ере)  скорость перестройки ч а 
стоты не д о л ж н а  п ревы ш ать  3-10* Гц/мкс. Временное р азреш ен ие  
при этом д л я  монохроматического  излучения достигает  з н а ч е 
ния ^  30 М Гц.

П огреш ность изм ерения  коэфф ициента  поглощ ения при усл о 
вии равенства  абсолю тны х погрешностей изм ерения  интенсивно
стей /o(v) и / / (v )  р авн а  [13]:

d x  (v) _ 1
1 +

/q(v) 1 dl
^/(V) J 0̂ (v)

d l , { v )  =  dl i { v)  =  dl .  (5.1)

М и н и м ал ьн ая  относительная  погреш ность достигается  д л я  
д и ап азо н а  значений оптической толщ и исследуемой среды x (v )  X  
Х /  =  0 ,4 . . .  1,5. Она равн а  ^ ( 3 , 5 . . .  6 ,5 )d /o //o  и м ож ет  быть д о 
ведена до долей  процента [13, 28]. Таким  образом , пороговая  
чувствительность лазер н о го  спектроф отом етра , о п р ед ел яем ая  
к ак  наименьш ее значение x ( v ) ,  которое возм ож н о зар еги стр и р о 
вать  на уровне шумов, при оптим альной  оптической толщ е будет 
о п ределяться  погрешностью изм ерения  интенсивностей и величи
ной фоновых сигналов.

Точность измерения абсолю тны х значений v при интерферо- 
метрическом способе регистрации составляет  6 v ^ 3 * 1 0 ~ ^  см-*, 
а при использовании высокоточных реперов и специальны х при е
мов стаби ли зац и и  циклов скан и рован и я  частоты она мож ет быть 
доведена до уровня  5* 10-"  ̂ см~^

П р е д е л ь н ая  чувствительность метода оп ределяется  длиной о п 
тического пути излучения в поглощ аю щ ей среде и способностью 
системы регистрации ф икси ровать  м алы е  изменения интенсивности 
излучения на выходе из поглощ аю щ ей среды. Д л я  оптим ального  
случая  гетеродинного д етекти р о ван и я  при ш тарковской  м о д у л я 
ции лазерного  излучения возм ож н а  регистрация  коэфф ициента  
поглощ ения на уровне 10~^° см~* [16, 28]. В [28] отм ечается , что 
практически  в больш инстве случаев  чувствительность метода сни
ж а е т с я  из-за ф луктуац ий  интенсивности, различного  рода ф оно
вых сигналов, несоверш енства приемо-передаю щ ей системы на 
3— 4 порядка. С пектроф отом етрический  метод прим еняется  д л я  
определения спектрального  пропускания  атм осф еры  на горизон
т альн ы х  и сл або н акл о н н ы х  тр ассах  длиной ^  10 км. Типичный 
атмосф ерны й спектроф отометр  состоит из л азерн ого  (или теп л о 
вого) источника излучения и приемной системы в конечной точке 
трассы. В озм ож но т а к ж е  применение схемы с поворотным з е р к а 
лом, располож ен ны м  в средней точке трассы. С ерьезной п р о б л е
мой в таких  изм ерениях  яв л яется  проблем а перехвата  всего пучка 
в конечной точке трассы , т а к  к ак  поперечный р азм ер  пучка и ко 

112



орди н ата  его центра тяж ести  в плоскости приемника ф лу к ту и 
руют из-за р еф ракци и  и турбулентности. В связи  с этим н аи б о л ь
шее развитие получили л а б о р ато р н ы е  о бразц ы  л азер н ы х  спек тро
фотометров, сн абж енн ы е систем ам и м одели рован ия  п о гл о щ аю 
щей среды на базе  многоходовых газовы х кювет.

5.1.2. Конструкция и технические характеристики 
лазерных спектрофотометров видимого и ИК-Диапазонов

Л а зе р н ы й  спектроф отометр  д л я  исследования  слабы х  линий 
поглощ ения атмосф ерны х газов вклю чает  в себя узкополосны й 
перестраиваем ы й по частоте л азер ,  систему м одели рован ия  г а з о 
вой среды — многоходовую газовую  кю вету (М Г К ) ,  систему р е 
гистрации хар актер и сти к  лазер н о го  излучения на входе и выходе 
из М Г К  и систему обработки  информации. П олучение больш их

к т н

— на АВТ

I > C Z

Н  3’ Н ~ ~ » П - 1 5' н ~ ? ~

^на АВТ

1 ч /s

о
l4

1H Z H >

Ч Н М Н Ж К  ЭВМ

Рис. 5.1. Схема спектрофотометра с лазером на красителе.
1 — лазер; 2, 2' — фотоприемники; <?, 3' — измерительные селективные усилители;
4, 4' —  синхронные детекторы; 5, 5' — усилители; 6. 6', 12 — самописцы; 7 — дифрак- 
ционныА спектрограф; 8 — разрядная трубка с гелий-неоновой смесью; 9, 10 — интер
ферометры Фабри—Перо; II, У /'— фигурные диафрагмы с фотоприемниками, Л1— 

модулятор; Г — согласующее устройство; Л^Г/( — многоходовая газовая кювета.

объем ов  количественной ин ф орм аци и о хар актер и сти к ах  линий 
поглощ ения во всем (иногда очень ш ироком) д и ап азон е  пере
стройки частоты лазерн ого  излучения возм ож но при использовании 
автом ати зи рован н ы х  спектроф отометрических  установок. П р и м е 
ром такой  установки м ож ет  служ и ть  автом атизи рованны й л а з е р 
ный спектроф отометр  И нститута  оптики атмосф еры  СО АН  С С С Р  
[18] на базе  узкополосного п ерестраиваем ого  л а зе р а  на к р аси те 
лях , р аботаю щ ий в ди ап азон е  5 8 0 . . .  630 нм. Схема этого сп ек тро
ф отом етра приведена на рис. 5.1. К онструкция  л а зе р а  позволяет  
автоматически  со скоростью до 100 Гц/мкс п ерестраивать  частоту 
излучения в п ределах  от 0,003 до 6,6 см ~ ‘ относительно лю бой
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точки д и ап азо н а  перестройки. С р ед н яя  мощ ность излучения 
^  20 мВт, ш ирина спектра  ^  7-10~^ см~^ Р еги страц и я  интенсив
ности излучения производится  на частоте амплитудной м о д у л я 
ции с последую щ им синхронным детектированием . И зм ерен и е  
абсолю тного значения  длины  волны производится  на д и ф р ак ц и о н 
ном спектрометре путем сравнени я  с эталонны м  спектром р а з 
р яда  в гелий-неоновой смеси. Д л я  измерения относительной пере
стройки частоты излучения использую тся эталоны  Ф аб р и — П ер о  
с базой 32 и 100 мм.

У никальны м  элементом  спектром етра яв л яется  30-м етровая 
м ногоходовая га зо в ая  кю вета, об есп ечиваю щ ая  м одели рован ие  
газовы х сред при комнатной тем п ературе  и д ав л ен и я х  7 - 1 0 ” ^ . . .  
1,3*10^ П а. Д в у х з е р к а л ь н а я  оптическая  система позволяет  реа-

о и и

I
5 ^

Рис. 5.2. Оптическая схема спектрометра на основе диодных лазеров.
7 — лазер в криостате; 2, 7 — кюветы; 3 — монохроматор; 4, 5 — фотоприемники; 

5, 6 —  эталоны Фабри—Перо.

лизовать  трассы  длиной более 4 км при пропускании вакуум и зи-  
рованной М Г К  ^  60 %.

О писанный спектроф отометр  д а е т  возм ож ность  измерения а б 
солютных интенсивностей сл абы х  линий поглощ ения на уровне 
10~^^.. .  см /мол, формы контура этих линий с погреш ностью
< ; 5 % .  Особенно перспективно применение в лазерн ой  сп ек тро
фотометрии газов диодных л азер о в ,  характерн ой  особенностью 
которых является  сочетание очень узкой линии генерации с ш и 
рокодиапазонной перестройкой частоты излучения в ин тервале
3 . . .  40 мкм. И менно на этот интервал  приходятся  к о л еб ател ьн о 
в р ащ ател ьн ы е  полосы больш инства  молекул. В ы сокая  п ростран 
ственная когерентность диодны х л азер о в  п озволяет  успеш но 
прим енять  их на протяж енн ы х  тр ассах  или с многопроходными г а 
зовыми кю ветами, что необходимо для  исследования слабы х  сп ект
ров поглощ ения или м ал ы х  концентраций вещ ества . Н аи б о л ее  
в аж н ы е  и принципиальны е спектроскопические р езультаты , полу
ченные с помощ ью диодных л азер н ы х  спектрофотометров, м ож н о 
найти в обзорах  [4, 20].

О становим ся  на технических возм ож н остях  этого к ласса  сп ек
трофотометров. О птическая  схема базового  спектроф отом етра  на 
основе семейства диодных л азер о в  ( Д Л ) ,  р а зр а б о т а н н а я  в [20], 
п ок азан а  на рис. 5.2.
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Л а з е р  находится  на хладоп роводе  кри остата  с непреры вны м 
потоком хладоагента . Э лектр о н н ая  система терм орегулирован ия  
д ае т  возм ож ность  менять тем п ературу  л а зе р а  вплоть до 20 К и 
стаб и л и зи р о вать  ее с точностью 10~  ̂ К в любой точке д и ап азо н а  
рабочих  температур  Д Л ,  что позволяет  менять частоту л а зе р а  
в пределах  300 см~* и стаб и л и зи р о вать  ее с точностью 10~^ см~^

С пектром етр  уп р авл яется  л а б о р ато р н ы м  вычислительным ко м 
плексом на базе  мини-ЭВМ  «Электроника-60» , с помощ ью кото
рого осущ ествляется  т а к ж е  запись и о б р аб о тка  спектров. К ром е 
перестройки частоты тем пературой , в спектрометре предусмотрена 
возм ож н ость  ш ирокодиапазонной (до 1000 см~^) перестройки 
частоты  ком бинированны м  воздействием  д авл ен и я  и тем п е
ратуры .

П р едел ьн ая  р а зр е ш а ю щ а я  способность Д Л -сп ектр о м етр а  о г р а 
ничивается  собственной шириной линии генерации, определяем ой 
квантовы м и ш умами, которая  при уровнях  выходной мощности 
в несколько сотен мкВ т не превы ш ает  3*10“ ® см“ *. О д н ако  д л я  
дости ж ен и я  такого  разреш ен ия  необходима вы сокая  до лго вр ем ен 
ная  стабильность рабочей тем п ературы  л а зе р а ,  на уровне 10~® К. 
Сущ ественного  улучш ения технических хар актер и сти к  авто р ам  
[20] удалось  добиться  в импульсно-периодическом реж и м е путем 
стаби ли зац и и  циклов скан и рован и я  частоты  Д Л  по линии погло
щ ения реперного газа ,  нап ускаем ого  в одну из кювет. К о м п л е к т а 
ция Д Л -сп ектр о м етр о в  многоходовыми газовы м и кю ветами позво
л яет  вести исследования спектров поглощ ения не только  слож н ы х  
молекул, но и простых молекул  атмосф еры . Т ак  в [34] выполнены 
д етальны е измерения пар ам етр о в  линий поглощ ения Н 2О в смеси 
с N 2 в области  от 10 до 15 мкм с разреш ен ием  10“ "̂ см ~‘.

Д Л -сп ектр о м етр ы  в настоящ ее  врем я широко распространены . 
Т ак , на IX К оллоквиум е по м олекулярной  спектроскопии вы со
кого разреш ен ия , состоявш ем ся  в 1985 г. в г. Риччионе (И т а л и я ) ,  
диодной лазерн ой  спектроскопии молекул  в газовой ф азе  посвя
щено более трети всех д окладов . Все больш ее вним ание  уделяется  
применению  диодны х л азер о в  в и сследован иях  горячих полос, со 
ставн ы х колебаний, зап рещ енны х переходов и д альн ей ш ем у  р а з 
витию методов Д Л -сп ектроскоп и и ; спектроскопии насы щ ения , 
двухфотонной спектроскопии и спектроскопии двойного р езо 
нанса, внутрирезонаторной и оптико-акустической спектроскопии, 
м одуляционной и гетеродинной спектроскопии [ 1, 11].

Ещ е одним нап равлени ем  разви ти я  л азер н о й  спектроф отом ет
рии явл яется  скоростная  л а з е р н а я  спектроф отом етрия  с исполь
зованием  твердотельны х импульсны х лазеров ,  п ерестраиваем ы х 
(плавно  или дискретно) по частоте в течение одного импульса ге
нерации. Этот метод разви т  в [23], где реал и зо ван  скоростной 
л азер н ы й  спектроф отометр  на рубине, предназначенны й д ля  ис
следовани я  формы контуров линий поглощ ения атмосф ерного  во
дяного пара , в частности тех, по которым ведется зондирование  
п роф илей  влаж ности  в атм осф ере  л и д ар н ы м и  методами. Б лок -  
схема спектроф отометра  представлен а  на рис. 5.3.
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в  спектроф отометре используется  рубиновый л азер ,  генери
рующий квази непреры вны й световой импульс длительностью  
^  10“  ̂ см“  ̂ и средней мощ ностью 100 Вт. У п равлен ие  частотой 
генерации осущ ествляется  введением в резонатор  и н терф еро
метра Ф аб р и — Перо. П риводом  подвиж ного зе р к а л а  ин терф еро
м етра является  пьезокерамический  цилиндр, который изм ен яет  
б азу  ин терф ером етра  под действием электрического  сигнала. П ри 
подаче на керам и к у  пилообразного  н ап р яж ен и я  происходит пе-

Рис. 5.3. Схема скоростного лазерного спектрофотометра на рубине.
/  — рубиновый лазер; 2 — согласующее устройство; 3, — фотоприемники; 5 — двухлуче
вой осциллограф; 6 — скоростная фоторегистрирующая установка; 7, 5 — интерферометры 
Фабри—Перо; 9, 10 — скоростные фотоприемники для измерения длины волны излучения 

в реальном масштабе времени.

рестройка частоты излучения. Ч астота  генерации изм еняется  д и 
скретно с ш агом  (3. . . 6) • 10“  ̂ см~^ при ширине спектра  излучения 
6v ^  10~^ см~^ П ерестрой ка  частоты генерации за импульс д л и 
тельностью  200 мкс составляет  ^  0,05 см~^ П олны й ди ап азон  пе
рестройки частоты определяется  температурой  активного рубино
вого элем ента, н ап ряж ен и ем  на п ьезокерам ике  и достигает  
16 см“ ^ У никальны м элементом  конструкции спектроф отом етра  
явл яется  30-метровая М ГК , о борудован н ая  двум я  д в у х зе р к а л ь 
ными оптическими системами с диэлектрическим и  покры тиями на 
отдельные сп ектральны е участки  видимого д и ап азо н а .  П ри  д и а 
метре зер кал  100 мм оптические системы обеспечиваю т 4-ки лом ет
ровую длину  оптического хода в к а ж д о м  плече и пропускание 
откачанной кюветы не ниже 60 %.

Система измерения интенсивностей опорного и зондирую щ его  
излучения вклю чает  в себя два  фотоприемника. С игналы  с ф о
топриемников н а п р ав л яю тся  на соответствую щ ие к а н а л ы  п ро
грам м н о-уп равляем ой  системы сбора  и обработки  эксперим ен
тальн ы х  д ан ны х либо на осц и ллограф ы , если измерения ведутся  
не в автом атизи рованном  реж име. Д ета л ь н ы е  исследования, вы 
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полненные в f I 8, 23], п ок азали ,  что интенсивность фона р ассеян 
ного излучения не превы ш ает  10“  ̂ величины интенсивности зон ди 
рующ его излучения, а относительная  ош ибка измерения пропус
кания АГ/Г мож ет быть ^ 1. . .  2 %.

С истема регистрации длины волны и спектра излучения со
стоит из двух эталонов  Ф аб р и — П еро  с ф оторегистраторам и . Г ру
бое определение X осущ ествляется  с помощью эталон а  с базой 
10 мм. И зм ерение мгновенных значений X и ширины спектра и з 
лучения Av производится эталоном  с базой 100 мм и скоростной 
фоторегистрирую щ ей установкой (С Ф Р ) .  Д л я  иск;1ючения в л и я 
ния колебаний д авл ен и я  и тем п ературы  в лабо р ато р н о м  п ом ещ е
нии оба ин терф ером етра пом ещ аю тся  в герм ети зированны е к а 
меры с откачиваем ы м  внутренним объемохм. А бсолю тная  п ри вязка  
длины волны осущ ествляется  по излучению стабили зированного  
гелий-неонового л а зе р а  с поглощ аю щ ей ячейкой в резонаторе. П о 
грешность измерения длины  волны излучения составляет  ^  3 X  
X  10~^ нм.

П р о гр ам м н о -у п р ав л я ем ая  система сбора и о бработки  
(П У С С О ) эк сперим ентальны х д ан н ы х  явл яется  общей для  двух 
типов лазер н ы х  спектроф отометров: скоростного лазерн ого  сп ек
троф отом етра  и лазерн ого  спектроф отометра  с п ер естраиваем ы м  
лазером  на красителе  родам ин 6Ж  [18, 23]. Система обеспечи
вает периодическое измерение значений пропускания и сследуе
мого газа  в М Г К  с частотой, определяем ой  скоростью перестройки 
длины волны лазерн ого  излучения; обработку  результатов  изм е
рений и вывод информации на дисплей, графопостроитель  и пе
чать. П У С С О  р а зр а б о т а н а  и вы полнена на базе  изм ери тельн о
вы числительного ком плекса , в состав которого входят: ЭВ М  СМ-3 
крейт КАМ АК, и зм ери тельная  и кон трольн ая  а п п ар ату р а ,  циф- 
ропечать  и графопостроитель. Устройства  ком п лекса  о б ъ е д и н я 
ются единым м агистральн ы м  кан алом . С игн алы  с ФЭУ, датчиков  
тем п ературы  и д авлен и я  поступаю т в ф ункц иональн ы е и зм ер и 
тельны е модули, а затем  через м аги стр ал ь  крейта и крей т-кон
тролеры  передаю тся  в СМ-3 д л я  обработки . П р о грам м н ое  обес
печение системы предназначено  д л я  о рганизац ии  ф ун кц и он и рова
ния отдельны х технических средств П У С С О  (ЭВМ , внеш них 
устройств, модулей К А М А К ), управлен и я  его работой при п рове
дении эксперим ента, оперативной обработки  получаемой и н ф о р м а
ции, о то бр аж ен и я  и д о кум ентировани я  результатов  эксперим ента.

Ещ е одним типом спектроф отометра , т а к ж е  базирую щ егося  на 
30-метровой М ГК , явл яется  л азер н ы й  спектроф отометр  высокого 
разреш ен и я  д ля  исследования  линейного и нелинейного п р оп уска
ния газов  в течение длительности  импульса  лазерной  генерации. 
М етоди ка  основана на использовании л а зе р а ,  генерирую щ его по
следовательность  (серию) световых импульсов с н ар астаю щ ей  
пиковой интенсивностью ( / / < / / 4-1); пропускание газа  изм еряется  
д л я  каж до го  из них.

Схем а спектроф отометра представлена  на рис. 5.4. В нем ис
пользуется  л азер  на рубине, генерирую щ ий серию световых
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импульсов с н арастаю щ ей  интенсивностью, но фиксированной д л и 
тельностью  импульса и ин тервала  м еж ду  ними.

Технические характери сти ки  ком плекса л а зе р н ы х  сп ек троф о
тометров видимого и И К -д и а п а зо н а  на базе  30-метровой кю веты 
приведены в табл . 5.1. П о совокупности харак тер и сти к  этот ком-

H i i i E

И д а

/ о О
-Т-* j - A

\

/

Рис. 5.4. Схема лазерного спектрофотометра для измерения линейного и не
линейного поглощения.

у — лазер, 2 — согласующее устройство, <? — многоходовая газовая кювета, 4 — скоростной 
фотоэлемент, 5 — скоростные осциллографы, б — измеритель энергии, 7 — измеритель 

длины волны и спектры излучения.

плекс обеспечивает  возм ож н ость  исследования спектров слабого  
м олекулярного  поглощ ения, их динам ики , п арам етров  отдельны х 
спек тральн ы х  линий и нелинейных эф ф ектов  на протяж енн ы х  
трассах ,  т. е. д ает  возм ож ность  проведения разн о о б р азн ы х  эк сп е
риментов по взаим одействию  непрерывного и импульсного л а з е р 
ного излучения с м олекулярн ы м и  компонентами атмосферы .

Таблица 5.1

Технические характеристики комплекса спектрометров на базе тридцатиметровой 
многоходовой газовой кюветы

Спектральный диапазон,
нм .........................................  580—630
Ширина спектра излуче
ния, см ~ ‘ ............................ 10""̂
Скорость перестройки, 
частоты, Гц/мкс . . . .  О— 10^
Диапазон длительности
импульса, с .......................  Непрерывный
Число импульсов в серии —
Мощность излучения, Вт 20*10'^
Пауза между импульса
ми, НС ................................................ —

Длина оптического хода
луча, м ................................  60—4000
Диапазон давлений ис
следуемого газа, Па . .

6 9 4 ,2 —694,5

10-3

0- 10̂

10-4-10-3

1Q2

6 0 - 2 0 0 0  

1 ,3 * 1 0 -2 . . .  1,3*105

6 9 4 ,2 — 594 ,5

6*10-3

( 2 . . .  15).10-9  
3 - 1 5  
5*10^

2 - 1 5

6 0 -2 0 0 0
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5.2. В н утрирезон аторн ая  л а з е р н а я  спектроскопия

5.2.1. Физические основы метода

М етод внутрирезонаторной л азер н о й  спектроскопии (В Р Л С )  
явл яется  в настоящ ее  врем я одним из наиболее  чувствительных. 
М етод основан на введении в резонатор  л а зе р а  селективны х по 
частоте потерь, ширина спектрального  р аспределен ия  которых у  
много меньше ширины однородной линии усиления активной 
среды Г и меньше ширины спектра излучения л а зе р а  Д\г (у * ^ Г ,

/(N))

Y « r ,

3,

Рис. 5.5. Схема формирования спектра излучения лазера  
с селективной линией поглощения в резонаторе.

ЛС — активная среда лазера; 3\, З2 — зеркала резонатора; К — 
кювета с исследуемым веществом; D = / Т) —  глубина про

вала, k{\) — спектральный коэффициент усиления.

y < A v r )  [24]. Это приводит к перераспределен ию  интенсивности 
излучения генерируьощих мод без изменения спектрального  р а с 
пределения коэфф ициента усиления (рис. 5.5). Р езон атор  л а зе р а  
имитирует многоходовую газовую  кювету, однако  в отличие от 
последней, где дли на  оптического пути ограничена потерями на 
зер к ал ах ,  обеспечивает значительно  больш ую  эф ф ективную  длину 
поглощ аю щ его слоя Ь̂ ф, которая  пропорциональна  длительности  
непрерывной генерации в районе исследуемой линии поглощ ения. 
Спектр излучения л а зе р а  с селективной линией поглощ ения в р е 
зонаторе  (В Р Л -сп ек тр )  описы вается  в ы раж ен и ем  [24, 25]

/ ( V ,  T) =  / (v ,  0 ) е х р [ ~ х ( у ) 1 з ф ] ,  (5.2)

■̂'Эф =  ^Т^п/^р» (5*3)
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где х { \  ) — с пектральны й коэффициент поглощ ения, /  (v, 0 ) — спектр 
излучения л а з е р а  на начальном  (предгенерационном) этапе, Lu, 
Lp — дли н а  поглощ аю щ ей среды и резонатора  л а з е р а  соответст
венно.

П ороговая  чувствительность метода В Р Л С  по коэфф ициенту 
поглощ ения Хп х ар актер и зу ется  значением  х, соответствую щ им 
м ин им ально  регистрируемой глубине п ровала  (или глубине п р о 
в а л а  до задан ного  уровня) в В Р Л -сп ек тр е  Dn =  /(vn , т ) ,  где Лп — 
ц ен тр ал ьн ая  частота провала . С огласно [24]

Хп =  Lp (In Dn ~  In Do)/crLn, (5.4)

где £)o =  /(vn , 0).
Чувствительность метода В Р Л С  к селективном у поглощ ению 

ограничена  наличием спонтанны х шумов [25]. П р е д е л ь н ая  поро
говая  чувствительность Хпр оп ределяется  к а к

Xnp =  /C y c ( l /D n ~ l ) e , / / , .  (5.5)

З н ачение  Хпр м ож ет достигать  см~^ [4, 24, 25],
необходи м ая  длительность  непрерывной генерации д о л ж н а  быть 
равной  1. . .  10 с. А нализ результатов  экспериментов, выполненных 
в [37], показал ,  что добиться  стац ионарн ой многомодовой гене
рации в современны х л а з е р а х  не удается . В рем я сущ ествования  
стабильн ого  многомодового реж и м а  т в непреры вны х л а з е р а х  
составляет  10~^.. .  3*10~^ с. В течение этого времени в неп реры в
ных л а з е р а х  и в процессе генерации импульсных л азер о в  проис
ходит ф орм ирование  и углубление п ровала  в соответствии с (5.2), 
(5.3). Теоретическое рассм отрение основ метода В Р Л С  учиты вает  

т а к ж е ,  что чувствительность метода оп ределяется  зако н о м ер н о 
стями изменения спектрального  распределен ия  коэфф ициента  
усиления л а з е р а  /Cyc(v) в процессе генерации. Величина изм ен е
ния Кус(\ ')  зависи т  от х ар ак тер а  спектрального  распределен ия  
активной среды, соотношения Т/у,  степени однородности в ы го р а 
ния инверсии в активной среде, уровня  кван товы х шумов л а з е р а  
и пр. Р еал ьн ы е  возм ож ности  внутрирезонаторны х л азер н ы х  сп ек
трометров  оп ределяю тся  т а к ж е  ап п ар атн о й  функцией прибора, 
используемого д ля  регистрации В Р Л -сп ек тр а ,  способом р еги стр а 
ции спектра (интегрального  или с разверткой  во вр ем ени);  н а л и 
чием и уровнем «парази тн ой) селекции, возникаю щ ей за счет ин
терференции света, отраж енного  и рассеянного  различны м и э л е 
ментами резонатора  л а зе р а .

5.2.2. Получение количественной информации в методе ВРЛС

П олучение количественных д ан ны х в методе В Р Л С  связано  
в общем случае  с рядом трудностей. Они обусловлены  тем, что 
глубина и ф орма п ровала  в спектре генерации л а зе р а ,  несущие 
информ ацию  об исследуемом спектре слож ны м  образом  зави сят  
от х арактери сти к  генерации. В связи с этим необходимо стр е 
миться к созданию  методик извлечения количественной и н ф о р м а 
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ции, обеспечиваю щ их при м акси м альн ой  простоте технической р е 
а л и зац и и  В Р Л -сп ек тр о м етр а ,  достаточно точное определение x ( v ) .  
В [24] показано , что д л я  обеспечения высокой чувствительности 
и получения надеж ны х  данны х о x (v )  наиболее  целесообразен  
реж им  работы  л а зе р а ,  при котором влияние пространственной не
однородности на спектр генерации л а зе р а  несущественно, а гл у 
бина провала  в В Р Л -сп ек тр е  экспоненциально возр астает  с рос
том т. В этом случае  н аб л ю д ается  п р ям ая  связь  м еж ду  глубиной 
п ровала ,  x (v )  и т. П о измерению  глубины п р о вал а  в момент в р е 
мени t =  т (или измерению относительного изменения глубины 
провала  за пром еж уток времени Д/ <  т) мож но получить дан н ы е
о x (v ) .

В методах  определения x ( v ) ,  р а зр а б о т а н н ы х  к настоящ ем у  
времени, вы деляю тся  д ва  подхода: временной и спектральны й.

О пределение x ( v )  — временной подход. В этом случае  исполь
зуется вы раж ени е  типа (5.2), (5 .3), которое справедливо , если 
влиянием  спектральной зависимости  на чувствительность метода 
В Р Л С  м ож но пренебречь. В [5] x (v )  предлож ено  оп ределять  из 
временной развертки  сп ектра  генерации по ф орм уле

L p[ln  /  (V, / , )  — 1п /  (V, / 2 )]
“ М - -------------U c i , . - U ) -------------• <5.6)

где / (v ,  / 1, 2) — В Р Л -сп ектры  в моменты времени и /г- В ы р а ж е 
ние (5.6) справедливо, когда врем енная  стабильность сп ек тр ал ь 
ного состава (модовая структура)  сохраняется  в течение Д/ =  
=  t2 — t\. Если At  — x, а в к л а д  в глубину провала  этап а  р а зв и 
тия генерации пренебреж им о мал, (5.6) можно упростить и пред
ставить в виде

■X (v) =  — Lp In I (v, x)IL„cx. (5.7)

В более общем случае частотно-зависимого контура усиления 
[24]

/ /  Г, x(Vm) , [In/(v, / , ) - l n / ( v ,  2̂) ] ip  \

(5.8)

Здесь Vm — частота, соответствую щ ая м аксим альной интенсив
ности в спектре излучения л а зе р а ,  р — коэффициент постоянных 
потерь, / — длина активной среды, р — отношение коэфф ициента 
поглощения в центре исследуемой линии поглощения к изм ен е
нию коэффициента усиления активной среды в полосе 2у. Все 
обозначения соответствуют [24]. О тметим, что (5.8) переходит 
в (5.6) с погрешностью d  % при р ^ 2 -  10  ̂ и ^ 1 0  % при 
^^200. Эти условия по п ар ам етр у  р и определяю т область  прим е
нимости временного подхода.

В эксперименте предпочтительнее работать  с интегральны ми 
по времени В Р Л -спектрам и . В этом случае не требуется специ
альных скоростных фоторегистраторов д ля  получения временных
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развер то к  спектра, а запись  спектра  генерации вследствие ум ен ь
шения влияни я  различного  рода ш умов становится  более к ач ест 
венной. П огреш ности определен ия  x (v )  и п ар ам етр о в  хо, у  обус
ловлены  методическими погреш ностями используемого подхода и 
погреш ностями измерений величин, входящ их в (5 .6), (5.8).

М етодические погрешности при использовании временного 
подхода возникаю т:

при регистрации мгновенного В Р Л -с п е к тр а  из-за  н естаби ль
ности генерации в области  исследуемой линии (частотная  з а в и 
симость контура усиления, изрезанность  спектра  генерации на 
и н тервале  /i <  / <  /2);

при регистрации интегрального  В Р Л -сп ек тр а  из-за  в о з м о ж 
ного в кл ад а  в ф орм ирование  сп ектра  предгенерационного  этап а  и 
этап а  скрытой генерации, а т а к ж е  вследствие причин, у к азан н ы х  
в преды дущ ем пункте.

К ф актору , влияю щ ем у  на погрешность определен ия  x ( v ) ,  от 
носится и невозм ож ность  в общем случае проводить усреднение 
зарегистрированного  спектра  (как  мгновенного, т а к  и и н тегр ал ь 
ного) путем накопления  нескольких реализаци й , поскольку  эти 
В Р Л -сп ек тр ы  могут сильно отличаться  друг от друга  ввиду н евы 
сокой воспроизводимости хар ак тер и сти к  спектра  генерации им 
пульсных лазеров .

Погреш ности измерений вклю чаю т в себя:
погрешности определения  концентрации исследуемого ве щ е 

ства;
погрешности измерения tu т;
погрешности определения  степени заполнен ия  резон атора  ис

следуемой средой, L J L p \
погрешности спектрального  прибора и фотоприемника. 
А нализ в кл ад а  отдельны х ф акторов , определяю щ и х  совокуп

ную погрешность временного подхода выполнен в [24].
Э к сп ери м ен тальн ая  проверка  работоспособности этого подхода 

бы ла  вы полнена на В Р -сп ек тр о м етр ах  на основе неодимового и 
ж идкостного  л азер о в  при регистрации реальн ы х  спектров погло
щения газов  и м одели рован ия  спектров с помощ ью и н терф еро
метров [24, 27]. О на п о к а за л а ,  что временной подход дает  н а и 
лучш ие результаты  при использовании неселективны х р езо н ато 
ров и больш их значений т (^^1  мс). В этих условиях  он 

обеспечивает  погреш ность определения м акси м альн ого  значения  
поглощ ения х о ^  10 % при р ^  200, а т а к ж е  дает  возм ож н ость  п ро
водить исследования ф орм ы  контура линии x ( v )  с погреш ностью 
в несколько процентов при р ^  2 • 10 .̂

О пределение x (v )  — спектральны й подход. Б о л ее  общий спо
соб определения x (v )  основан на том, что в л а зе р е  с частотно
зависи м ы м  контуром линии усиления н арастан и е  глубины п ро
в а л а  идет одновременно с суж ением  самого спектра  излучения 
квантового  генератора  [24]. П ри  этом, если ф орм а контура уси 
лен и я  известна, появляется  возм ож н ость  определить  x (v )  по инте
гральны м  временным В Р Л -с п е к тр а м  с одновременны м учетом
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спектральной зависимости контура  усиления, э тап а  ф о р м и р о в а 
ния спектра генерации из ш умов и этап а  скрытой генерации. 
В отличие от временного, спектральны й подход д ае т  значения  
x('v) в относительных единицах, что позволяет  ср азу  оп ределять  
ли ш ь форму и ш ирину контура линии поглощения.

И нтегральны й по времени спектр генерации л а з е р а  с ч астотно
зависи м ы м  контуром описывается  вы раж ени ем :

O (v )  =  /o (v ) / (v ,  /3)Y (v ) ,  (5.9)

где

=  t ) d t \ g { t ) d t ,  (5.10)

/ ( v ,  /) =  е х р [ — 1̂ |.1Ш ( г ) ] ,  (5.11)

м  (v) =  Р [ 1 -  Кус (v)/Kyc (Vm)] +  Ln [X (v) -  X (vm)]//. (5 .12)

В (5.9) — (5.12) приняты обозначения: /э <  t  — время экспози
ции, g - ( / ) — ф орм а временной р азв ер тк и  импульса  генерации, 
/(yc(v ) ,  i(yc(vM )— коэфф ициент усиления  на частоте v и частоте  
м акси м альн ого  усиления Vm.

В ы р аж ен и я  (5.9) — (5.12) сп раведли вы  в условиях  к в а зи н е 
прерывной генерации, но к а к  п о к азан о  в [24], сам способ о п р е
делен ия  x (v )  пригоден и д л я  пичкового р еж и м а . П р а в д а ,  д л я  
этого требуется  использование процедуры  апп роксим аци и  в ы р а 
ж ения  (5.9) либо функцией / ( v ,  /*) (5.11) (так  н а зы в а е м а я  э к с 
п он ен ц и альн ая  а п п р о кси м ац и я) ,  либо  Y ( v ,  /*) (5.10) (и н тегр ал ь 
ная  ап п р о кси м ац и я) .  П ри  этом п ар ам етр  вы би рается  из усл о 
вия минимального  отклонения аппроксим ирую щ ей функции от 
точной формулы.

В озм ож ность  такой  апп роксим аци и  про вер ял ась  в [8]. П ри  от
ношении Г /7 ^ 4 0 ,  р ^  10 погреш ность подгонки в ин тервале  ч а 
стот, д л я  которого I ( v )  ^  0 ,0 2 . . .  0,05, не п р евы ш ает  1— 2 %  д л я  
У ^ с к р ^ 4 .  ..6 (/скр — дли тельн ость  этап а  скрытой генерации) 
в случае  эксперим ентальной  аппроксим ации, и д ля  tJtcKp 3 0 . . .  40 
в случае интегральной аппроксим ации. В д е т а л я х  вопросы а п 
проксимации рассм отрены  в специ альны х п а р а г р а ф а х  [24].

Определение центров спек тральн ы х  линий. Н аи б о л ее  просто и 
эф ф ективно  в методе В Р Л С  о пределяется  полож ение  центров л и 
ний. В этом случае В Р -спектром етр  р або тает  ф актически  к а к  
классический спектральны й прибор с очень высокой чувствитель
ностью. Вместе с тем сущ ествование  спектральной  зависимости  
коэфф ициента  усиления л а з е р а  { K ( v ) )  вносит некоторые особен
ности, закл ю чаю щ и еся  в появлении сдвига (А) центров провалов  
в В Р Л -сп ек тр е  относительно центров линий поглощ ения (А =  
=  ^пр — ^лп). Подобный сдвиг имеет место лиш ь при н есовпаде
нии центров линии усиления л а з е р а  с линией поглощ ения ис
следуемого  вещ ества. Он обусловлен  перекачкой  энергии
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развер то к  спектра, а запись  спектра  генерации вследствие ум ен ь 
шения влияни я  различного  рода ш умов становится  более к ач ест 
венной. П огреш ности  определен ия  x (v )  и п ар ам етр о в  хо, у  обус
ловлены  методическими погреш ностями используемого подхода и 
погреш ностями измерений величин, входящ их в (5.6), (5.8).

М етодические погрешности при использовании временного 
подхода возникаю т:

при регистрации мгновенного В Р Л -с п е к тр а  из-за  н естаби ль
ности генерации в о бласти  исследуемой линии (частотная  з а в и 
симость контура усиления, изрезанность  спектра  генерации на 
и н тервале  t i < t  < t 2)\

при регистрации интегрального  В Р Л -сп ек тр а  из-за  в о з м о ж 
ного в кл ад а  в ф орм ирование  сп ектра  предгенерационного  этап а  и 
этап а  скрытой генерации, а т а к ж е  вследствие причин, у к азан н ы х  
в преды дущ ем пункте.

К ф актору , влияю щ ем у  на погреш ность определен ия  x ( v ) ,  от 
носится и невозм ож ность  в общем случае проводить усреднение 
зарегистрированного  спектра  (как  мгновенного, т а к  и и н тегр ал ь 
ного) путем н акопления  нескольких реализаци й , поскольку  эти 
В Р Л -сп ек тр ы  могут сильно отличаться  друг от друга  ввиду н евы 
сокой воспроизводимости хар ак тер и сти к  спектра  генерации им 
пульсных лазеров .

Погреш ности измерений вклю чаю т в себя:
погрешности определения  концентрации исследуемого ве щ е 

ства;
погрешности измерения 2̂, т;
погрешности определения  степени заполнен ия  резон атора  ис

следуемой средой, Ln/Lp;
погрешности спектрального  прибора и фотоприемника. 
А нализ в кл ад а  отдельны х ф акторов , определяю щ и х  совокуп

ную погрешность временного подхода выполнен в [24].
Э к сп ери м ен тальн ая  проверка  работоспособности этого подхода 

бы ла  вы полнена на В Р -сп ек тр о м етр ах  на основе неодимового и 
ж идкостного  л азер о в  при регистрации реальн ы х  спектров п огло
щения газов  и м одели рован ия  спектров с помощ ью и н терф еро
метров [24, 27]. О на п о к а за л а ,  что временной подход дает  н а и 
лучш ие результаты  при использовании неселективны х р езо н ато 
ров и больш их значений т (^^1  мс). В этих условиях  он 

обеспечивает  погреш ность определения м акси м альн ого  значения  
поглощ ения х о ^  10 % при р ^  200, а т а к ж е  д ает  возм ож н ость  п ро
водить исследования ф орм ы  контура линии x ( v )  с погреш ностью 
в несколько процентов при р ^  2 • 10 .̂

О пределение x (v )  — спектральны й подход. Б о л ее  общий спо
соб определения x (v )  основан на том, что в л а зе р е  с частотно
зависи м ы м  контуром линии усиления н арастан и е  глубины п ро
в а л а  идет одновременно с суж ением  самого спектра  излучения 
квантового  генератора  [24]. П ри  этом, если ф орм а контура уси 
лен и я  известна, появляется  возм ож н ость  определить  x (v )  по инте
гральны м  временным В Р Л -с п е к тр а м  с одновременны м учетом
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спектральной зависимости кон тура  усиления, этап а  ф о р м и р о в а 
ния спектра генерации из ш умов и этап а  скрытой генерации. 
В отличие от временного, спектральны й подход д ае т  значения  
x('v) в относительных единицах, что позволяет  ср азу  оп ределять  
ли ш ь форму и ш ирину контура линии поглощения.

И нтегральны й по времени спектр генерации л а з е р а  с ч астотно
зависи м ы м  контуром описывается  вы раж ени ем :

O (v )  =  /o (v ) / (v ,  /3)Y (v ) ,  (5.9)

где

=  t ) d t \ g { t ) d t ,  (5.10)

/ ( v ,  /) =  ехр [— (v)], (5.11)

м  (v) =  р [ 1 -  Кус (v)/Kyc (V m) ]  +  L n  [X  (v) -  X (v,,)]//. (5 .12)

в  (5.9) — (5.12) приняты обозначения: /э <  t  — время экспози
ции, g - ( / ) — ф орм а временной разв ер тки  им пульса  генерации, 
/(yc(v ) ,  i(yc(vM )— коэфф ициент усиления  на частоте v и частоте  
м акси м альн ого  усиления Vm.

В ы р аж ен и я  (5.9) — (5.12) сп раведли вы  в условиях  к в а зи н е 
прерывной генерации, но к а к  п о к азан о  в [24], сам способ о п р е
д елен ия  x (v )  пригоден и д л я  пичкового р еж и м а . П р а в д а ,  д л я  
этого требуется  использование процедуры  апп роксим аци и  в ы р а 
ж ения  (5.9) либо функцией / ( v ,  /*) (5.11) (так  н а зы в а е м а я  э к с 
п он ен ц и альн ая  а п п р о кси м ац и я) ,  либо  Y ( v ,  /*) (5.10) (и н тегр ал ь 
ная  ап п р о кси м ац и я) .  П ри  этом п ар ам етр  вы би рается  из усл о 
вия минимального  отклонения аппроксим ирую щ ей функции от 
точной формулы.

В озм ож ность  такой  апп роксим аци и  п р о вер ял ась  в [8] . П ри  от
ношении Г /7 ^ 4 0 ,  р ^  10 погреш ность подгонки в ин тервале  ч а 
стот, д л я  которого I ( v )  ^  0 ,0 2 . . .  0,05, не п р евы ш ает  1— 2 %  д л я  
У ^ с к р ^ 4 .  ..6 (/скр — дли тельн ость  этап а  скрытой генерации) 
в случае  эксперим ентальной  аппроксим ации, и д ля  tJtcKp 3 0 . . .  40 
в случае интегральной аппроксим ации. В д е т а л я х  вопросы а п 
проксимации рассм отрены  в специ альны х п а р а г р а ф а х  [24].

Определение центров спек тральн ы х  линий. Н аи б о л ее  просто и 
эф ф ективно  в методе В Р Л С  о пределяется  полож ение  центров л и 
ний. В этом случае В Р -спектром етр  р або тает  ф актически  к а к  
классический спектральны й прибор с очень высокой чувствитель
ностью. Вместе с тем сущ ествование  спектральной  зависимости  
коэфф ициента  усиления л а з е р а  { K ( v ) )  вносит некоторые особен
ности, закл ю чаю щ и еся  в появлении сдвига (А) центров провалов  
в В Р Л -сп ек тр е  относительно центров линий поглощ ения (А =  
=  ^пр — ^лп). Подобный сдвиг имеет место лиш ь при н есовпаде
нии центров линии усиления л а з е р а  с линией поглощ ения ис
следуемого  вещ ества. Он обусловлен  перекачкой  энергии
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генерирую щ их мод в н ап равлени и  к центру линии усиления актив- 
!юй среды и во зр астает  с ростом d K ( v ) / d v  (рис. 5.6). Д л я  оценки 
Л в [24] предлож ено  простое в ы р аж ен и е

A =  { v o - V y ) l  ^ ( V - l n A l n 2 +  1 ) ^ - 1
L Y

(5.13)

отяед. в которое входят  частота  центра 
линии поглощ ения (v o )  и усиления 
Vy и изм еряем ы е п ар ам етр ы  В Р Л -  
спектра: ш ирина и глубина про
вала .  Ф о р м у л а  (5.13) справедли ва  
при /<С^р, Ln] т > 1. И з  нее 
видно, что Л меняется  в процессе 
генерации, что приводит к уш и р е
нию п р о вал а  и уменьш ению  его глу-

Рис. 5.6. Сдвиг центров провалов в ВЛР-  
спектре относительно центров исследуемых 
линий поглощения (Л П ),  обусловленный 
спектральной зависимостью коэффициента 

усиления лазера.

бины в интегральном  В Р Л -сп ек тр е .  И з табл и ц  [24], где приведены 
значения  Д д ля  типичных парам етров , используемых в эк сп ери м ен 
тах с В Р-сп ектром етрам и , следует, что увеличение чувствительно
сти В Р -спектром етра  и суж ение спектра генерации увеличиваю т 
сдвиг п р овала  от 10 до 100 % от значения  у-

5.3. К онструкция и технические х ар актеристики  
В Р Л -спектром етров

5.3.1. Общие требования

В Р Л -сп ек тр о м етр ы  к а к  класс  спек тральн ы х  приборов х а р а к 
теризую тся п ар ам етр ам и , аналогичны м и п ар ам етр ам  класси ч е
ских сп ектральны х приборов. К ним относятся: а) спектральны й 
ди ап азон  Av; б) спектральное  разреш ен и е  6v; в) пороговая  чувст
вительность Хп; г) динамический ди ап азон  измерения ко эф ф и ц и 
ента поглощ ения; д) погреш ность измерения волновы х чисел 8v; 
е) погрешность измерения коэфф ициента  поглощ ения ж ) сп ек
тральн ое  быстродействие Av' — спектральны й диап азон ,  регистри
руемый в единицу времени (для непрерывных) или за  импульс 
(для импульсных) лазеров ;  з) скорость обработки  регистрируе
мых спектров.

Т ребования  к спектром етру определяю тся  реш аемой задачей . 
П ри  решении зад ач  м олекулярной  спектроскопии в газовой ф азе .
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за д ач  атмосф ерной оптики и га з о а н а л и з а  в видимой и ф о то гр а 
фической инф ракрасн ой  о б л а с тя х  спектра  мы имеем дело с л и 
ниями поглощения, полуш ирины которы х составляю т  0,02. . .  
0,1 см“ ', интенсивности 10~ ^ . .  10~® с м '^ - а т м - ^  а коэфф ициенты  
поглощ ения в центре линий 10~"^.. .  10~® см~^ [14, 15]. Д л я  иссле
д ован и я  таких  спектров необходимы В Р-спектром етры  со с л е 
дую щ им и парам етрам и : 1) спек тральн ое  р азреш ен ие  0 ,0 0 5 . . .  
0,05 см~*; 2) пороговая  чувствительность 10“^ . . .  10“ ® см~*; 3) по
греш ность измерения волновых чисел 0 ,0 0 1 . . .  0,01 см~^* 4) по
греш ность изм ерения сп ек тр ал ьн ы х  коэфф ициентов  поглощ ения 
10-9 .. .  10-S с м - ‘.

В Р-спектром етр  состоит из двух  основных частей: л а з е р а
с исследуемым веществом внутри резон атора  и системы реги стр а 
ции спектра излучения л а зе р а .  П а р а м е тр ы  В Р -спектром етра  оп р е 
дел яю тся  обеими частями прибора.

5.3.2. Активные среды лазеров

В ВР-спектроскопии использую тся к а к  ш ирокополосны е л а 
зеры , имеющие спектральны й д и ап азо н  50— 1000 см'*, так  и у зк о 
полосные, ш ирина сп ектрального  д и ап азо н а  генерации которых 
меньш е 50 см“ ^ П ервы е находят  применение в атмосф ерной сп ек
троскопии при исследовании спектров  в ш ироких спектральны х  
и н тер вал ах ,  куда поп адаю т целы е ко л еб ател ьн о -вр ащ ател ьн ы е  
полосы молекул; вторые удобны для  га зо а н а л и за ,  когда д о с т а 
точно только  совпадения полосы усиления активной среды л а з е р а  
с сильной линией поглощ ения контролируем ого  вещ ества , а т а к ж е  
при исследовании парам етров  отдельны х линий.

Ц ел ям  м олекулярной спектроскопии наиболее  удовлетворяю т 
ш ирокополосны е л азер ы  на стек л ах  и кр аси тел ях  (с полосой ге
нерации более 50— 100 см~^), а т а к ж е  л азер ы  на центрах  окраски .

Л а з е р  на стекле с неодимом хорош о освоен промыш ленностью, 
прост в обращ ении, эф ф ективно  рабо тает  в импульсном реж име, 
позволяет  легко  получать при лам повой  накачке  длительность  
квази непреры вной  генерации т ^  1 мс [4].

Л а з е р ы  на краси телях  генерирую т в области  0,3— 1,3 мкм, 
причем их н аи больш ая  эф ф ективность  достигается  в области  0,4—
0,7 мкм [22]. В л а з е р а х  с лам повой  накачкой  типичная д л и те л ь 
ность генерации несколько м икросекунд  и только в л а з е р а х  на 
родам и н овы х  к р аси телях  она д остигает  500 мкс [22]. Л а з е р ы  на 
к р аси тел ях  с лазерной  н акачкой  рабо таю т  в непрерывном р е 
ж и м е, что позволяет  обеспечить чувствительность 3 -1 0 “ *° см~^ 
[24].

В последнее время бурно р азви ваю тся  л азер ы  на ц ен трах  о к 
раски  в щ елочно-галоидны х к р и стал л ах ,  получен ряд  устойчивых 
центров окраски, работаю щ их  при комнатной тем п ературе

F f : LiF, F 2~ : LiF. В л а з е р а х  на к р и с та л л а х  с центрам и окраски  
д ли тельн ость  квазинепреры вной генерации достигает  500 мкс при
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нак ачке  импульсными л а з е р а м и  на рубине и стекле с неодимом 
[10, 24]; получена т а к ж е  н еп реры вн ая  генерация  при комнатной

тем п ературе  л азер о в  ¥ 2  : L iF  в области  0,8— 0,95 мкм и Р Г  : L iF  
в области  1,1 — 1,2 мкм [ 10].

Л а з е р  на алексан дри те  имеет высокий К П Д  п р ео б р азо в ан и я  
энергии нак ачк и  в л азер н о е  излучение, он эф ф ективно  р аб о тает  
в области  0,7— 0,8 мкм, удачно соединяя области  генерации л а 
зеров на краси телях  и л а зе р о в  на центрах  окраски. П олучен ная  
при лам повой  н акачк е  дли тельн ость  квази непреры вной  генерации
1 мс позволяет  р а зр а б о т а т ь  на его основе В Р-спектром етр  с по
роговой чувствительностью  10~® см“  ̂ [36].

Д л я  л азерн ого  га зо а н а л и за  могут найти ш ирокое применение 
не только ш ирокополосны е лазер ы , но и л а зе р ы  со сравнительно  
узкой спектральной  областью  генерации 0,5— 1 см“  ̂ (лазеры  на 
к р и с та л л а х ) ,  которые имеют больш ое количество линий ген ер а
ции в видимой и бли ж ней  и н ф рак расн ой  областях . Их с п е к тр а л ь 
ные д и ап азо н ы  и п ар ам етр ы  излучения подробно описаны  в моно
граф и и [17].

Т аким  образом , известные л азер н ы е  среды откры ваю т  ш и ро
кие возмож ности  перед ВР-спектроскопией : о х ваты ваю т  больш ой 
спектральны й д и ап азо н  (0,4— 3 м к м ) ,  обеспечиваю т рекордную  
чувствительность к поглощ ению (до 10“ °̂ см~^) и сп ектральное  
бы стродействие (до 500 см~^ за  им п ульс) .  П ракти чески  в В Р- 
спектроскопии используется  только очень неб о л ьш ая  часть пере
численных л азер н ы х  сред. Н а  наш  взгляд , опи сы ваем ом у перспек
тивному методу спектроскопических исследований уделяется  явно 
недостаточное внимание. П ерспективы  метода связан ы  с совер 
ш енствованием  перестраи ваем ы х  л а зе р о в  на краси телях , /^-цент
рах, новых кр и стал л ах  с п ар ам етр ам и , необходимыми д л я  ВР- 
спектроскопии.

5.3.3. Схемы резонаторов лазеров

Н аи б о л ее  р асп р о стр ан ен н ая  схема резонатора  и зо б р а ж е н а  на 
рис. 5.7 а. О на применяется  к а к  д ля  твердотельны х лазеров ,  т ак  
и д л я  л азер о в  на кр аси тел ях  с лам повой  накачкой  [24]. Р е з о н а 
тор длиной 1 м о б р азо ван  80 % -ным плоским (9) и глухим 
сферическим (5) з ер к ал ам и . В качестве  активного элем ента  {6) 
использую тся кри сталл  с цен трам и  окраски , стекло  с неодимом, 
кю вета  с красителем , кри сталл  ал ексан д р и та  и др. Н а к а ч к а  осу
щ ествляется  лам п ам и -всп ы ш кам и  (7)  или внеш ним лазер о м  {!)  
в коллин еарной  схеме н акачки  через ф окусирую щ ую  линзу  (2).  
Кю вета  с исследуемым веществом (S) длиной ^  50 см помещ ена 
внутрь резонатора , призм а из стекла  ТФ-10, СТФ -2 {4) и сп ользу
ется в качестве  дисперсионного элемента .

Л а з е р  м ож ет  рабо тать  в д вух  в а р и а н т а х  — с недисперсионным 
и дисперсионным резонатором . Недисперсионны й резонатор о б р а 
зуется  зам еной дисперсионной призмы 100 % -ным сферическим 
зер к ал о м  (5). В этом случае л а зе р  генерирует излучение в по
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лосе 50— 200 cm~i вблизи м акси м ум а  усиления активной среды. 
Чтобы увеличить спектральн ую  о б ласть  спектром етра , д л я  ис
п ользован ия  всей полосы усиления активной среды л а зе р а  необ
ходим дисперсионный резонатор. И  хотя это приводит к суж ени ю  
полосы генерации за  импульс до 10— 30 см“ ‘, но зато  позволяет  
при перестройке (путем в р ащ ен и я  зе р к а л а )  длины  волны гене
раци и от импульса к импульсу перекры ть  всю полосу усиления 
активн ой  среды, т. е. увеличить спектральн ую  область  работы  
в 5. . .  10 р аз  по сравнени ю  с недисперсионным резонатором . 
О чен ь  эф ф ективно  применение вместо глухого з е р к а л а  (3)  резо-

олз
Рис. 5.7. Схемы резонаторов твердотельных и жидкост
ных лазеров с кюветой (а) и оптической линией за 

держки (ОЛЗ) внутри резонатора (б).

н атора  призмы полного внутреннего о т р а ж е н и я  (П В О ) ,  ко то р ая  
д ел а е т  резонатор  чрезвычайно устойчивым в работе. Р езо н ато р  
л а з е р а  некритичен к разъ ю сти ровке  в вертикальном  н ап равлени и  
из-за  использования  призмы П В О , а ш ирокий спектральны й д и а 
пазон в полосе усиления л а зе р а ,  разл о ж ен н ы й  дисперсионной 
призмой в широкий угловой интервал , способствует устойчивости 
р езо н ато р а  в горизонтальном  нап равлени и. П оворот  призмы  на 
Ф =  2" приводит к перестройке частоты генерации на 5— 7 см“ ^ 
т. е. обеспечивает  перекры тие соседних спек тральн ы х  участков  
генерации л а зе р а .

Н а к а ч к а  р 2̂ : L iF  л а зе р а  осущ ествляется  рубиновым л азер о м  
(А.1ШК =  0,69 мкм) а н ак ачк а  Р ^ :  L iF  — л азер о м  на стекле с нео

димом (>,нак =  1,06 м км ) .  В обоих с л у чаях  л а зе р ы  н акачк и  д аю т  
квази непреры вную  генерацию  дли тельн остью  0,5. .  . 1 мс, п лот
ность мощности накачки  в к р и с та л л а х  ^  200 кВт/см^.

Д л я  устранения  п арази тн ой  селекции все вн утрирезон аторн ы е 
элементы  — окна кюветы, активны й элемент, дисперсион ная  
призма и призм а П В О  — изготовлены и расп олож ен ы  в р е зо н а 
торе таким  образом , что излучение п ад ает  на них под углом
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Б рю стера , задние  поверхности зе р к а л  р езон атора  срезаны  под 
углом 5— 10°.

Вследствие больш ой чувствительности к селективны м потерям 
В Р-спектром етр  регистрирует  линии поглощ ения атм осф ерного  
воздуха, находящ егося  внутри резон атора  л а зе р а .  О собенно это 
относится к линиям  поглощ ения водяного пара , который яв л яется  
основной газовой поглощ аю щ ей компонентой атм осф еры  в види
мой и ф отограф ической  ин ф ракрасн ой  областях . Чтобы и зб е ж а ть  
появления посторонних линий, при исследовании спектров по
глощ ения газов  необходимо исклю чать  атмосф ерны й воздух  из 
резонатора . Это достигается  вакуум и зац и ей  резон атора ,  з а п о л 
нением р езонатора  газом, не имею щим в исследуемой области л и 
ний поглощ ения, или устранением  воздуш ны х пром еж утков  кон
структивны м путем.

В то ж е  врем я при измерении полож ения  центров линий с в ы 
сокой точностью 0,01 см“ * наиболее эф ф ективно  и сп о льзо ва
ние реперны х линий — линий поглощ ения или испускания в о д я 
ного пара , атомов и линейных молекул, известных с точностью 
^  0,001 см“  ̂ [14]. В таком  случае  внутрь резон атора  вносят две 
кюветы: одну с исследуемы м газом с одной стороны активного  
элем ента , другую  с реперным газом с другой стороны активного  
элемента.

Н а  рис. 5.7 б приведена  м оди ф и каци я  схемы, п р ед у см атр и в аю 
щ ая  вклю чение в резонатор М Г К  с длиной хода лучей 10. . .  100 м. 
Это позволяет  легко  устранить  влияние пространственной неодно
родности инверсной заселенности, кван товы х ш умов л а з е р а  и 
уменьш ить парази тн ую  селекцию. Т а к а я  конструкция  резон атора  
обеспечивает  получение квази непреры вной генерации на а к т и в 
ных э л е м е н т а х — рубине и стекле с неодимом длительн остью  1000 
и 300 мкс соответственно [24].

Сущ ествует  еще одна разновидность В Р Л -спек тром етров , р а 
ботаю щ их по узкополосному методу [24]. Кюветы с поглощ аю щ им  
веществом пом ещ аю тся  в резонатор одномодового л азер а .  При пе
рестройке частоты одномодовой генерации в пределах  контура л и 
нии поглощ ения происходит изменение мощности генерации, что 
приводит к появлению  п р о в ал а  во временной р азвер тке  интенсив
ности излучения. Спектрометры , р аботаю щ и е  по тако м у  методу, 
о б л ад аю т  чувствительностью, на 1— 3 порядка  меньшей, чем ш и 
рокополосные, но значительно  более высокой (до 250 р аз )  по 
сравнению  со спектроф отометрам и. Так, например, узкополосный 
внутрирезон аторн ы й спектрометр  на С О -л азер е  [31] обеспечи
вает с кюветой длиной 30 см регистрацию  коэфф ициентов  погло
щения ^  10~^ см~^

5.3.4. Системы регистрации ВРЛ-спектра

И н ф о р м ац и я  о п а р а м е т р ах  исследуемы х линий поглощ ения — 
частоте центра линии, коэфф ициенте поглощ ения, полуш ирине и 
интенсивности линии, форме контура — содерж ится  в провале
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В Р Л -с п е к тр а ,  и з а д ач а  регистрирую щ ей системы за к л ю ч а е т с я  
в том, чтобы получить ин ф орм аци ю  о провале  без искаж ений . 
Ф отоприемники являю тся  конечным звеном системы регистрации 
В Р Л -сп ек тр а .  Они оп ределяю т сп ектральное  разреш ен ие  и по
грешности измерения центров линий и коэфф ициентов поглощ е
ния, динамический  ди ап азон  изм еряем ы х  коэфф ициентов поглощ е
ния и практически полностью обусловливаю т спектральны й д и а 
пазон и экспрессность В Р -спектром етра . В В Р-спектроскопии 
необходимы приемники, способные регистрировать  п ространствен
ное распределен ие  интенсивности излучения. В качестве  их ис
пользую тся ф отограф ическая  эм ульсия  и оптические м н о го к а
н альны е анали заторы .

В ремя регистрации спектра на В Р -спектром етре  скл ад ы в ается  
из двух частей — длительности  им пульса  генерации л а зе р а ,  
в течение которого образую тся  п ровалы  в В Р Л -с п е к тр е  (одн овре
менно происходит и экспонирование спектра на фотоэмульсии) и 
времени обработки  фотопленки, которое вклю чает  в себя получе
ние негатива, ден ситом етрирован ие  фотопленки, измерение р а с 
стояний м еж ду  линиям и и, наконец, о бработки  д ан ны х на ЭВМ . 
Если длительность  первой части 1 мс, то врем я  обработки  
спектра, зарегистрированного  на фотопленке, достигает  несколь
ких дней.

О птические м н огокан альны е ан а л и за т о р ы  (ОМ А) позволяю т 
резко увеличить экспрессность метода В Р Л С ,  д аю т  возм ож н ость  
о б р аб а т ы в ат ь  спектры на Э В М  в реальном  м асш табе  времени. 
О сновная  часть ОМ А — фотоэлектрический  считыватель. В к ач е 
стве фотоэлектрического  счи ты вателя  могут исп ользоваться  пере
д аю щ и е  электронно-лучевы е приборы: видиконы, суперортиконы , 
диссекторы, а т а к ж е  приборы с зар ядо во й  связью  (П З С ) .

Типичная схема системы регистрации В Р Л -с п е к тр а  с оптиче
ским м ногокан альны м  ан ал и зато р о м  приведена на рис. 5.8. И з л у 
чение л а з е р а  р а зл а г ае т с я  в спектр с помощ ью  диф ракци онного  
спектрограф а (Д Ф С ) .  В ф окальной  плоскости сп ектрограф а  у с т а 
навливается  фотоэлектрический счи ты ватель  (Ф С ),  который у п 
р ав л я ется  системой у правлени я  (С У ). Э лектронно-лучевы е трубки  
(видикон, суперортикон) могут и сп ользоваться  либо  в р еж и м е  
обычной развертки  спектра по строке, либо в р еж и м е  «электрон 
ной щели». В этом случае  из телевизионного  к а д р а  в ы р езается  
узк ая  щель, перп ен ди кулярн ая  телевизионны м  строкам , вдоль  к о 
торой происходит скан ирование  спектра; это д ает  увеличение 
отнош ения си гн ала  к ш уму за  счет ин тегрирования  по строке 
в п ределах  щели. З а п и с а н н а я  ин ф орм аци я  храни тся  в фотосчиты 
вателе  несколько миллисекунд, поэтому при ее считывании могут 
исп ользоваться  достаточно м едленны е аналого-циф ровы е преоб
р азо вател и  (А Ц П ) с временем  п рео б р азо ван и я  ^  1 мкс. З а т е м  
и н ф орм аци я  поступает в оперативное  зап ом и н аю щ ее  устройство  
(О З У ),  где она м ож ет  храниться  долгое  время. З а р е ги с т р и р о в а н 
ный спектр контролируется  через ц и ф роан алоговы й  п р е о б р а 
зо в а т е л ь  (Ц А П ) на о сц и ллограф е  и посы лается  в Э В М  д ля
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д альн ейш ей  обработки . Весь процесс обработки  В Р Л -с п е к тр а ,  н а 
чиная с генерации л а зе р а ,  з а н и м ае т  несколько секунд и состоит: 
а) из сгл аж и в ан и я  зарегистрированного  спектра; б) поиска линий 
поглош.ения; в) устранения  влияни я  апп аратной  функции сп ек тро
м етра и систематических погрешностей, вносимых ОМА; г)  о п р е
деления п арам етров  линий поглош,ения.

Обычно регистрируется  интегральны й за врем я  генерации 
В Р Л -сп ек тр  на фотопленке или с помощ ью  оптического многока-

Рис. 5.8. Схема ВР-спектрометра с оптическим многоканальным 
анализатором.

нального ан а л и за то р а .  О д н ако  в ряде  случаев  необходимо иметь 
врем енны е разв ер тк и  В Р Л -с п е к тр а .  И х  получаю т с помощ ью  
скоростных ф отограф ических  кам ер ,  устан авли ваю щ и х ся  за  сп ек
трограф ом , которы е р а з л а г а ю т  во времени В Р Л -сп ек тр ,  п о л у ч аю 
щ ийся в ф окальной  плоскости спектрограф а. И нтересны е в о зм о ж 
ности д ля  получения  мгновенного В Р Л -с п е к тр а  о ткры ваю т д и с 
секторы с электростати ческой  перестройкой, с помощ ью  которы х 
мож но считать  В Р Л -сп ек тр  со сп ектрограф а  за  10“ ^ . . .  10“ ® с. 
Оптические м н огокан альны е ан ал и зато р ы , интегрирую щ ие спектр 
во времени (суперортиконы, видиконы, П З С ) ,  часто прим еняю т 
совместно с преры вателем  излучения, который вы деляет  из гене
рации отдельный временной и н тервал  длительн остью  1. . .  10 мкс, 
считы ваем ы й оптическим м н огокан альны м  ан ал и зато р о м .

5.3.5. Технические характеристики широкополосных ВРЛ-спектрометров

Оптические м ногокан альны е а н ал и зато р ы  спектра  резко  у в е 
личиваю т бы стродействие В Р -спектром етров  с нескольких дней, 
которые за н и м а л а  о б раб отка  В Р Л -сп ек тров ,  засн яты х  на ф ото
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пленке, до нескольких секунд. С оврем енны е фотосчитыватели, к а к  
и ф отограф ические  эмульсии, имеют ограниченный сп ектральны й 
д и ап азо н  0 ,2 . . .  1,1 мкм, чем сдер ж и вается  применение И К - л а з е 
ров в В Р-спектроскопии. Тем не менее в настоящ ее  врем я р а з р а 
ботано уж е несколько десятков  В Р -спектром етров  на основе л а 
зеров на ц ен трах  окраски , л а зе р о в  на рубине, стекле с неоди
мом, на кр аси тел ях  с лам повой  и когерентной накачкой  с общим 
сп ектральны м  д и ап азон ом  свы ш е 10 000 см“  ̂ в видимой и ф ото
графической  ин ф ракрасн ой  о б ластях  спектра. Технические п а р а 
метры лучш их из них у к а за н ы  в табл . 5.2. С ледует, однако, о тм е
тить, что потенциальны е возм ож ности  ш ирокополосного метода 
В Р Л -спектроск опии  р еал и зо ван ы  д ал е к о  не полностью.

П рин цип иально  важ н о  д остиж ение  предельной ч увствитель
ности метода В Р Л С — 10~**... 10“ *2 см“  ̂ (длительности неп реры в
ной генерации т ^ 1 . . .  10 с ) .  Очевидно, это п редставляет  ф и зи 
ческую зад ач у  — необходимо вы явить и исследовать  ф акторы , 
ограничиваю щ и е чувствительность (возм ож но, что они р а з 
личны в разн ы х  типах л а з е р о в ) ,  и слож ную  техническую  про
блему.

С ущ ествую щ ие варианты  теорий, описы ваю щ ие метод В Р Л С  
и основанные на кинетических уравнени ях , не учиты ваю т ф а з о 
вые соотношения м еж ду  м одам и резон атора  и не могут, с л е д о в а 
тельно, адек ватн о  описывать взаим одействие  многомодового 
л азерн ого  излучения с поглощ аю щ ей средой, имею щей в общ ем 
случае  сверхтонкую структуру  (естественную или наведенную  вн еш 
ними п олям и).  Э ксп ери м ентальн ы е результаты  в [21], п о к а зы 
ваю щ ие зависимость  ш ирины линии поглощ ения водяного п ар а  
от ам плитуды  и частоты внешнего вы сокочастотного поля, д ем о н 
стрирую т принципиальную  возм ож н ость  изучения с помощ ью  
ш ирокополосного м етода В Р Л С  структуры  линий, скры ты х под 
д оплеровским  контуром. Д л я  правильной количественной и н тер
претации результатов  измерений 'необходимо р азв и в ать  волновую  
теорию  метода В Р Л С .

С озданны е вари ан ты  спектрометров имеют, как  правило, с р а в 
нительно небольшой динам ический  д и ап азо н  ( 1. . .  2 п о р я д к а ) ,  
определяем ы й регистрируемой глубиной п р о вал а  D  =  0 ,0 5 . . .  0,95. 
П оиск способов, осущ ествляю щ их  гибкое уп равлен и е  чувстви
тельностью  и позволяю щ их вести количественны е изм ерения  
в широком ди ап азон е  коэфф ициентов поглощ ения (кон ц ен трац и й ),  
является  в аж н ы м  в методическом плане. Д р у г а я  в а ж н а я  м етоди
ческая и алгоритм и ческая  з а д а ч а  — увеличение числа отсчетов 
ОМ А в систем ах регистрации (для  полной р е ал и зац и и  в о зм о ж н о 
стей В Р-спектром етров  необходимо проводить измерения в 1 0 1 . .  
10^ точках  спектра, а лучш ие современны е системы имею т 2048 о т
счетов). Увеличение о б ъ ем а  о б р аб аты в аем о й  и н ф орм аци и  потре
бует, возмож но, привлечения алгоритм ов  сгл аж и в а н и я  В Р Л -с п е к 
тра, учета ап п аратной  функции регистрирую щ ей а п п ар а т у р ы  и 
расчета  определяем ы х п ар ам етр о в  сп ектральн ы х  линий. Р еш ен ие  
этих за д ач  превратит  метод В Р Л С  и В Р-сп ектром етры  в мощ ное
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ор у ж и е  эксперим ентатора  д л я  массовы х спектроскопических и з
мерений.

Хотя практически во всех эк сперим ентальны х  работах , начи 
ная с сам ы х первых, метод В Р Л С  прим енялся  д ля  исследования  
свойств поглощ аю щ ей среды —  регистрации вещ ества  и т . д . — 
при кладн ы е возмож ности м етода до конца еще не осознаны. О че
видна его перспективность в л азер н о м  га зо а н а л и зе  д ля  контроля 
ка к  отдельны х газов, т ак  и смесей. В первом случае  могут найти 
применение кристаллические  активн ы е среды, генерирую щ ие в о б 
ласти  0,5— 3 мкм, куда поп адаю т сотни полос поглощ ения газов, 
во втором — ш ирокополосные активны е среды, позволяю щ ие р е 
гистрировать В Р Л -сп ек тры  смесей, в которых будут п роявляться  
линии поглощ ения с р азу  целого р я д а  газов. Ш ирокополосны е 
В Р -спектром етры  могут т а к ж е  производить бы стрый пан орам н ы й 
обзор спектров поглощ ения или усиления исследуемого вещ ества  
(экспресс-ан али з спектров) .

Ч резвы чай но  в а ж н а  и при влек ательн а ,  но до сих пор п р а к ти 
чески не используется  относительно с л а б а я  зависимость  чувстви
тельности метода В Р Л С  от геометрической длины  исследуемой 
среды. Это позволяет  проводить измерения в м ал ы х  о б ъ ем ах  
среды  и, к ак  следствие, при высоких и низких тем п ературах , 
в электрических  и магнитны х полях, в интенсивных световых по
л я х  и т. д.

Н а р я д у  с л окальн ы м и  изм ерениями перспективно т а к ж е  внед 
рение метода в атмосферно-оптические исследования — для  реги
страц ии м алого  с о д ер ж ан и я  газовы х компонент [24], ф о р м и р о в а 
ния спектров излучения л азер о в  с пр о вал ам и  на частотах  линий 
поглощ ения атмосф еры  [2, 7 ] ,  регистрации турбулентности и 
аэрозольной  составляю щ ей атмосф еры , а т а к ж е  больш ого числа  
дру ги х  приложений.

5.4. Л а з е р н а я  оптико-акустическая  спектроскопия

5.4.1. Основы оптико-акустического метода

О птико-акустический (ОА) эф ф ект  — это генерация  акустиче
ских волн в вещ естве в р езу л ьтате  поглощ ения оптического и з
лучения. Впервые это явление было о б н аруж ен о  Беллом , Тиндал- 
лем и Рентгеном в 1981 г. О снованны й на этом эф ф екте  ОА-метод 
измерения поглощенной веществом энергии наш ел ш ирокое при
менение в практике. Д о  появления  л а зе р н ы х  источников он ус
пешно исп ользовался  д ля  реш ения следую щ и х физико-техниче- 
ских задач : количественного и качественного а н а л и за  газовы х  
смесей; измерения сл аб ы х  потоков оптического излучения; иссле
дован ия  спектров поглощ ения газов  и паров  с низким с п е к тр а л ь 
ным разреш ением ; определения времени ж и зн и  возбуж ден н ы х  со
стояний атомов и м олекул и т. п. Обзор  работ  по использованию  
О А -эф ф ек та  в физико-химических исследован иях  с нелазерн ы м и
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источниками света содерж ится  в книге Д . О. Г орелика и' 
Б. Б. С а х а р о в а  [9].

П оявлен ие  л азер о в  создало  новые возм ож ности  д л я  соверш ен
ствования метода, в первую очередь в области  спектроскопии вы 
сокого разреш ен ия . У никальн ы е свойства л азерн ого  излучения — 
вы сокая  сп ек тр ал ьн ая  плотность энергии, монохроматичность, в о з 
мож ность плавной перестройки дли ны  волны излучения позволили  
р а зр а б о т а т ь  О А -спектрометры, о б л ад аю щ и е  высокой чувствитель
ностью и высоким сп ектральны м  разреш ен ием . Д о сти ж ен и я  л и 
нейной ОА-спектроскопии с источниками когерентного излучения  
миллим етрового  и субм и лли м етрового  д и ап азон ов  освещ ены в о б 
зоре [38], а с узкополосны ми л а зе р а м и  непрерывного и и м п ульс
ного действия  в м онограф иях  [3, 12, 39] и обзорах  [26, 29]. И с 
п ользование в качестве  источников излучения импульсны х л а з е 
ров высокой мощности позволило расш и рить  сф еру применения 
ОА метода и способствовало разви ти ю  нелинейной ОА спектро
скопии [3, 26].

О птико-акустический метод относится к числу кал о р и м етр и ч е 
ских, основанны х на регистрации поглощенной мощности л а з е р 
ного излучения (Л И )  в исследуемом веществе. П ри  п рохож дени и  
Л И  через зам кн уты й объем изм ерительной ячейки с исследуемым 
газом последний н агревается . Тепловы деление  в зам кн утом  о б ъ 
еме ячейки приводит к генерации им пульса  д авл ен и я ,  которы й  
регистрируется  с помощ ью  д атч и ка  д авлен и я ,  например чувстви
тельного микрофона. Электрический сигнал, снимаем ы й с д атч и к а  
д авлен ия , усиливается , а затем  изм еряется  обычными способам и  
измерения электрических  импульсны х сигналов. П роцесс  п реоб 
р азован и я  энергии Л И ,  резонансно взаим одействую щ его  с вы д е
ленны м КВ -переходом  в исследуемом м олекулярном  газе, в э л е к 
трический сигнал  рассм отрен  в [3, 12]. Он вклю чает  в себя 
этапы: возб уж д ен и я  молекул  при поглощ ении Л И  на частоте  
К В -перехода , р елаксац и и  возбуж денного  состояния, н агрева  газа ,  
генерации импульса  д ав л е н и я  в зам кн утом  объем е измерительной  
ячейки и п реобразован и е  импульса  д ав л ен и я  в электрический и м 
пульс с помощ ью датч и ков  давлен и я .

Удобством применения ОА -метода в л азерн ой  спектроскопии 
является  его вы сокая  чувствительность, к оторая  позволяет  р а б о 
тать  с м алы м и д ли н ам и  ( ^  10 см) п оглощ аю щ их ячеек. Н а  такой  
длине практически  не происходит о слаблен и я  интенсивности и з 
лучения, так  как  х / < 1  и п ри ращ ени е  д авл ен и я  p ( t )  одинаково  
в любой точке ячейки спектром етра . Это п озволяет  получить д о 
статочно простые соотношения, связы ваю щ и е  коэф ф иц иент  погло
щения с хар ак тер и сти кам и  Л И  [3, 12].

В импульсном р еж и м е  ам п ли туд а  импульса  д ав л е н и я  p { t ) ,  
обусловленного при ращ ени ем  тем п ературы  в зам кн утом  объеме 
ОА-ячейки, описывается  вы р а ж е н и я м и

f )
p { t )  =  { 4 3 ) '> ilo E w v  (W v + W d  —  W T) 4 ^  —  ^ h  (5.14>
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а  при X  ^  Xv

ш,/
p{ t )  =  {^U)y^kE —^ { w v  +  ^d — '^T) ‘ X

Wt v l — e )  — {^v +  wa) l — e ^

X Wt [ }  — е ) е  — {wv +  Wa) [ l — ^ J x
— (W + ге; \ (/- т)

 ̂  ̂ , t > r .

(5.15)

зд е сь  Е —  плотность энергии в лазер н о м  импульсе, /о =  1 см, Wy,  
Wt, Wd — вероятности колебательной  р ел аксац и и  при столкнове
ниях молекул  газа ,  тепловой рел ак сац и и  нагретого  г а за  на стен
ках  и релаксац и и  колебательного  возбуж дения  на стен ках  соот
ветственно. П ри  давлен и и  исследуемого га за  ^ 2 - 1 0 ^  П а  и р а 
диусе измерительной ячейки 1 см влиянием  д езак ти в ац и и  
колебательн о-возбуж ден н ы х  м олекул  мож но пренебречь и р а с с м а т 
ри вать  p { t )  к а к  функцию  т, шу, Wt - Основной особенностью 
(5.14), (5.15) явл яется  простая  линей ная  связь  р с х и т. е. 

■пропорциональность величины р / Е  спек тральн ом у  коэфф ициенту  
поглощения. Обычно в эксперим енте изм еряется  величина U/ E,  
где и — ам плитуда  электрического  сигнала , снимаемого  с конден
саторного  микрофона.

Величины UjE  и р!Е со вп ад аю т  с точностью до постоянного 
(при ф иксированном общем д авлен и и  Р)  калибровочного  м н о ж и 

теля , так  как  этап п рео б р азо ван и я  р в U линеен [ 12].
В случае когда к  зависи т  от интенсивности л азерн ого  и зл у 

чения (при нелинейном резонансном  взаим одействии  Л И  с КВ- 
переходами) величина U/ E  т а к ж е  проп орцион альн а  п о гл о щ ател ь 
ной способности единичного о б ъ ем а  исследуемого га за  £'погл/£'о, 
однако  ^погл слож ны м  образом  св я за н а  с энергией в импульсе, 
сечением резонансного поглощ ения, частотой излучения и соотно
шением м еж ду  длительностью  импульса и врем енам и неупругой 
релаксаци и , характер и зу ю щ и м и  безы злучательн ы й к ан ал ,  ответ
ственный за  ф орм ирование  О А -сигнала  [26]. Х арактер  р езо н ан с
ного взаим одействия квази м онохром ати ческого  Л И  с К В -перехо
д а м и  в м олекулах  определяется  соотношением м еж ду  т, временем 
р елаксаци и  поляризац ии  Т2, в р ащ ательн ой  (тд) и колебательной  
(ту) релаксаци и  [12]. С практической точки зрения больш ой ин
терес п редставляет  взаим одействие  излучения моноимпульсных 
л азер о в  на рубине, стекле с неодимом, углекислом  газе  и ко л е 
б ател ьн о -вр ащ ател ьн ы м и  переходам и  в м олекулах  атмосф ерны х 
газов, так и х  как  Н 2О, С О 2, О 3 и т .д .  З н ач ен и я  длительности  мо- 
ноимпульсной генерации перечисленны х выш е л азер о в  р а сп о л о 
ж ен ы  в ди ап азо н е  от 10~® до 10“ ® с [19].

Д л я  больш инства  м олекул при атм осф ерны х условиях  xr ^  
^  10“  ̂ с, а совокупность процессов колебательной  р ел аксац и и
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х арактери зуется  врем енам и т у ^ 10“  ̂ с [ 12]. Т2 ^ \ / у л ,  где ул — 
полуш ирина лоренцовского  контура линий поглопдения. П ри а т м о 
сферны х условиях  д ля  К В -переходов в видимом и И К -д и ап азо н е  
7 л ^  0,1 см~*. В ы полняется  следуюндее соотношение м еж ду  д л и 
тельностью импульса генерации и врем енам и р елаксац и и  Т2 <
<  Тя С  т<^ту. Д л я  этих условий и наиболее простого вида в р е 
менной развертки  I ( t ) — прямоугольного  импульса  с однородны м  
распределением  интенсивности излучения в поперечном сечении 
пучка, в ы раж ен и е  д ля  поглощ ательной  способности га за  имеет 
вид [26]

Еп
t 6i 61 -- 6;

1 б, -  2а/
162 6i

где

6. . .  =  (V .) (2 a /  +  ^ ) ± ( { ‘A ) ( 2 a /  +  - ^ J  - 2 < ? о / / т ; , } ' ' \  (5.17)

^ — ф актор  заселенности  в р ащ ател ьн ы х  подуровней, в заи м о д ей 
ствую щ их с излучением, о — сечение резонансного  поглощ ения.

В ы раж ен и е  (5.16) с точностью до калибровочного  м нож и теля  
описывает  зависи мость  среднего за импульс коэф ф иц иента  н ели 
нейного поглощ ения от частоты и интенсивности квази м о н о х р о 
матического Л И , взаим одействую щ его  с К В -переходом и н а с ы 
щ аю щ его  последний. Д л я  промеж уточного  случая  ту  ^  т или д л я  
импульса  с произвольной формой временной р азвертки  I { t )  р а с 
чет связи величин х и (^погл/^о) возм ож ен  лиш ь численными м е 
тодами. О д н ако  всегда существует  вполне определен ная  связь  и з 
м еряем ы х величин и  и Во с нелинейным коэффициентом  п огло
щ ения х ( / ) .  Э та  связь  имеет вид

и к {1)1 it) dt
L о

I

. о
(5.18)

откуда следует, что с помощ ью О А -метода возм ож н о  и зм ер ять  
зависимость энергии поглощ аемой средой в процессе нелинейного 
взаим одействия  от х ар актер и сти к  Л И :  частоты, энергии, интенсив
ности, п о ляри зац и и , длительности  и т .д .

5.4.2. Конструкция и технические характеристики 
лазерных ОА-спектрометров

К н астоящ ем у  времени р а зр а б о т а н о  и используется  больш ое 
количество р азн ооб разн ы х  схем О А -спектрометров. В [12] они 
кл ассиф иц ированы  по следую щ им  при зн акам : 1) по типу и ссле
дуемы х сред: О А-приборы д ля  а н а л и за  газов, ж и дкостей  и т в е р 
ды х тел; 2) по спектральн ом у  диапазону : УФ-, видимого, И К - и 
ради оволнового  диапазонов ; 3) по р еж и м у  работы  л а зе р а :  моно-
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импульсные, импульсные периодические и непрерывные; 4) по 
типу модуляции: с ам плитудной, частотной, поляризационной, 
пространственной м одуляци ям и , с модуляцией поглощ ения на 
основе использования  ш тарк- и зеем ан-эф ф ектов ; 5) по х а р а к 
теру ф орм ирования  акустических сигналов: резонансны е и нере
зонансные; 6) по х ар ак тер у  регистрации сигналов: с прямой и 
косвенной регистрацией, наприм ер через сопри касаю щ ийся  с о б 
разцом  газ  или жидкость; 7) по методу измерения: прямого  и 
д и ф ф еренц иального  с последовательны м  и п ар ал л ель н ы м  р а с п о 
лож ением  ОА-ячеек; 8) по способу компенсации фоновых си гн а
лов: оптической, акустической и электрической; 9) -по методу

Рис. 5.9. Блок-схема лазерного оптико-акустиче 
ского спектрометра с импульсным лазером.

1 — лазер; 2 —  светоделитель; 3 —  ОАП; 4 — измеритель 
энергии светового пучка; 5 — широкополосный усилитель; 

6 — интерферометр; 7 ,8  —  осциллографы.

с р авн ен и я  сигналов: одновременного, разноврем енн ого  и пери оди
ческого сравнения; 10) по числу к а н а л о в  регистрации: о д н о к а 
нальны е и м ногоканальны е; И )  по типу возбуж ден и я  м олекул: 
одночастотные и многочастотные; 2) по виду выходного сигнала :  
амплитудны е, ф азовы е и частотные.

И зм ерительны е схемы О А -спектрометров. Все многообразие 
схем лазер н ы х  О А-приборов мож но свести в конечном счете к ос
новной структурной схеме, представленной на рис. 5.9. О сновными 
элем ентам и  этой схемы явл яю тся  лазер ,  м одулятор , согл асу ю щ ая  
оптическая  система и и зм ери тельн ая  О А -ячейка, сигнал с вы хода 
которой поступает в усилитель и д ал ее  в блок  обработки  и реги 
страции.

В больш инстве случаев  ф орм ирование  О А -сигналов осущ ест
вляется  в результате  м одуляции п арам етров  излучения или а н а 
лизируем ой среды. Обычно варьи рую тся  характери сти ки  и злуче
ния: интенсивность по определен ном у временному закону; дли на  
волны (частотная  м о ду л яц и я ) ,  пространственное полож ение о д 
ного или нескольких лучей (пространствен ная  модуляция , к а к  
поперечная, так  и пр о д о л ьн ая ) .  М од уляц и я  п арам етров  и сследуе
мого газа  осущ ествляется  при воздействии на среду периодиче
ских электрических или м агнитны х полей, а т а к ж е  тем п ературы

137



или давлен и я .  П ри м ен яем ы е методы и схемы модуляции в О А -л а -  
зерны х спектром етрах  детальн о  рассм отрены  в м онограф ии [ 12].

Д л я  повыш ения чувствительности ОА -метода в больш инстве  
случаев  целесообразн о  увеличить средню ю интенсивность и зл у 
чения в ОА-ячейке (не выходя в реж и м  н асы щ ен и я) .  П ри  ф икси
рованн ы х п а р а м е т р ах  л а з е р а  это можно осущ ествить за  счет ф о 
кусировки излучения, увеличения числа проходов луча  через ОА- 
ячейку; помещ ением ячейки внутрь резон атора  л а зе р а .  Эти 
способы даю т  возм ож н ость  увеличивать  чувствительность более 
чем в 100 р аз  [12]. Р е а л и за ц и я  высокой чувствительности л а з е р 
ных ОА-спектрометров ограничивается  фоновыми сигналам и  р а з 
личной природы, происхож дение которых не связан о  с поглощ е
нием излучения в исследуемой среде. Авторы [ 12] даю т  сл еду ю 
щую класси ф и кац и ю  фоновых сигналов.

1) Случайны й фон, связанны й с влиянием н екоррели рованны х 
с модуляционны м процессом электрических и акустических пом ех  
или вибраций. И сточни кам и  так и х  помех могут быть р азл и ч н ы е  
вентиляторы , работаю щ и е  двигатели  и насосы, обычный акусти 
ческий шум в комнате, ф луктуац ии  д ав л ен и я  среды в проточных 
О А -ячейках  и т. п.

2) К оррелированн ы й неоптический фон, обусловленны й р а з 
личными помехами, коррелирован ны м и с модуляционны м процес
сом, но не связанны м и с прохож дением  излучения через ОА- 
ячейку. Источником такого  фона м ож ет  быть лазер ,  в котором ф о р 
мирую тся акустические и электрически е  помехи, син ф азн ы е  
с л азер н ы м и  импульсами, а т а к ж е  модулятор , например, в виде 
механического  п реры вателя ,  яв ляю щ егося  иногда источником 
сильных вибраций.

3) К оррелированн ы й оптический фон, п оявляю щ и й ся  в р е 
зультате  прохож дения  лазер н о го  излучения через ОА-ячейку. В о з 
мож ны е причины появления  такого  фона: поглощ ение излучения  
элем ентам и конструкции кам еры  ОА-ячейки, вкл ю ч ая  окна и 
стенки кам еры , поп адани е  рассеянного  излучения на акустиче
ский датчик, а т а к ж е  р азличны е физические эф ф екты  (эл ектр о 
стрикция, нелинейные эф ф екты  и т .п . ) ,  соп ровож даю щ и е  в за и м о 
действие излучения с исследуемой средой.

Фоновые сигналы, к а к  правило , пропорциональны  мощ ности 
излучения, поступаю щ его в ОА-ячейку. Это д ае т  в о зм о ж н о сть  
оценивать их уровень, вводя эквивалентны й фоновый ко э ф ф и ц и 
ент поглощ ения хф. Величина Хф соответствует таком у  поглощ е
нию в исследуемой среде, при котором ф орм ируется  полезны й 
ОА-сигнал, сравним ы й с фоновым. Таким образом , п ар ам етр  Хф 
определяет  предельную  пороговую чувствительность О А -спектро
метров в присутствии фоновых сигналов [ 12, 39].

О сновные типы л азер н ы х  оптико-акустических спектрометров  
(Л О А С ) .  Д л я  регистрации спектра  в Л О А С , как  отмечено в [12], 
использую тся четыре основных метода ск ан и р о ван и я  частоты: л и 
нейное (непреры вное),  ступенчатое (дискретное) ,  м н о го к ан аль н о е  
измерение и м ультиплексны е методы.
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в  случае линейного скан и р о ван и я  частоты  происходит отно- 
<сительно м едленн ая  неп реры вн ая  перестройка частоты  узк оп олос
ного л а з е р а  [3, 12], причем в процессе скан и рован и я  осу щ ествл я 
ется м одуляци я  поглощенной в о б р аз ц е  мощности на основе 
амплитудной или частотной м одуляции самого  излучения  или м о
дуляц ии  поглощ ения на основе эф ф ек тов  Ш та р к а  или З ее м а н а .  
М етод линейного скан и рован и я  р еал и зу ется  со многими типам и  
л азер о в  (лазеры  на краси телях ,  газовы е л а зе р ы  высокого д а в л е 
ния, полупроводниковы е и т .д . ) .  В озм ож н а т а к ж е  р еа л и за ц и я  
этого метода с твердотельны м и импульсны ми л а зе р а м и ,  частота  
которых квази непреры вно  перестраи вается  от им пульса  к и м 
пульсу [19, 26].

В методе ступенчатого скан и рован и я  перестройка частоты  л а 
зер а  производится  дискретно с определенны м  шагом, наприм ер, 
при использовании С О г-лазера  п ерестраиваем ого  с линии на л и 
нию. В [11] отмечается , что в этом методе мож но свести к м ини
муму потери времени на переходы от одной компоненты к другой
и, кроме того, это позволяет  повысить воспроизводимость изм е
рений.

Д л я  группы газовы х л а зе р о в  низкого д ав л е н и я  (лазеры  на 
H F ,  DF, СО, СОг, N 2O и др.) метод ступенчатого скан и р о ван и я  
является  единственно возм ож н ы м  в силу генерации таки х  л а з е 
ров  на строго ф икси рованны х л и н и ях  к о л еб ател ьн о -в р ащ ател ьн ы х  
переходов у к азан н ы х  м олекул, отстоящ их друг  от д р у га  на р а с 
стоянии от долей до нескольких единиц см~^. Н аи б о л ее  удобен 
описанный метод с к ан и р о в ан и я  д л я  автом ати зи рован н ого  кон
т р о л я  состава  многокомпонентных газо вы х  смесей [ 12] .

М ногоканальны й метод изм ерения  м ож н о р еал и зо в ать  путем 
проп ускани я  через О А -ячейку потоков излучения  от одного или 
нескольких л азер о в  с различ ны м и д ли н ам и  волн, м одули рованны х 
различны м и звуковыми ч астотами , с последую щ им вы делением  
О А -сигналов  на каж до й  длине волны с помощ ью частотно изби 
рательн ы х электронны х фильтров. Такой  метод изм ерения  не
см о тр я  на слож ность п ред ставляется  полезным д ля  экспрессного 
и селективного а н а л и за  состава  газов  при мониторинге со става  
атмосферы, в хром атограф и и  и т .п .  [ 12] . Д ругой  ва р и а н т  много
кан альн ого  метода п р ед у см атр и вает  использование нескольких 
О А -ячеек, заполнен ны е газом  при разли ч н ы х  условиях, через ко
торые пропускаю т оптическое излучение с определенны м и х а р а к 
теристикам и (или несколько О А -ячеек с идентичным газовы м  со
ставом , но с эл ем ентам и  на входе, м еняю щ им и свойства л азерн ого  
излучения) [26]. Это особенно удобно при исследовании зав и си 
мости характери сти к  спектра поглощ ения от д ав л ен и я  г а за  или 
х ар актеристик  излучения.

В мультиплексных м етодах  [12] все составляю щ ие спектра  р е 
гистрирую тся с помощ ью одной ОА-ячейки. П ри м ером  м у льти 
плексной ОА-спектроскопии яв л яется  л а з е р н а я  О А-фурье-спек- 
троскопия с ш ирокополосны ми л азер ам и . В методе О А -фурье- 
спектроскопии на выходе О А -ячейки ф орм ируется  ф урье-спектр
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исследуемого вещ ества, д л я  обработки  которого необходимо ис
пользовать ЭВМ. П ри использовании ш ирокополосны х л азер о в  
возм ож н а  р еа л и за ц и я  и л а зе р н ы х  О А -адам ар-спектром етров , н а 
пример, на основе пространственного р азл о ж ен и я  спектра гене
рации внутри резон атора  и механической м одуляции отдельны х 
составляю щ их с помощ ью  соответствующ его р астр а  [ 12] .

К настоящ ем у времени р а зр а б о т а н о  несколько л аб о р ато р н ы х  
м акетов  Л О А С , а т а к ж е  создан  пром ы ш ленны й о б р азец  ОА-спек- 
тр о м ет р а -га зо а н а л и за т о р а  на основе С 02-лазера .

В табл. 5.3 приведены технические характери сти ки  Л О А С , 
р азр аб о тан н ы х  в И О А  СО АН С С С Р  с перестраиваем ы м и по ч а 
стоте импульсными л а зе р а м и  видимого и И К -Д иапазон а , п р ед н а 
значенных д л я  исследования  спектров линейного и нелинейного 
поглощ ения м олекулярн ы х  сл абоп оглощ аю щ и х  газов, а в 5.4 — 

'д а н а  сводка п арам етров  Л О А С , заи м ств о в ан н ая  из [12]. М а л ы е  
потери энергии лазерного  пучка позволяю т легко  р е а л и зо в а ть  
Л О А С  многоканального  типа, которы е очень удобны при прове
дении измерений не требую щ их калибровки , наприм ер и сследо
вания формы контура  линии поглощ ения при  изменении д ав л ен и я  
[3]. В табл . 5.5 приводятся  х арактери сти ки  д вухкан альн ого  ОАС 
с рубиновым л азером , который успеш но использован  д ля  прец и
зионных измерений сдвига центров КВ-линий д авлен ием  воздуха.

П ервы й коммерческий отечественный Л О А С  [12] создан  на 
основе п ерестраиваем ого  С О г-лазера  низкого давлен и я .  Д и с к р е т 
ное скан ирование  спектра в этом спектрометре в д и ап азо н е  от 
9,2 до 10,8 мкм осущ ествляется  автоматически  по п рограм м е по
воротом внутрирезон аторн ой диф ракци онной  решетки, Л О А С  
р або тает  примерно на 45 ф икси рованны х линиях генерации

Таблица 5.3

Характеристики ОАС с импульсными лазерами видимого и ИК-Диапазонов

Спектральная область, мкм

Характеристика
0,53 0,69 1,06 10,6

Порог чувствительности, 
по коэффициенту погло
щения при энергии в им
пульсе 1 Д ж ,  см~^

10-9 10-9 10-9 10-8

Спектральное разреше
ние, СМ“ ^

< 5 . 1 0 - 3 < 1 0 - 2 5-10-3 1022

Область перестройки 
длины волны, нм

> 1 , 0 0 ,4 > 2 , 0 Измерения проводятся 
на фиксированных дли^ 
нах волн

Длительность лазерного  
импульса, НС

1 5 . . .  75 2 0 . . .  50 1 5 . . .  75 1 0 0 . . .  1000

Интенсивность в импуль
се, Вт/см2

< 2 - 1 0 7 < 1 0 8 < 1 0 8 < 2 .1 0 ^
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Характеристики двухканального ОАС с рубиновым лазером

Таблица 5.5

Режим работы лазера

Характеристика
свободная генерация моноимпульс

1. Пороговая чувствительность по 3-10-^ 10-7
коэффициенту поглощения при 
энергии 0,01 Дж/см^, см~^

2. Спектральное разрешение (шири 0 , 0 1 . . .  0 ,0 3 0,01
на спектра генерации), см“ ^

3. Диапазон перестройки длины вол 6 9 4 , 2 . . .  694 ,5 6 9 4 , 2 . . .  694 ,5
ны, нм

4. Длительность лазерного импульса,
г*

10-3 ( 2 0 . . .  60)*10-9
L

5. Интенсивность излучения, Вт/см^ 10« 108
6. Диапазон давлений исследуемого 1 0 0 . . . 10000

газа, Па 
7. Относительная нестабильность __ 10

временных и энергетических ха
рактеристик, %

8. Погрешность измерений спектраль
ного коэффициента поглощения, % 

а) относительные измерения 6 . . .  10 6 . . .  10
б) абсолютные измерения 1 5 . . .  30 1 5 . . .  30

С 02-лазера , расстояние  м еж д у  которыми колеблется  от 1,5 до 2 см~Ч 
В процессе скан и рован и я  осущ ествляется  одновременно ч асто т 
ная  стаб и л и зац и я  иа к аж д о й  линии. Особенностью  Л О А С  я в л я 
ется использование ди ф ф ерен ц и альн ой  схемы с двуми ОА-ячей- 
ками, позволяю щ ее м ин им изи ровать  фоновые сигналы  и получать  
разностны е спектры  поглощ ения. Третья  реперная  О А -ячейка 
с эталонны м  газом  (N H 3, SFe и др.)  п редн азн ачен а  д л я  п ри вязки  
по дли н ам  волн.

Расш и рен и е  спектрального  д и а п а зо н а  газовы х  л а зе р о в  в о з 
мож но на основе исп ользован ия  изотропических м оди ф и каци й  
м олекул активной смеси. Н ап р и м ер ,  в случае  л а з е р а  на С О 2 в о з 
м ож ны  следую щ ие изотропические м оди ф и каци и  м олекул  а к т и в 
ной смеси: ^^С^Ю2, ^^С^ 2  и ^2С1во^Ю. И х  использование
позволяет  охватить  д и ап азо н  от 8,9 до 11,4 мкм, а ком бин ац ия  
м олекул 2̂С^Ю 2 +  — увеличить общ ее количество линий
генерации с 50— 60 до 130 [19].

С оверш ен ствован ие  техники ОА-спектроскопии, д е т а л ь н а я  п ро
р або тка  вопросов методики измерений и м етеорологического обес
печения привело к ш ироком у  внедрению  О А -метода в п рак ти ку  
спектроскопических исследований д ля  получения  количественной 
ин форм ации о спектрах  поглощ ения, п ар ам етр ах  отдельны х сп ек
тр альн ы х  линий, порогах  нелинейных спектроскопических э ф ф е к 
тов и т. д. [3, 12, 26, 29].
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5.5.1. Физические основы метода

Ф урье-спектроскопия, или ин терф ером етри я, н ар яд у  с другими 
м етодам и абсорбционной спектроскопии стал а  мощ ным средством  
изучения структуры  и свойств вещ ества  по их электронны м , к о 
л ебательн ы м  и в р ащ ател ьн ы м  спектрам  в ш ироком  д и а п а зо н е  
длин волн от видимой до микроволновой области  спектра. Б урн ое  
развитие  этого спектроскопического н а п р ав л е н и я  достигнуто, в 
первую очередь, б л аго д ар я  прогрессу вычислительной техники, к а 
чественному скачку  в р азвитии  алгоритмов ф у р ь е -п р ео б р азо в а 
ния, обеспечиваю щ их обработку  в реальном  м асш табе  времени 
свыш е 10® спек тральн ы х  элем ентов  [30, 33].

В фурье-спектроскопии исследование спектра  поглощ ения п ро
изводится  в два  этапа:

1) и зм еряется  и н терф ерограм м а  излучения, путем р еги стр а 
ции сигнала  на детекторе  как  ф ункции изменения оптической 
разности хода б в интерф ером етре  М ай кель сон а

оо

/  (6) -  /  (0)  оо  J в  (v) COS ( 2 n v 6 )  dv,  ( 5 .1 9 )

где / ( 0) — значение ин терф ерограм м ы  в точке нулевой разности
хода, определяем ое  эксперим ентально;

2) восстан авли вается  искомый спектр 5 ( v )  путем фурье- 
п реоб разован и я  ин терф ерограм м ы

оо

в (V) со j {/ (6) -  ^  / (0 )}  cos (2.TTV6) db.  ( 5 .2 0 )

И нтегрировани е  (5.20) вы полняется  на Э В М  д л я  к аж д о го  в ы б р а н 
ного значения  волнового числа v.

Д л я  измерения спектров поглощ ения могут быть использованы  
несколько в ари ан тов  схем ин терф ером етра  М ай к ельсон а ,  р а з л и 
чаю щ иеся  по располож ен ию  кю веты с поглощ аю щ им  газом  [6]. 
Э нергетическая  ф урье-спектроскопия  — кю вета  р азм е щ а е тс я  в 
сведенных вместе пучках, обычно, после световыделения. А м п л и 
ту дн ая  или асим м етри чн ая  фурье-спектроскопия — кю вета п о м е щ а 
ется в одном из плеч ин терф ером етра . П ри работе  по методу а с и м 
метричной фурье-спектроскопии восстановление спектра п рои зво
дится  с использованием  ком плексного  ф урье-преобразован ия , когда 
вы чи сляется  комплексный п о к а за те л ь  прелом ления  без п р и влеч е
ния какой-бы  то ни было физической модели [ 6] . И зм ер яем ы й  к о 
эф ф ициент поглощ ения о б р азц а  в ы р а ж а е т с я  через действительную  
и мнимые части обратного  комплексного ф урье-п реобразован и я  
с образцом  {Р, Q)  и без него (Ро, Qo)

5.5. Фурье-спектроскопия

X (v) =  - ^  In
Pi  (v) +  (v)
P4v) +  QMv) J (5.21)
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Этот метод используется  преимущ ественно д л я  и сследован ия  
тверды х и ж и дк и х  сред.

В энергетической ф урье-спектроскопии использую тся к а к  о д 
нолучевые, т а к  и двухлучевы е схемы с опорным и зондирую щ им  
лучами. В однолучевом в ар и ан те  ин тер ф ер о гр ам м а  регистриру
ется без о б р аз ц а  и с образц ом  поочередно, и п р оп ускани е  опре
д ел яется  из отнош ения восстан авли ваем ы х  спектров. П оглощ ение 
о б р азц а  вносит в ин терф ерограм м у  незначительны е изменения, и 
д ля  получения отнош ения сигнал /ш ум  в восстановленном  спектре, 
равного 100, требуется  динам ический  ди ап азо н  регистрирую щ ей 
а п п ар ату р ы  свыше 10"̂ . Т а к  к а к  спектр в о сстан авли вается  с точ 
ностью до постоянного м н ож и теля  д л я  получения абсолю тн ы х 
значений коэфф ициентов  поглощ ения, необходимо производить к а 
ли бровку  резу л ьтато в  измерений. К а л и б р о в к а  закл ю чается  в о п 
ределении уровней «нулевого» и 100 %-ного пропускания. Д л я  
определения  уровня 100 %-ного пропускания  прои зводят  и зм ер е 
ния с газом  низкого  д авлен и я ,  хар актер и зу ю щ его ся  узким и д о п 
леровским и  лини ям и  д ал е к о  отстоящ ими друг  от друга . З а  у р о 
вень 100 %-ного проп ускани я  берется  значение пропускания  в и н 
т ер в ал е  м еж д у  лини ям и  поглощ ения. Д л я  определения  уровня  
«нулевого» пропускания  использую т больш ие оптические толщ и 
(D ^  5). И сп ользован и е  в ф урье-сп ектром етрах  поглощ аю щ и х  
ячеек с длиной оптического хода до 100 м обеспечивает  порого
вую чувствительность по коэфф ициенту  поглощ ения ^ 10~^ см~^ 
и относительную  погреш ность определения  интенсивностей линий 
от 3 до 3 5 %  [32].

5.5.2. Технические характеристики фурье-спектрометров

В н астоящ ее  врем я  в мире имеется несколько у н и кальн ы х  
ф урье-спектром етров  высокого разр еш ен и я  (6v =  0,01. . .
0,005 см~1), р або таю щ и х  в широкой области  спектра (от 1 мкм до 
400 мкм) в том числе в университете Орси (Ф р а н ц и я ) ,  технологи
ческом институте П асаден ы  (С Ш А ), л або р ато р и и  физической х и 
мии в Ц ю ри хе  (Ш в ей ц а р и я ) ,  национальной Л ос-А лам осской  л а 
боратории (С Ш А ), институте спектроскопии Б олон ьи  (И т а л и я ) ,  
университете в О уле (Ф и н лян ди я) .

В последнее врем я появились пром ы ш ленны е образц ы  фурье- 
спектрометров  с разреш ен ием  от сотой до нескольких ты сячны х 
см~\  т аки е  к а к  « IF S  120 H R » и « 1 1 3 V F T -IR »  фирмы B ruker ,  «В о- 
m em  DA002» фирмы B om em ; «FTS 20Ь» ф ирм ы  D ig ita l .

Основные достоинства фурье-спектроскопии, обеспечиваю щ ие 
их ш ирокое использование при исследовании спектров молекул , 
таковы:

1) вы сокая  р а з р е ш а ю щ а я  сила, / ? = - ^ ^ 10®...  10 ,̂ где

v =  волновое число в см~^ Av — р а з р е ш а ю щ а я  способность. 

Зн ачен и е  Av линейно зависи т  от величины относительного пере- 
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м ещ ения L подвиж ного  з е р к а л а  интерф ером етра :  A v ^ - y - - ^
. . 10-3 с м - 1;

2 ) вы сокая  точность определения  волновых чисел является  
следствием  явления  интерференции, л е ж а щ его  в основе принципа 
действия прибора, и обеспечивается  высокой точностью контроля  
перем ещ ения подвиж ного  зе р к а л а .  В современны х И К -ф урье-  
спек тром етрах  стан дартное  отклонение полож ен ия  центров линий 
достигает  величин ^  10~^.. .  см-^ [39];

3) возм ож н ость  исследован ия  ш ирокой спектральной  области  
за  врем я  одного скана. Ш ирин а  спектральной  области о п р е д е л я 
ется к а к  используемой оптикой (в основном светодели телем ),  
т а к  и возм ож н остям и  вы числительной техники. М ин им альное  
и м ак си м альн ое  значения  волнового числа в одном скане могут 
разл и ч аться  на порядок.

Ф урье-спектрометры  хар ак тер и зу ю тся  меньшей, чем р а с с м о т 
ренные выше типы абсорбционны х л а зе р н ы х  спектрометров, поро
говой чувствительностью  по коэфф ициенту  поглощ ения (на один- 
два  п о р я д к а ) ,  кроме того при абсолю тн ы х и зм ерени ях  ко эф ф и ц и 
ентов поглощ ения встречается  р яд  трудностей, пока ещ е не р а з 
реш енны х до конца [6, 30, 32, 33].

Ф урье-спектроскопия в настоящ ее  время широко используется  
д л я  исследован ия  тонкой структуры  колеб ател ьн о -вр ащ ател ьн ы х  
спектров молекул атмосф ерны х и за гр я зн я ю щ и х  атмосф еру  газов. 
В [35] представлены  спектральн ы е  карты  и волновы е числа ос
новных м одификаций и их изотопов молекул  Н 2О, СО, С О 2, N 2O, 
CH3CI, O CS, СН4, NH3 в д и ап азо н е  2. . . 400 мкм, составленны е по 
р езу л ь татам  измерений на ф урье-спектром етрах .

5.6. С равнение методов абсорбционной лазерной  спектроскопии

Во многих отнош ениях абсорбци онная  л а з е р н а я  спектроскопия 
сходна с микроволновой. Р а з н и ц а  состоит в зам ен е  клистронов  
или л ам п  обратной волны на п ерестраи ваем ы е  лазеры . П оэтом у  
л а з е р н а я  спектроскопия переносит многие методы микроволновой 
спектроскопии в оптическую область  спектра. О бщ и е п р е и м у щ е 
ства абсорбционной спектроскопии с использованием  л азер о в ,  
сум м ированн ы е в [ 11] ,  следую щие.

1. Н е  требуется  монохроматор , т ак  к а к  спектр поглощ ения р е 
гистрируется  при скан ировании  дли ны  волны к в ази м о н о х р о м ати 
ческого лазерного  излучения. С п ек тр ал ьн о е  разреш ен ие  выше, чем 
в обычной спектроскопии; в спек тром етрах  с одномодовыми п е 
рестраи ваем ы м и  л а зе р а м и  оно ограничивается  только ш ирин ам и  
линий поглощения.

2. И з-за  высокой спектральной  плотности мощности л а зе р н ы х  
источников ш умы приемников обычно не играю т роли. С т а б и л и 
заци я  интенсивности лазерн ого  излучения ещ е более увеличивает  
чувствительность апп аратуры .

3. М ал ы е  значения расходим ости  даю т  возм ож н ость  р е а л и 
зо вать  больш ую  длину пути в поглощ аю щ ей ячейке за  счет
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многократны х отраж ен и й  вперед  и н азад ,  что д ел а е т  возм ож н ы м  
измерение переходов д а ж е  с м ал ы м и  значениям и  коэфф ициентов 
поглощ ения.

4. В озм ож н ость  быстрой перестройки длины, в которой регист
рируется спектр, откры вает  новые перспективы д л я  спектроскопи
ческих исследований б ы стропротекаю щ и х процессов и ко р о тк о ж и 
вущих химических соединений.

В настоящ ее  врем я наи больш ее  распространение  д л я  и зм ер е 
ния абсолю тны х значений спектрального  коэф ф иц иента  поглощ е
ния получил лазер н ы й  спектроф отометрический метод. С его по
мощью измерены спектры поглощ ения большого количества  а т м о 
сф ерны х и примесных газов  с разреш ен ием  . . 10“ ® см“  ̂
в о б ластях  излучения л азер о в  на краси телях ,  полупроводниковы х 
лазеров , парам етри чески х  л азеров ,  л азер о в  на твердом  теле и т. д. 
Н едостатком  метода явл яется  необходимость р аб о тать  с многохо
довы ми газовы м и  кю ветам и  больш ого о б ъ ем а  и сравнительно  не
вы сокая  чувствительность 10~® см~^).

Л учш ей  чувствительностью  (10~^.. .  10~^ см~^) о б л ад аю т  м е
тоды внутрирезон аторн ого  поглощ ения  и оптико-акустический. 
О птико-акустический метод более прост в реал и зац и и  и н аи бо л ее  
эф ф ективен  в ин ф рак расн ой  области  спектра, где ф отоприем ники 
излучения об лад аю т  низкой чувствительностью  и сп ектроф отом ет
рия слабо п о гл о щ аю щ и х  сред затрудн и тельн а .  М етод  вн утри резо 
наторного поглощ ения позволяет  за  короткое врем я  10“  ̂ с) 
регистрировать  спектр поглощ ен ия  в ш ироком  сп ектральном  д и а 
п азоне ( ^ 7 0 . . .  100 см~^), однако  пока он прим еняется  л и ш ь  
в ф отограф ической  области  спектра, где рабо таю т  ш ирокоп олос
ные твердотельны е и ж и дкостн ы е  л азер ы .

М етод  абсорбционной ф урье-спектроскопии позволяет  охвати ть  
очень ш ирокий спектральны й ин тервал , но о б л а д а е т  меньш им 
разреш ен ием  10~^ см-^) и чувствительностью  10~^ см -^) ,  
чем методы л азерн ой  спектроскопии. К а к  видно из приведенного 
а н ал и за ,  ни один из рассм отренн ы х методов исследован ия  спек
тров поглощ ения не является  уни версальн ы м, п оэтом у  они скорее 
дополняю т, чем д ублирую т друг  друга .

Г Л А В А  6. Л А З Е Р Н А Я  С П Е К Т Р О С К О П И Я  Ф Л У О Р Е С Ц Е Н Ц И И  
И К О М Б И Н А Ц И О Н Н О Г О  Р А С С Е Я Н И Я

6.1. Ф луоресцентная  л а з е р н а я  спектроскопия

6.1.1. Физические основы метода

М етод  ф луоресцентной спектроскопии п р ед ставл яет  интерес 
д л я  спектроскопии атмосф еры  с нескольких точек зрения. В о-пер
вых, ка к  средство изучения физики молекул: от идентиф икации
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м о л еку л яр н ы х  спектров и измерений м олекулярны х  констант, в е 
роятностей переходов, ф ранк-кондоновски х  ф акторов  до и сследо
ван и я  процессов столкновений или определения  внутренних эн ер 
гетических состояний коротк ож и вущ и х  химических соединений. 
В недрение лазеров ,  д аю щ и х  возм ож н ость  селективного в о зб у ж д е 
ния эл ек тр о н н о-колебательн о-вращ ательн ы х  переходов в м о л еку 
лах ,  позволило качественно улучш ить получаем ую  инф орм ацию  
и резко  расш ирить  фронт исследований. Так, в настоящ ее  врем я  
около  20 % эксперим ентальны х  исследований по спектроскопии 
м олекул  в газовой ф азе  выполнено м етодам и лазерн ой  ф лу о р ес
ценции [19, 20]. Во-вторых, л а з е р 
н о-и ндуцированн ая  ф луоресценция  __а)_
активно используется  при л о кал ь -  — г т --------^
ных и дистанционных измерениях 
атом арн ого  и молекулярного  со
ст ав а  атмосф еры  на уровне ультра- 
микроконцентраций , что явл яется  
чрезвы чайно важ н ы м  в решении

Рис. 6.1. Схема уровней атомов и молекул 
и переходов между ними.

: К

проблем ы  контроля п арам етров  атм осф еры  и охраны  о к р у ж а ю 
щей среды.

Р ассм отри м  физические процессы, л е ж а щ и е  в основе метода 
ф луоресцентной спектроскопии.

С хем а уровней атомов или молекул и переходов м еж ду ними 
иллю стрируется  рис. 6.1. В случае резонансной флуоресценции (а)  
излучение происходит непосредственно с возбужденного  уровня, 
в случае  широкополосной ( б ) — через пром еж уточны е уровни, з а 
селяем ы е в результате  внутри и м еж м олекулярн ы х  взаим одейст
вий [8].

В ы раж ени е  д ля  диф ф еренц иального  сечения флуоресценции 
в расчете на одну м олекулу при возбуж дении монохроматическим 
излучением, с частотой о)о д л я  однородно уш иренного лоренц ов
ского контура, имеет вид [8]:

С̂СОг_________________ Г_________________ A m iA m f
S c4  [ ( c o ^ - c o , ) - o 3 o p - f  (Г2/4) Г - Г ^  »

где (Or — частота  рассеянного  излучения. Ami  и Amf  — вероятности 
излучательны х  переходов из возбуж денного  состояния т  в исход
ное i и в конечное состояние f соответственно, (От — — разность
частот исходного и возбуж денного  состояний. О б щ а я  полуш ирина 
верхнего уровня т  есть

Г =  Гд^4 ‘ Т'£ +  Т'д,

где T n — естественная полуш ирина  линии, — полуш ирина за  счет 
упругих столкновений, Гд — полуш ирин а  туш ения флуоресценции.

da
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О бычно Гв и F(j пропорциональны  давлен ию . В к вази р езо н ан сн о м  
случае о ) о « (Or в ы р аж ен и е  (6. 1) приним ает  вид

da ^  Оа __  Оа
“л Г  — ^  Г - Г д Q ,. (6.2)

ЯС2 Г
где О а = - ^ „ -----7-.-------------- г---------.0 , ---------сечение поглощ ения,

20)2 [ (С0„ —  со,) —  (Оор+ (Г2/4)
Q =  l / ( l  +  2  ̂ qiPi)  — туш ащ ий ф актор , определяем ы й соотношением

i
Ш тер н а— Ф ольм ера  {qi  — коэфф ициент столкновительного ту ш е
ния компонента /-го вида, Р / — парциальное  давление  этого 
компонента). Эффективность флуоресценции г) д ля  наблю даем ого  
перехода из состояния т  в состояние f определяется  вы раж ением

Л =  A m f/^N =  A n f j ^  ^тпу (6-3)

где суммирование вероятностей спонтанного излучения произво
дится по всем возм ож ны м  переходам  из возбужденного  состоя
ния т .

В случае ш ирокополосной флуоресценции сечение процесса 
определяется  аналогично (6.1), (6.2). Д ополнительно необходимо 
провести сум мирование по всем конечным состояниям f' и соответ
ствующим состояниям т ' .

В ы р аж ени я  (6.1) — (6.3) определяю т величину сечения и, сле 
довательно, величину сигнала  флуоресценции. П ри низком д а в л е 
нии среды столкновения происходят редко, так  что Г д < Г д ^  и 
Q ' ^ l .  С повышением давления  роль туш ащ их ф акторов  увеличи
вается, что ум ен ьш ает  сечение флуоресценции. Р оль  тушения бу 
дет зависеть от типа туш ащ их молекул: наиболее сильным т у ш а 
щим действием о б лад аю т  молекулы , в которых имеются переходы, 
резонансные р ассм атриваем ом у  излучательному. Увеличение д а в 
ления газа  отрицательно сказы вается  на эф ф ективности ф луорес
ценции Г) поскольку столкновения приводят  к увеличению числа 
промежуточных уровней т ' ,  через которые м ож ет идти ф луорес
ценция.

Таким образом, сечение флуоресценции слож ны м  образом  з а 
висит от внешних условий (давления , состава г а з а ) ,  что з а т р у д 
няет количественную интерпретацию  результатов  флуоресцентных 
измерений в атмосфере. С другой стороны, характерны е  особенно
сти сигнала флуоресценции даю т  возм ож н ость  восстановления п а 
раметров атмосферы. В случае локальн ы х  лабораторны х  изм ере
ний, когда есть возм ож ность подготовить пробу исследуемого газа  
в кювете, м ожно вы брать  оптим альны е условия исследования 
спектра флуоресценции.

6.1.2. Технические возможности метода лазерной 
флуоресцентной спектроскопии в атмосферных исследованиях

А нализ технических возможностей и преимущ еств м етода л а 
зерно-индуцированной флуоресценции при исследовании м олеку
лярны х спектров [6] дает  следую щ ие выводы.
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1. Спектр флуоресценции при селективном л азерн ом  в о з б у ж 
дении молекул имеет относительно простую д ля  идентиф икации 
структуру (особенно для  двухатом н ы х  м о л еку л ) .  Л инии ф лу о р ес 
ценции можно разр еш и ть  с помощ ью серийных сп ектрограф ов , 
требовани я  к эксп ерим ентальном у оборудовани ю  менее строгие, 
чем к ап п ар ату р е  абсорбционной л азерн ой  спектроскопии.

2. Б ольш и е  интенсивности л азерн ого  излучения позволяю т д о 
стигать  больш их плотностей населенностей на возбуж денны х  у р о в 
нях. Это приводит к высоким интенсивностям линий ф луоресц ен
ции и д ает  возм ож н ость  д етекти р о вать  переходы с м алы м и значе- 
нями ф акто р а  Ф р а н к а — Кондона.

3. Совокупность д ан ны х по интенсивностям линий ф лу о р ес 
ценции и врем енам  ж и зни  возбуж ден н ы х  состояний позволяет  по
лучать  количественную инф орм аци ю  о значениях  электронного  
м ом ента перехода и его зависи мости  от м еж ъ ядерн ого  расстояния .

4. С оврем енная  техника лазерно-ин дуц ированной  ф луоресц ен 
ции прим еним а к ш ирокому классу  д вухатом ны х м олекул и ис
пользуется  д ля  исследования трехатом ны х (таких, к а к  N O 2, S O 2, 
В О 2, N H 2) и других м ногоатомны х м олекул [8, 11].

Д л я  более четкого вы яснения возм ож ностей  метода лазерн ой  
флуоресцентной спектроскопии при решении за д ач  атмосф ерной 
оптики остановимся более подробно на вопросах  чувствительности 
метода.

О ценим порядок величины используя (6.2), (6 .3). Сече-
аъ2

ние поглощ ения в области  основных колебательны х полос э л е к 
тронных переходов молекул составляет  10~i^. . .  10“ ^̂  см^, в о б л а 
сти «горячих» п о л о с — 10~1^. . . 10” 22 см^. В рем я  тушения ф лу о р ес
ценции возбуж денны х электронн ы х состояний при атмосф ерном  
д а в л е н и и — 10“ .̂ . . 10“ i® с [ 11], что при времени ж и зн и  в о зб у ж д е н 
ных состояний 10~^ .. .  10“  ̂ с д ает  значение ф ак то р а  тушения 
^ ^ 10~2. . .  10“ .̂ Э фф ективность  флуоресценции д ля  коротких л а 
зерны х импульсов ( т ^ 10~ .̂ . .  10“  ̂ с<СТрел) составляет  r ) ^ 10“ i 
[9, 11]. Таким  образом , при селективном приеме излучения ф л у о 

ресценции в области  основных полос . 10~̂ ® см^/ср,

что превосходит величину д и ф ф ерен ц и альн ого  сечения рэлеевского  
( ^ 1 0 - 2 7  см^/ср) и спонтанного нерезонансного комбинационного 
рассеян ия  ( 10“ 2s. _  \Q-so см^/ср вне резонан са , ^ 10“ 2б с м ^ср  — 
в р езонан се) .  Р ассеян и е  на аэр о зо л ях  м ож ет  х а р а к т е р и зо в а т ь с я  
значительно  больш им сечением ( ^ 10“ 2б _ .  10~^ „см^/ср [ П ] ) ,  о д 
нако от него легко  отстроиться, т а к  к а к  фон аэрозольного  р а с с е я 
ния д ае т  помеху на несмещенной частоте во зб у ж д аю щ его  л а з е р 
ного излучения, а прием сигнала  флуоресценции ведется на см е
щенной частоте. Условия регистрации флуоресцентного сигнала  
улучш аю тся  при переходе в верхние слои атмосф еры  и при реги 

страции атомов, так  к а к  д л я  атомов ^ с м^с р.
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Р ассм отри м  возм ож н ости  исп ользован ия  флуоресцентного  м е
тода  при диагностике  п арам етров  и состава  атмосф еры . М ощ ность  
излучения, п о п а д а ю щ а я  на приемник на частоте «г  определяется  
соотношением [ 11];

Р  К )  =  ^  Р  К )  (6.4)

где Хос — коэф ф иц иент  проп ускани я  оптической системы, Тг и 
То — прозрачность  атм осф еры  на частотах  (Ог и (Оо, т — д л и те л ь 
ность импульса  флуоресценции, Р ( ( 0о) — мощ ность зондирую щ его 
и м пульса , N  — кон центраци я  ф луоресц ирую щ их частиц, А — п л о 
щ а д ь  приемного телескопа, L — расстояни е  до исследуемого о б ъ 
ем а . О цен ка  д л я  п ар ам етр о в  системы Хос =  0, 1, 7о =  Г г = 1 ,  
т =  10~® с, Р (с о о )= 1 0 0  кВт, d a / d Q = 10“ 2A см^/ср, N  =  
=  2,7* 10-^^ А  =  100 см2, 1 = 1  км д ае т  Р((Ог) =  4 * в ^ ,  что
в 2,4 р а за  больш е пороговой чувствительности современны х ск о 
ростных ф отоум н ож ителей  типа 23 Э Л У -Ф -13 и 28 ЭЛУ-Ф -15. У в е 
личение приним аем ой мощ ности возм ож н о  при увеличении Л, 
Р ( ( 0о) и сниж ении д ав л ен и я  смеси, поскольку  это ведет к у в ел и 
чению дли тельн ости  им пульса  флуоресценции. Н еобходим о о тм е
тить, что возм ож н ость  увеличения мощности зондирую щ его  и м 
п ульса  ограничена  насы щ ением  поглощ ения, которое приводит 
к уменьш ению  а. В качестве  оценки энергии насы щ ения  мож но 
при нять  величину £s  =  / iv /2a, поэтому м ак си м альн ое  значение  
GE =  GEs-=hvl2.  Величина Es в оптической области  спектра  д о с т а 
точно велика:  д л я  v =  10^  ̂ с”  ̂ (Х =  0,33 м к м )  и . .  10“ 2̂ см^
Е з ' ^ З -  10~2. . .  3 . 1Q3 Д ж /с м 2. В торы м принципиальны м  ф актором , 
огран и чи ваю щ и м  рост энергии зондирую щ его импульса , явл яется  
оптический пробой воздуха. Э ксп ери м ентальн ы е исследован ия  по
рогов оптического пробоя м олекулярн ы х  газов  и воздуха  при а т 
мосферном д авлен и и  моноимпульсны х л азер о в  на рубине и 
стекле с неодимом составляю т  ^ 1 0 ^ ® .. .  10^  ̂ Вт/см^ [7].

Н а р я д у  с полезным сигналом  на ф отоприем ник поп адает  
т а к ж е  фоновое излучение. Оно обусловлено оптическим и злуче
нием, сущ ествую щ им в атм осф ере  в полосе при ем н ика  (наприм ер, 
излучение С о л н ц а) ,  и рассеян ны м  излучением зондирую щ его  л а 
зерного  импульса  на частоте зондирован ия  (аэрозольное  и р э л е е в 
ское рассеяние) и частоте приема. П оследний, практи чески  неуст
ранимы й фоновый сигнал, мож ет быть обусловлен одно- или м но
гофотонной лю минесценцией или комбинационны м рассеянием  
в га за х  атм осф еры  (вклю чая  ка к  основные — азот и кислород, т а к  
и м алы е — в первую очередь водяной пар — компоненты а т м о 
с ф ер ы ) ,  а т а к ж е  свечением аэрозоля ,  нагретого мощ ным лазер н ы м  
излучением. О цен ен ная  из самы х общих соображ ений  пороговая  
кон центраци онная  чувствительность флуоресцентного  с п е к тр а л ь 
ного а н а л и за  газовы х составляю щ их, для  которых d o / d Q ^  
^ 10“ ^̂  см^/ср, о граниченная  оптической помехой из-за  н еконтро

лируем ой  люминесценции, м ож ет  достигать  уровня ^  1 ppt.
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Д л я  случая  ф луоресцентного спектрального  ан а л и за  л о к ал ь н ы х  
газовы х объемов мощ ность излучения ф луоресценции в начальны й 
момент времени при т<стрел оп ределяется  вы раж ен и ем

P( 0)  =  y i o c N L V ^ E ^ Q ,  (6.5)

где L — дли н а  пути и м п ульса  в исследуемой среде, Е  — эн ерги я  
л азерн ого  импульса, Q — телесный угол сбора излучения ф лу о р ес 
ценции. Д л я  тех ж е  условий, что и р анее  (х о с = 0 ,1 ,  N =  2 J X  
Х Ю ‘о см-з, L =  1 см, £ = 1 0 - 3  Д ж ,  rjv =  105 c - ‘, d a l d Q  =  lO-^^ см^/ср, 
й  =  0 ,01), Р ( 0 ) ~ 3 -  10“ ’ Вт, что на много порядков  превы ш ает  по
роговую чувствительность ФЭУ. Н а и б о л е е  сильной помехой будет  
парази тн ое  излучение вследствие рассеян и я  на элем ен тах  оптиче
ской схемы, которое при тщ ательн ом  конструировании системы 
м ож н о свести до уровня ~ 10~2о

Е сли длительность  импульса  т > т р е л ,  то в ы р аж ен и е  д л я  пико
вой мощности Р* (0) примет вид

P * ( 0) =  K o c A f L r ^ V ,P „ - g - Q  . (6.6)

(здесь Р о — мощность во зб у ж д аю щ его  л азерн ого  излучения) .
В ы сокая  селективность флуоресцентного  л азерн ого  с п е к тр а л ь 

ного а н а л и за  св я за н а  с возм ож н остью  осущ ествления селекции по 
нескольким к ан ал ам :  по частоте возбуж ден и я ,  по частоте и злуче
ния, по кинетике излучения. Р я д  новых методов и схем повы ш е
ния избирательности  флуоресцентного  а н а л и за  рассм отрен  в [14]. 
О собенно перспективными п ред ставляю тся  методы, о су щ ествл яю 
щие одновременную  селекцию по спектрам  поглощ ения и и сп у ска
н и я — метод синхронных спектров и ан ал и з  получаем ы х д ан н ы х  
с помощ ью  м атрицы  « возб уж д ен и е— излучение», а т а к ж е  удобное 
при проведении л о к альн ы х  измерений низкотем пературн ое  при го
товление образцов  в условиях  м атричной изоляции: системы
Ш польского, сверхзвуковая  струя, м атри цы  инертных газов  [23, 
24]. П ерспективность  применения методов лазерн ой  ф луоресц ен 
ции д л я  исследования газовы х сред д етал ьн о  о б су ж д а л а с ь  и под
ч ерки валась  в [ 1]. П рим ером  эф ф ективности  использования  ф л у о 
ресцентных методов д ля  дистанционного  определения  п арам етров  
атм осф еры  м ож ет  служ ить, п р ед л о ж ен н ая  в [21] методика д ет е к 
тировани я  р а д и к а л а  О Н  и определения  проф иля  тем п ературы  по 
отношению двух  сигналов флуоресценции. Один из этих сигналов  
регистрируется  при возбуж дении  с уровня ^ = 5 / 2  (X i= 2 8 2 ,0 6  нм),, 
второй — с уровня ^ = 1 1 / 2  (А.2 =  282,67 нм ). П ри  измерении их 
отнош ения возм ож н о определение тем п ературы  в и н тервале  2 2 5 . . .  
280 К  с погреш ностью  менее 10 %, определяем ой погреш ностью  
измерения отнош ения сигналов на и А.2. П о ф луоресценции р а 
д и к а л а  О Н  возм ож н о измерение д ав л е н и я  в д и ап азо н е  2 5 . . ,  
250 П а  (на вы сотах  4 0 . . .  55 км) по отнош ению сигналов ф луорес
ценции при возбуж дении  в полосах  ( 1. 1 ) и (0.0).
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Д л я  реш ения зад ач  спектроскопии атм осф еры  в ИО А  СО АН  
С С С Р  р а зр а б о т а н  многоф ункциональны й ф луоресцентный л а з е р 
ный спектрометр. С хем а спектром етра  приведена на рис. 6.2,

Рис. 6.2. Схема многофункционального флуоресцентного лазер
ного спектрометра.

1, 2 —  источник излучения — перестраиваемый лазер на красителе
с удвоением частоты излучения, накачиваемый лазером на гранате;
3 —  блок измерения спектрально-энергетических параметров излучения;
4 —  флуоресцентная кювета, 5 — монохроматор; 6 —  оптико-акустиче
ская кювета; 7 — многоходовая спектрофотометрическая кювета; 8 —  
фотоприемники; 9 —  система управления спектрометром и обработки

информации с встроенной ЭВМ.

а  его технические х ар актер и сти ки  в табл . 6.1. О тличительной осо
бенностью  спектром етра  явл яется  наличие к а н а л а  о п тико-акусти
ческой регистрации д л я  контроля  процессов б езы злучательн ой  
релаксац и и  и многоходовой газовой кю веты д ля  измерения к о э ф 
фициентов поглощ ения спектроф отометрическим способом и к а л и б 
ровки системы.

Таблица 6.1

Параметры многофункционального флуоресцентного спектрометра

1. Спектральный диапазон возбуждения, нм

2. Спектральное разрешение, н м .......................
3. Спектральный диапазон регистрируемого из

лучения, н м ................................................................
4. Точность абсолютных измерений длины вол

ны, нм .........................................................................
5. Пороговая чувствительность флуоресцент

ного канала, В т .......................................................
6. Пороговая чувствительность оптико-акусти

ческого канала, см-^-Вт-* ............................
7. Длина хода в многоходовой кювете, м .
8. Давление исследуемых газов, Па . . . .
9. Импульсная мощность лазерного излучения

В т ......................................................................................
10. Длительность импульса, с ................................
11. Частота следования импульсов, Гц . . . .
12. Регистрация обработки сигналов на ЭВМ  

идет в реальном времени.

2 9 0 - 3 0 5 ,  580—610, 265, 350,  
530 

0,001

200—2000

0,1

10-^‘

2-10-8
4 , 4 . . .  132 

1. . .  10̂

1 0 ^ . .  10®
10-8
до 50
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Азот. П ри  возбуж дении м олекул  №  излучением с длиной волны
2 5 0 . . .  1000 нм м олекулы  азота  не поглощ аю т излучения н а 
качки , поэтому ф луоресценция не н аблю дается .  И м ею тся  сведе
ния [22] о многофотонном поглощ ении излучения 4-й гарм оники 
Nd : Y A G -л азер а  (К =  266 нм) с последую щ ей лю минесценцией 
в виде нескольких узких линий в ди ап азо н е  2 7 0 . . .  470 нм атомов 
N и ионов N+. П ри  многофотонном возбуж дении  воздуха в спек
тре люминесценции присутствуют только линии N+.

Кислород. В видимой области  спектра  имею тся очень слабы е  
полосы поглощ ения в д и ап азо н е  250. ..  300 нм, соответствую щ ие 
запрещ енном у  переходу (полоса Г ерцберга  [13])
и ещ е более слабы е  5 3 8 . . .  762 нм (переход

П оглощ ение  в этих полосах  лю минесценции не в ы зы 
вает. В [18] с помощ ью ультраф и олетового  источника света с д л и 
ной волны 70,3 нм был получен спектр ф луоресценции 0 + ,  р а с п о 
лож енн ы й в области 3 1 0 . . .  6000 нм (переход A ^ u - ^ X ^ g ) .  М о 
ж н о  о ж и дать  многофотонного возбуж ден и я  в области  полос и 
континуума Ш у м а н а — Рунге  ( 1 3 0 . . .  200 нм) при возбуж дении  и з 
лучением с Х =  248,5 нм (К гР * -л азер )  или Х =  266 нм (4-я г а р м о 
ника Nd : YAG-л а зе р а ) .

Водяной пар. В видимой, б ли ж ней  УФ- и И К -о б ластях  спектра 
молекулы воды поглощ аю т на составны х и ком бинационны х п ере
ходах, что не приводит к появлению  флуоресценции. П ри погло
щении излучения с X <  242 нм отм ечается  ф луоресценция  п р о д у к
тов ф отолиза  Н 2О, в первую очередь О Н  и О [13].

А нализ результатов  исследований п озволяет  сделать  вывод 
о том, что основные газовы е компоненты атм осф еры  не ф луорес
цирую т при однофотонном возбуж дении , однако  могут ф л у о 
ресцировать  в р езу л ьтате  многофотонного поглощ ения мощного 
л азерн ого  излучения бли ж него  ультраф иолетового  д и а п а 
зона.

П о флуоресценции загр я зн я ю щ и х  и примесных газов, встре
чаю щ ихся  в атмосфере, имеется о б ш и рн ая  л и тература .  Р я д  м о л е 
кул, таких  к а к  N O 2, S O 2, N 0 ,  О Н  и некоторые другие, изучен д о 
статочно полно, по другим  м о лекулам  налицо н ехватка  и н ф о р м а 
ции (особенно по скоростям туш ения в воздухе)  чтобы оценить 
величину сечения рассеяния. В табл . 6.2, с о с та в л е н н о й 'в  [10] на 
основе ли тературн ы х данны х, опубликован ны х с 1972 г. до 1985 г., 
в обобщ енном виде приведены д ан ны е  о спектрах  лю минесценции 
молекул , п редставляю щ и х  интерес как  объект  контроля. 
В табл . 6.3, т а к ж е  заим ствованной  из [10], приведены результаты  
оценок концентрационной чувствительности м етода лазерн ой  ф л у о 
ресцентной спектроскопии при ан ал и зе  м алы х  примесей в воздухе, 
которые подчеркиваю т отмеченную ранее  высокую чувствитель
ность метода.

6.1.3. Спектры флуоресценции атмосферных молекул
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Данные о спектрах и кинетике люминесценции загрязняющих атмосферу газов
(по результатам [10])

Таблица 6.2

Молекула Переход

j: к•X. Sп х; о «иСС
со ^X >.S VC
п. са ж

с т, с Q а см2 ( Я
СМ2/ср

SO 2 А ^ В г— Х ^А г 290 4 ,2 -1 0 -5 1 , 4 - 1 0 - ‘о 1 ,2 .1 0 -5 3 ,4 -1 0 - '« 3 ,2-10-25

300,1 4 ,2 -1 0 -5 2 , Ы 0 - 9 4 ,9 -1 0 -5 5 ,0 -1 0 - '9 2,0-10-2-^

N O 2 A ^ B i— X ^ A i 400 4,4*10-5 1,4.10-^0 2 ,5 -1 0 -5 2 ,8 .1 0 - '» 5 ,6-10-25

435 ,8 4 ,4*10-5 1 ,3-10-9 3,0-10"® 7,2-10-25

ь В ^ П о и - Х ' 2  + 589 ,5 1 ,7-10-7 2 ,6 -10-9 1,5-10-3 4 ,6 -1 0 - '8 6 ,1-10-22

N 0 226,5 — — - 3 - 1 0 - 3 1 ,3 - 1 0 - ‘8 3-10-22

ОН 282 ,6 8-10-7 (^ 1 0 -9 ) - 1 0 - 2 - 1 0 - 2 0 -
10-3 10-2J

СО А ' П — Ъ -£ .+ 151 10-8 — - 1 0 - 3 - 4 - 1 0 - 2 0

НСНО Л ' Л з - Х М , 353 ,2 — 1,5-10-8 0 ,0 3 2.10-22 6-10-25

Бензол 'В 2 а 253 2 ,5 .1 0 -8 — - 0 , 1 1,2.10-20

Т олуол 266,8 — 6 ,5 .1 0 -8 10--^ 8-10-'» 6-10-2^

Ксилол 262 1 ,5 .10 -7 — - ' 0 , 03 3-10-'« 7-10-22

Стирол 288 — 2.10-8 - 0 , 1 5 -1 0 - 's 1- 10-^9
Ацетон 290 8-10-8 2-10-9 2 .10-3 3-10-2» 5-10-2^

do
* Значение сечения рассчитано для всей полосы интегрально, т. е. по

лагается, что эффективность флуоресценции г] =  1.

Таблица 6.3
Оценки концентрационной чувствительности метода лазерного флуоресцентного

спектрального анализа 
(по результатам [10])

Газ ПДК ^^возб, ПРК

N 0 2-10-6 488 5-10-^
CN — — 10 -"
о н — 282 7 . 1 0 - «
ОН — 283 5 -1 0 - 'з

Ь 1,5-10-7 488 5 -1 0 - 'з
I 2 1,5-10-7 590 5-10-'«
Ь 1,5-10-7 590 3-10-">

N 0 2 3.10-6 488 6-10-7
N 0 2 3-10-6 488 10-»

НСНО 4-10-7 3 2 0 - 3 4 5 10-«
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6.2. Л азерная  спектроскопия комбинационного рассеяния света

6.2.1. Основные физические принципы

Спектроскопия комбинационного  рассеян ия  является  мощ ным 
способом исследования ко л еб ател ьн о -в р ащ ател ьн ы х  спектров м о
лекул. П рименение лазеров ,  т а к ж е  как  и в абсорбционной сп ек
троскопии, привело к бурному развитию  этой области  и ссл едо ва 
ний. Л а зе р ы ,  во-первых, резко  увеличили чувствительность спек
троскопии спонтанного комбинационного  рассеяния , а, во-вторых, 
обусловили появление новых методов, основанны х на в ы н у ж д е н 
ном комбинационном рассеянии, так и х  к а к  когерентное антисток- 
сово рассеяние  света (К А Р С ) ,  оптико-акустическая  спектроскопия 
комбинационного рассеян ия  (О А С К Р ) .  В настоящ ее  врем я насчи-

Рис. 6.3. Схема процесса комбинационного 
рассеяния света.

а —  стокового рассеяния, б —  антистокового.

ты вается  очень больш ое количество публикац ий  по м етодам  сп ек
троскопии комбинационного рассеян и я  и исследованию  спектров  
молекул в газовой ф азе  [15, 16, 2]. П оэтом у в данном  п а р а г р а ф е  
лиш ь кр атко  остановимся на обсуж ден ии  этих вопросов.

К омбинационное рассеян ие  м ож но р ассм атр и в ать  к а к  не
упругое взаим одействие фотона йсо с молекулой, н аходящ ейся  
на начальном  энергетическом уровне Ei  (рис. 6.3). В р езу л ь 
тате  взаим одействия  п оявляется  фотон йозр с меньшей (или б оль
ш ей) энергией, а м олекула  о к а зы в ается  соответственно на более  
высоком (или низком) энергетическом уровне £ /.  Р азн ость  э н ер 
гий Ei  — Ef м ож ет  быть энергией электронного , колебательного  или 
в р ащ ательн ого  возбуж ден и я  м олекулы. В схеме, приведенной на 
рис. 6.3, промежуточное состояние системы £ у  =  £/Н-йсо в процессе  
рассеяния  р ассм атр и в аю т  к а к  ви ртуальны й уровень. Если ви р ту 
альны й уровень совп адает  с одним из энергетических уровней м о
лекулы , то т а к а я  ситуация х ар актер и зу ется  к а к  «резонансное ко м 
бинационное рассеяние».

Энергия, и зл у ч аем ая  в единицу времени единицей о б ъ ем а  в л и 
нии комбинационного р ассеян ия  на стоксовой или антистоксовой 
частоте, Ц̂ кр оп ределяется  населенностью  н ачального  уровня 
Ni(Ei ) ,  интенсивностью во зб у ж д аю щ его  лазерн ого  излучения /о 
и сечением комбинационного  р ассеян ия  0кр ( / - > / )  д ля  перехода 

[2]:
=  — f)/„. (6.7)

Сечение рассеяния  зависи т  от величины матричного  элем ента  тен 
зо р а  поляризуемости и пропорцион альн о  (о^ В ы р аж ен и е  д ля
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д и ф ф ер ен ц и ал ьн о го  сечения р ассеян ия  в элем ент телесного угла  
d Q  имеет вид

do ар 
dQ

(г^/Сл)* (Гу,-ер) (Г/увл) (Г/уСр)*

_ со/у — (Оо — /гу/2 (i)fj +  соо — /гу/2 . (6.8)

где Сл и Ср — единичные векторы поляризац ии  падаю щ ей  лазерной  
и рассеянной волны. С ум м ировани е  проводится по всем м о л еку 
лярны м  уровням  / с однородной шириной Fj, на которые р а з р е 
шены однофотонные дипольны е переходы из начального  и конеч
ного состояний i и /. Из (6.8) следует, что оба состояния до лж н ы  
о б л а д а ть  одинаковой четностью. Н ап ри м ер ,  при комбинационном 
рассеянии возм ож н ы  колебательны е  переходы в двухатом ны х м о
л е к у л ах  с одинаковы ми ядрам и , д ля  которых отсутствуют сп ек
тры однофотонного поглощ ения или излучения. М атричн ы е э л е 
менты перехода r,j, Г/j зави сят  от свойств симметрии м о л е к у л я р 
ных состояний.

В ы нуж денное комбинационное рассеян ие  (В К Р )  возни кает  при 
больш их интенсивностях /о п ад аю щ его  лазерн ого  излучения. В т а 
ких условиях  рассм атр и вается  процесс взаим одействия  м олекулы  
не только  с во зб у ж д аю щ ей  лазерн ой  волной на частоте озо, но и 
с рассеянной стоксовой волной на частоте сор. Обе волны в за и м о 
действую т друг  с другом через м олекулярны е колебания  на ч а 
стоте (О,/. В заим одействие  явл яется  п арам етрическим  и приводит 
к обмену энергией м еж ду  волной лазерной  н акачки  и стоксовой 
или антистоксовой волнам и, который х ар актер и зу ется  о б р а з о в а 
нием на ком бинационны х частотах  интенсивных н ап равленн ы х 
волн [2]. В ы нуж денн ое  комбинационное рассеян ие  явл яется  п оро
говым эф ф ектом ; усиление рассеянной компоненты возникает , если 
интенсивность в о зб у ж д аю щ его  лазерн ого  излучения п р евы ш ает  
некоторый пороговый уровень /о > /пор. Тогда низкочастотная  
(стоксовая) волна  с частотой а)р =  (Оо — о>/; экспоненциально  уси

л и в ается  по мере распростран ен и я  через среду. П ри /р<С/о

/р =  /р ехр igloz),  (6.9)

а коэфф ициент усиления

^  =  (6. 10)

непосредственно в ы р а ж а е т с я  через п ар ам етр ы  линии спонтанного 
рассеяния: — сечение рассеян ия , 2Г — ш ирина линии, N —
плотность молекул, g'(o3o — (Ор) — ф орм ф ак тор  линии.

К ак  отм ечается  в [6], спектроскопические возм ож ности  соб 
ственно В К Р  ограничены. Причиной этого является  сильная  ко н 
куренция различны х линий, во зн и к аю щ ая  в области  неустойчиво
сти, сущ ественная  роль конкурирую щ их нелинейных процессов 
(сам оф окусировка , с а м о м о д у л я ц и я ) , которые резко  ограничиваю т 
спектроскопическую  информацию , получаем ую  из спектров В К Р .
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С пектроскопические возм ож ности  процессов вы нуж денного  ко м б и 
национного рассеян ия  были реал и зо ван ы  в последние 10 лет, 
после того ка к  получили ш ирокое развитие  мош,ные узкополосны е 
л а зе р ы  с перестройкой частоты и предлож ены  новые схемы сп ек
тром етров  на базе  активной спектроскопии комбинационного  р а с 
сеяния света с использованием  бигарм онического  возбуж дения  [2,
5, 12].

6.2.2. Аппаратура спектроскопии спонтанного комбинационного рассеяния

Обш.ее описание ап п ар ату р ы  и методов спектроскопии спон
танного комбинационного  рассеян и я  (К Р )  приведено в целом 
р яде  монографий, например [15, 16]. Типичное оборудование  д ля  
измерений колебател ьн о -вр ащ ател ьн ы х  спектров К Р  вклю чает  
в себя: источник света, ячейку с исследуемым газом, о т о б р а ж а ю 
щ ую оптику, предварительн ы й монохроматор , д и ф ракци онны й 
спектрограф , источник калибровочного  спектра, систему р еги стр а 
ции и обработки  спектральной информации.

Рис. 6.4. Q-ветвь молекулы О 2 , полу
ченная Лёте и Берже [17] на уста
новке в Дижоне, с шириной линии 

около 0,05 см"^
Давление 10̂  Па, время экспозиции 30 ч, 
ближайш ие линии в спектре расположены  

на расстоянии 0,154 см-'.

21

21 17
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3 0
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В качестве  источника света в настоящ ее  врем я используется 
исклю чительно ионный Аг+-лазер, работаю щ и й  на наиболее си л ь 
ной линии с длиной волны 488 нм. Ячейку с исследуемым в ещ е
ством р асп олагаю т  внутри или вне р езон атора  л а зе р а ;  иногда 
вы полняю т ее в виде многоходовой кюветы. П р едвари тельн ы й  м о
нохроматор  служ и т  для  отсечки рассеянного  рэлеевского  света и 
разд ел ен и я  порядков. Д и ф р акц и о н н ы й  спектрограф  служ и т  д ля  
регистрации спектра. Спектрометр , на котором получены к о л е б а 
т е льн о -в р ащ атель н ы е  спектры К Р  с наивысш им разреш ен ием  
( ^ 0 , 0 5  см“ ^), построен в Д и ж о н е  [17]. Н аи вы сш ее  разреш ен и е  
у д ается  получить при работе  в сильных полосах.

В спектрометре использован одномодовы й Аг+-лазер и много
ходовая  ячейка  длиной 7,5 м. Н а  рис. 6.4 п о к азан  р езу л ьтат  р еги 
страции Q -ветви молекулы  О 2 [17].

П одробны й обзор ко л еб ател ьн о -вр ащ ател ьн ы х  спектров К Р  
высокого разреш ен ия , полученных в последние годы, а т а к ж е  ин
ф орм ации, извлекаем ой из этих спектров, дан  в [16]. Он вклю чает  
в себя дан ны е по К Р -сп ек трам  двухатом н ы х  и линейных м олекул 
(Н 2, N 2, О2, С 2Н 2, C 2N 2 и д р .) ,  молекул  симметрии молекул  

типа  симметричного, асимметричного  и сферического волчков.
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в  целом ко л еб ател ь н о -в р ащ ател ь н ая  спектроскопия К Р  не 
способна кон кури ровать  с ин ф ракрасн ой  спектроскопией вы со
кого разреш ен ия , а тем более с м икроволновой спектроскопией. 
О дн ако  эк сп ерим ентальное  исследование спектров К Р  с относи
тельно невысоким (0 ,0 5 . . .  0,1 см~^) разреш ен ием  д ае т  р яд  в о з м о ж 
ностей, отсутствующ их в абсорбционны х методах  спектроскопии, 
главны м  из которых явл яется  перенесение наблю дений н и зк о ч а 
стотных м олекулярн ы х  переходов в удобный д ля  наблю дений в и 
димы й диапазон .

6.2.3. Аппаратура активной спектроскопии комбинационного рассеяния света

Бурн о  р а зв и в а ю щ а я с я  в последние годы техника когерентной 
активной спектроскопии комбинационного  р ассеян ия  соеди няет  
в себе п реи м ущ ества  интенсивных сигналов В К Р ,  с широкой о б 
ластью  применимости спектроскопии С К Р  и высоким с п е к тр а л ь 
ным р азреш ен ием  абсорбционной л азерн ой  спектроскопии [2, 16], 
П рогресс  эксперим ентальной  техники активной спектроскопии К Р  
связан  с созданием  нового поколения автом ати зи рован н ы х  л а з е р 
ных спектрометров  различны х  типов, о б лад аю щ и х  ш ирокими в о з 
м ож ностям и для  прилож ений. О стан овим ся  здесь  на тех сп ек тро
м етрах, которые предназначены  д л я  исследования газов; техниче
ские х ар актер и сти ки  этих спектрометров взяты  из [2, 3]. К их 
числу относятся:

1) автом ати зи рован н ы й  спектрометр  с м ногокан альной  р еги 
страцией спектров на основе импульсны х перестраи ваем ы х  л а з е 
ров д ля  нестационарной спектроскопии газовы х сред и плазм ы . 
Основные характери сти ки : наличие двух независим ы х синхронизо
ванных м еж д у  собой мощ ных импульсных лазер н ы х  систем на ос
нове N d-Y A G  и л азер о в  на кр аси теле  (Ai =  l,06 мкм, 2̂ =  0,53 мкм, 
0 , 5 5 ^ ^ 3 ^ 0 , 6 4  м км ) ,  д ли тельн ость  импульсов ^ 1 5  не, м ощ ность 
на — 10 М Вт, 2̂ — 4 М В т и h  — 0,5 М Вт;

2 ) спектрометр  д ля  исследования  чисто в р ащ ател ь н ы х  сп ек
тров К Р  м олекул  воздуха  по методу ам плитудной А С К Р , в к л ю 
чаю щ ей д в а  л а з е р а  на красителе , во зб у ж д аем ы х  второй га р м о н и 
кой Nd : YAG-лазера ;

3) автом ати зи рован н ы й  пикосекундный спектрометр  нестац и о
нарной когерентной активной спектроскопии К Р  газов. Д л и н а  волн 
возбуж дения : Xi =  l,06 мкм и п ер естр аи в аем ая  п ар ам етри чески м  
п реобразователем  на кр и стал л е  LiNbOs (с накачкой  от 1,06 мкм) 
^2= 1,4. . .  4,5 мкм. Д л и н а  волны пробного импульса  Хз =  0,53 мкм. 
Типичные значения  энергии импульсов возбуж ден и я  и зо н д и р о в а 
ния 1. . . 10 м Д ж .

Очень удачны м  с точки зрения  высокой чувствительности и 
высокого спектрального  р азр еш ен и я  п ред ставляется  метод оптико
акустической спектроскопии комбинационного  р ассеян ия  О А С К Р  
света в газах , п редлож енн ы й в И О А  СО АН С С С Р  в 1975 г. [ 12]. 
Количество  эк сперим ентальны х  исследований, вы полненных по
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BTOTviy методу, пока немногочисленно, но уж е  имею щиеся р езу л ь 
таты  [5, 25] говорят о перспективности этого метода.

В основе О А С К Р  л еж и т  изменение населенностей м о л ек у л я р 
ной системы в бигармоническом  световом поле. П ри  облучении 
молекул  среды достаточно интенсивным импульсным бигармони- 
ческим излучением, частоты компонент которого coi и о)2 п о д б и р а 
ются такими, что их разность  совп ад ает  с частотой Q комбина- 
ционно-активных колебаний (o)i — оз2= ^ 2), происходит в о зб у ж д е 
ние м олекулярны х колебаний и определен ная  часть молекул, 
н аходящ и хся  в освещенном объеме, в о зб у ж д ается .  П оследую щ и е 
процессы б езы злучательн ой  р ел аксац и и  (за  врем я  т ^ г )  приводят  
к ло кал ьн о м у  тепловы делению  в объеме взаим одействия  пучков и

Рис. 6.5. Схема ОАСКР спектрометра [5].
/  — система накачки на основе лазеров на 
Nd : YAG, 2 — лазер на красителе, <? — теле
скоп, 4 — измеритель длины волны перестраи
ваемого излучения, 5 — усилитель на растворе 
органических красителей, 6 —  ОА-детектор, 7 — 
широкополосный усилитель, 8 — строб-интегра
тор, 9 — система регистрации на основе ЭВМ.

о,53тга->ш
ш

его тепловому расш ирению , что и я в л яется  причиной возникновения 
регистрируемой в схеме О А С К Р  акустической волны. Таким  о б р а 
зом, ф орм ирование  оптико-акустического  (ОА) сигнала в методе 
О А С К Р  происходит в д в а  этапа :  в бигармоническом  световом поле 
во зб у ж д аю тся  м олекулярны е колебан и я  и импульсным тепловым 
источником, возни каю щ им  в резу л ьтате  р елаксац и и  энергии к о 
лебательного  возбуж дения  м олекул, генерирую тся акустические 
волны. Второй этап протекает  в О А С К Р  т а к  ж е , как  и а н ал о ги ч 
ный процесс в обычной ОА-спектроскопии.

Конструкция О А С К Р  установки , р а з р а б о т а н н а я  в [5], при ве
д е н а  на рис. 6.5.

В качестве  источника излучения фиксированной частоты (Oi ис
п о л ьзо вал ась  вторая  гарм оника  л а з е р а  на Nd : YAG, им ею щ ая еле- 
дую щ ие парам етры : Я =  0,53 мкм, мощ ность в импульсе 2 М Вт, 
длительность  импульса т =  20 не, частота повторения 12,5 Гц и 
сп ек тр ал ьн ая  ш ирина A v ^ O , l  см~^ Источником излучения пере
страи ваем ой  частоты 0)2 служ ил  л а зе р  на краси теле  (с накачкой  
второй гармоникой N d : Y A G -л а з е р а ) ,  собранны й по схеме со 
скользящ и м  падением на д и ф рак ц и он н ую  решетку. М ощ ность и з
лучения после усилителя с о с та в л я л а  150 кВ т при ш ирине линии 
Ал'2^ ^ 0,3 см“ ^ П ерестрой ка  частоты  о су щ ествлялась  при помощи 
ш агового дви гателя ,  уп равл яем о го  Э В М  С М -4 либо  при помощ и 
пьезокерам ического  скан ирую щ его  элем ента . Д л я  согласован ия  
каусти к  л азер н ы х  пучков и сп ользовали сь  телескопы. П оскольк у
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в основе метода О А С К Р  л еж и т  некогерентный эф ф ект , то п о я в л я 
ется возм ож н ость  р еал и зац и и  встречной геометрии взаи м о д ей ст 
вия путем ф окусировки пучков в кам еру  О А -детектора  при помощи 
двух линз (фокусное расстояние 15 см ) со стороны обоих окон 
детектора  (см. рис. 6.5). Т а к а я  геометрия является  более удобной, 
чем колл и н еар н ая ,  одн он ап р авл ен н ая  геометрия взаим одействия  
по следую щ им причинам: о тп адает  необходимость в и сп ользова
нии дихроичного зе р к а л а  д ля  совмещ ения пучков, появляется  в о з 
можность эф ф ективного  усиления излучения частоты (02 при по 
мощи усилителя на краси теле  и уп рощ ается  совмещ ение пучков 
вдоль оптической оси кам еры  ОА детектора.

А м плитуда ин форм ативного  сигнала  в методе О А С К Р  проп ор
циональна мнимой части нелинейной кубической восприимчивости, 
поэтому ф орма регистрируемого спектра повторяет  форму сп ек
тра  С К Р ,  что облегчает  ин терпретацию  результатов  при ан ал и зе  
многокомпонентных газовы х смесей. П ри решении одной из а к т у 
альных при кладн ы х  зад ач  атмосферной спектроскопии (с п е к тр а л ь 
ного а н а л и за  газового состава  атмосф еры ) метод О А С К Р  о б л а 
д ает  больш им преимущ еством  — потенциально высокой сел екти в 
ностью [5], что обусловлено м алы м  налож ен ием  спектров О А С К Р  
различны х молекул. Так , при ан ал и зе  содерж ан и я  С О 2 в атмосф ере  
абсорбционный О А -метод дает  селективность об н ар у ж ен и я  м о л е
кул С О 2 в присутствии сверхм алы х  концентраций сильно п огло
щ аю щ их  молекул  SFe, Sqa =  N s f^ /N c o 2 — ^со2 / =  6 -10^®

П рим енение метода О А С К Р  резко  изменяет  ситуацию , так  как  
частоты  комбинационно активны х переходов С О 2 и SFe р а зл и ч а -  
ются почти вдвое. В этом случае селективность о б н ар у ж ен и я  С О 2 
в атм осф ере SFe (общ ее д авлен и е  10^ П а , соотношение к о н ц ен тр а 
ций 1 : 3 6 )  при уровне сигнал/ф он ^  10 равн а  5 о а с к р = 3 6 0 ,  т . е. 
выигрыш  в селективности о б н ар у ж ен и я  по сравнению  с обычным 
абсорбционным О А-методом достигает  6 - lO”̂. В озм ож ности  д о п о л 
нительного повыш ения чувствительности метода О А С К Р  и п ер 
спективы его применения в з а д ач а х  га зо а н а л и за  детальн о  о б с у ж 
дены в [5, 25],

Р ассм отрен ны е методы лазерной  флуоресцентной спектроскопии 
и спектроскопии комбинационного  рассеяния  (особенно методы 
А С К Р )  существенным образом  д ополняю т методы лазерной  а б 
сорбционной спектроскопии и вместе с последними создаю т базу  
для реш ения зад ач  оптики атмосф еры , бази рую щ и хся  на исполь
зовании спектроскопических методов и результатов . Очень удачно 
дополняю т друг  друга  флуоресцентны й и ОА-методы. Х а р а к т е р 
ной особенностью первого я в л яется  возм ож н ость  детекти рован и я  
малы х абсолю тных концентраций частиц при м алы х д авлен и ях  по 
излучательном у кан алу , тогда  как  О А -метод эф ф ективен  при из
мерении относительных концентраций при высоком общем д а в л е 
нии газа .

Р я д  сущ ествую щ их и при м ен яю щ ихся  в м олекулярной  сп ект 
роскопии методов: оптотермический, оптогальванический , методы 
двойного резонан са , многофотонной спектроскопии и р яд  других
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обсуждаются в [6] и здесь не рассматриваются из-за их относи
тельной нераспространенности в спектроскопии атмосферы.

ГЛАВА 7. НЕКОТОРЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ 

ПО СПЕКТРОСКОПИИ АТМОСФЕРЫ

В этой главе собраны основные оригинальные результаты экс
периментальных исследований по линейной и нелинейной спектро
скопии атмосферы, выполненных в течение последнего десятиле
тия в Институте оптики атмосферы СО АН СССР с использова
нием обсуждавшихся выше методов и аппаратурных комплексов 
абсорбционной лазерной спектроскопии. Наибольшее внимание 
уделялось -видимому и фотографическому инфракрасному диапа
зону спектра, где работают многие типы лидаров для исследова
ния характеристик и состава атмосферы, и области 8. . .  12 мкм — 
окну прозрачности, используемому для атмосферного газоанализа 
и работы устройств, источником излучения в которых являются 
С02-лазеры. Главными объектами исследования являлись моле
кулы НзО, СО2, СН4, N2O и их изотопные модификации, т. е. мо
лекулярные составляюш^ие воздуха, играюш.ие значительную роль 
в ослаблении оптического излучения, распространяющегося в ат
мосфере. Условия, в которых была выполнена значительная часть 
экспериментов, типичны для условий тропосферы.

7.1. Исследования структуры КВ-полос поглощения 
атмосферных газов в видимом и ИК-Диапазонах

7.1.1. Спектры молекулярного поглощения в фотографическом ИК-Диапазоне

На рассмотренных выше лазерных спектрометрах проведены 
комплексные исследования спектров поглощения атмосферы в об
ластях излучения неодимового лазера (9100. . . 9500 см~^), лазеров 
на центрах окраски (10400... 11600 и 8550...  9100 cm~i), лазера 
на красителе родамин 6Ж (16400... 16900 см~ )̂ и лазера на ру
бине ('^ 14400 см~1). Наибольший объем информации о положении 
центров линий получен на внутрирезонаторных широкополосных 
лазерных спектрометрах. Молекулярное поглощение атмосферного 
воздуха в области частот > 8000  см~  ̂ определяется переходами 
молекул Н2О, СО2, О2, СН 4, N2O и других в высокие колебатель
ные состояния и имеет очень малую величину <10~® см~^ В лите
ратуре имеются результаты измерения в основном солнечного 
спектра атмосферы в этом диапазоне. Анализ солнечного спектра 
осложняется из-за наличия в атмосфере неконтролируемых приме
сей и вклада линий солнечной короны. Высокая чувствительность

11 Заказ № 12 | 0 j



ВР-спектрометров позволяет регистрировать линии погло
щения атмосферы, вызывающие всего лишь 1 %-ное ослабление 
излучения на 10 км трассы, что является достаточным для очень 
многих задач атмосферной оптики. Иллюстрацией сказанному яв
ляется рис. 7.1. На нем приведен участок спектра поглощения ат
мосферы 9392...  9413 с м~\  зарегистрированный на неодимовом 
ВР-спектрометре [21] и при классических измерениях солнечного 
спектра [36]. Видно, что даже в таком небольшом участке появ-

Рис. 7.1. Спектр поглощения атмосферного воздуха в обла
сти 9392—9413 см~^, зарегистрированный в солнечном спек
тре (/) [36] и на внутрирезонаторном спектрометре (II) [21].

ляются десятки линий, не обнаруживаемых при измерениях про
пускания всей толщи атмосферы.

Измерения спектров поглощения атмосферного воздуха выпол
нены на ВР-спектрометрах с пороговой чувствительностью до
10“  ̂ см“ 1 во многих спектральных участках, где работают лазер
ные системы для исследования атмосферы. Анализ этих результа
тов приведен в [21] и иллюстрируется табл. 7.1. В итоге, при ис
следованиях атмосферного воздуха, зарегистрированы сотни но
вых линий поглощения атмосферы, что в ряде случаев позволило 
существенно скорректировать существующие атласы спектров по
глощения атмосферы. В табл. 7.2 приведены результаты сравнения 
экспериментальных данных по параметрам линий поглощения 
Н2О в области 1,06 мкм, полученных в ИОА СО АН СССР мето
дами ВР-спектроскопии, с данными атласа спектральных линий 
[34, 36].
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Спектры поглощения атмосферного воздуха, полученные на ВР-спектрометрах
[21]

Таблица 7.1

Спектральный диа
пазон, см""̂ ВР-спектрометр см-> 6v СМ~̂ Результаты

7 350.. . 7 400 Неодимовый 3-10-7 0,2 Р
8 000.. . 9150 4.10-7 0,03 V, Y
8 000.. . 9 000 8-10-" 0,08 V
9 100., . 9 500 8.10-8 0,08 V

10 200.. . 11 100 8.10-5 0,08 Р
10 100.. . 11600 10-7 0,08 Р
14 395.. . 14 405 Рубиновый 10-7 0,01 S ,  Y, K ( v )
13 700.. . 14 080 4*10-7 0,03 V
15 700.. . 16 000 На красителе 10-8 0,05 V, Уэфф
15 950.. . 16610 То же 10-9 0,05 V, Уэфф
16 530.. . 17 150 )) 10-8 0,05 V,. Уэфф
16130.. . 17 240 8.10-7 0,2

^ФФ

П р и м е ч а н и е .  Р — регистрация спектра; v, S, у» УэФФ» ^ ('v )— измерение 
положений центров линий, интенсивностей, полуширин, эффективных полуширин 
линий, контура линий соответственно.

Таблица 7.2
Параметры линий Н2О в области 1,06 мкм

5[СМ-7(М0Л.см-2)]. 1025; 0 ^ 2 9 6  К

Vo СМ V1V2V3 У ' К \ К \ •^эксп. 
(данные ИОА) 5  I34J

9251 ,2366 111 837 946 7 ,9 2  +  0 ,2 8 1 0 , 8
9253,5810 0 1 2 533 642 1 0 ,8 5 ± 0 ,3 7 2 8 ,6
9257,0521 0 1 2 440 551 1 6 ,2 8 ± 2 ,0 8 49
9257,0813 0 1 2 441 550 5 3 ,1 9 ± 2 ,2 147
9260 ,912 011 818 937 5 ,9 ± 0 ,5 8 8
9263,4294 0 1 2 633 744 5 ,2 5 ± 0 ,2 4 9 ,5 9
9272 ,2696 111 836 955 4 ,7 4 ± 0 ,3 1 7 ,3 5
9274 ,6446 0 1 2 734 845 5 ,9 2 ± 0 ,2 1 9 ,0 9
9280 ,0295 0 1 2 634 743 1 5 ,5 8 ± 1 ,4 3 4 0 ,9
9280 ,8090 0 1 2 541 652 3 3 ,1 5 ± 1 ,5 5 7 5 ,3
9281 ,0820 0 1 2 542 651 9 ,5 5  +  0 ,2 7 2 5 ,3
9283,5903 0 1 2 625 734 4 ,1 8  +  0 ,4 7 3 3 ,8
9289,9265 2 1 0 625 752 4 ,2 3  +  0 ,3 2 —
9303,1354 0 1 2 642 753 5 ,1 7 + 0 ,2 1 1 1 , 2
9304,4030 0 1 2 643 752 15,65 +  0 ,41 35

0 1 2 550 661 56
9305,4474 0 1 2 2 5 ,2 4 + 1 ,1 1

0 1 2 551 660 19
9319,8997 0 1 2 505 634 4 ,4 2  +  0 ,3 4 13,9
9323,1785 0 1 2 743 854 7 ,1 3  +  0 ,3 8 1 2 , 6
9325.0810 0 1 2 651 762 1 ,8 5 + 0 ,3 2 8 , 6 6
9325 ,1145 0 1 2 652 761 5 ,1 9  +  0 ,3 3 26
9 3 27 ,44 0 1 2 744 853 2 ,3 0  +  0 ,3 3 4 ,8
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в многочисленных таблицах [21] приведены результаты иссле
дований КВ-полос молекул, выполненных с помощью спектромет
ров. При составлении таблиц авторами использованы собствен
ные данные и результаты измерений других исследователей. 
В ИОА СО АН СССР выполнены обширные исследования враща
тельной структуры спектров поглощения водяного пара и его изо
топов, углекислого газа, метана и его изотопов, ацетилена и его 
изотопа, закиси азота в широком спектральном диапазоне 8000...  
9500 см“1 на неодимовом и F~ : LiF ВР-спектрометрах. Исследова
ния позволили не только зарегистрировать тысячи новых линий, но

Рис. 7.2. Спектр поглощения углекислого газа, зарегистрированный на неоди
мовом ВР-спектрометре.

И впервые обнаружить новые колебательно-вращательные полосы 
310- ^ 000, 121^ 000^ H D O ,  112^ 000, 013^000 D 2O , 12003' ^
ч-ООООО С2Н2, 130011-̂ 000011 C2D2, 2110^0000 С Н 4. Проведена 
идентификация зарегистрированных линий, определены спектро
скопические постоянные новых полос и уточнены постоянные из
вестных полос. Так, между сильными линиями поглощения по
лосы 12°3 -< -00°0 на ВР-спектрометре обнаружены слабые линии 
«горячего» перехода 13̂ 3-^ОРО (рис. 7.2). Эта полоса также была 
зарегистрирована в атмосфере планеты Венера при измерениях на 
фурье-спектрометре, когда оптической толщей служила вся ат
мосфера планеты. Высокая чувствительность ВР-спектрометров 
позволяет уверенно регистрировать спектры поглощения газов при 
низких давлениях, когда линии поглощения почти не испытывают 
уширения из-за столкновений. На рис. 7.3 показан образец записи 
спектра H D O  при 0=300  К и Я н в о =1500 Па. В [31] спектр 
H D O  исследован на ВР-спектрометре с Р“ : LiF активной средой
в диапазоне 8558. . . 8774 см“  ̂ (полоса v2 +  2vs с центром
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8611,095 см~‘). Всего в указанной области спектра получено 
387 линий, из которых 224 отнесено к линиям полосы v2+ 2vs HDO. 
Интерпретация зарегистрированного спектра позволила опреде
лить центр полосы, спектроскопические постоянные и уровни энер
гии колебательного состояния (012) до / = 1 2 .  Результаты обра
ботки освещены в [31] и иллюстрируются табл. 7.3.

Таблица 7.3

Вращательные и центробежные постоянные колебательного состояния (012)
HDO ( С М - » )  [31]

Параметр Значение Параметр Значение

V
л
в

с

А к -1 0 ^

8611,0949 ± 0 ,0 0 9  
2 3 ,10537о ± 0 ,0 0 3 3 8  

9 , 22826з±  0,00057 
6 , 16525з± 0 ,00036  

1,8672о ± 0 ,0 3 3 1  
4 ,8 6 5 б ± 0 ,2 9 7

Д/-10<

6^•10<

L^.IO^

4 , 2 8 8 4  ± 0 ,0 2 8  
2,477» ± 0 ,0 2 0  
1 ,6 7 '4 б± 0 ,0 1 8  
7,8902 ± 1 ,0 9 2  

— 2 ,4 9 1 ,± 0 ,6 9 0  
- 2 ,7 7 8 ± 1 ,0 9

7.1.2. Спектры молекулярного поглощения в видимой области

В области 585...  595 ivikm  с по]мощью ОА-спектрометра с не- 
прерывным плавно перестраиваемым лазером на красителе были 
выполнены детальные исследования вращательной структуры спек
тра поглощения воздуха, Н2О и NO2 [5]. Спектрометр обеспечи
вал спектральное разрешение 7 • 10“  ̂ см~  ̂ при пороговой чувстви
тельности по коэффициенту поглощения 3* 10“  ̂ см~К

В спектре поглощения атмосферного воздуха зарегистрировано 
около 280 линий поглощения. Из них 60 линий поглощения либо 
вовсе не отмечаются в атласе солнечного спектра, либо отнесены 
к спектру солнечной короны.

Спектр представляет собой набор линий, находящихся друг от 
друга на расстоянии, не превышающем 0,1 нм. Интенсивность ли
ний поглощения различается примерно на два порядка. Необхо
димо отметить наличие в спектре поглощения большого количества 
перекрывающихся линий поглощения.

Атмосферный воздух содержит 78 % азота, 21 % кислорода, 
3,2- 10“2 o/q углекислого газа, 1,6* 10“  ̂ % метана, 7* 10“  ̂ % закиси 
азота. Кроме того, в атмосфере при стандартных условиях { Р  =  

=  1*013* 10  ̂ Па, 0  =  273 К) содержится 1333 Па водяного пара. 
Для идентификации спектра поглощения воздуха были исследо
ваны спектры всех основных его компонент. Линии поглощения 
азота, кислорода, углекислого газа, метана, закиси азота при дав
лении Р ^ 4 -1 0 ^  Па на спектрометре не регистрировались. Это 
свидетельствует о пренебрежимо малом ( < 3 * 1 0 “  ̂ см“ )̂ вкладе 
этих газов в коэффициент поглощения.
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Спектр поглощения водяного пара регистрировался при дав
лении P=10^. ..  10̂  Па и комнатной температуре. Это позволило 
исключить перекрывание близкорасположенных линий за счет 
столкновительного уширения и регистрировать спектр поглощения 
с разрешением, ограниченным эффектом Доплера.

Положение центров линий поглощения определялось в два 
этапа: на первом этапе в качестве реперных линий использовался 
спектр разряда гелий-неоновой смеси; на втором — уверенно отож
дествленные линии поглощения паров воды, центры которых приве
дены в [35] с относительной точностью Погрешность опре
деления центра неизвестной линии поглощения при этом не хуже 
7. 10-4 нм.

Зарегистрированный спектр поглощения водяного пара в рай
оне 586,9—596,6 нм содержит 282 линии поглощения [5] и пред
ставляет собой значительно более подробную картину, чем луч
ший из существующих на момент проведения исследований атлас 
солнечного спектра [35|, в котором только 160 линий из зарегист
рированных в [5] отнесены к спектру Н2О, 65 линий интерпретиро
ваны как линии атмосферы или отнесены к солнечной короне, 
57 линий в [35] отсутствуют. Как правило, к последней группе ли
ний относятся те, которые удалось обнаружить за счет высокой 
разрешающей способности (7 • 10“  ̂ см~ )̂ и высокой пороговой чув
ствительности (3*10“  ̂ см“1) оптико-акустического спектрометра.

Сравнение спектров поглощения атмосферного воздуха [7] и 
водяного пара, зарегистрированных в [5] (а также сравнение 
с другими известными спектрами), показало, что водяной пар яв
ляется единственной поглощающей компонентой воздуха в иссле
дуемой области спектра.

В результате обработки полученного спектра, проведенной 
в [6, 31], были интерпретированы 223 из 282 линий, обнаруженных 
в эксперименте, определены энергии вращательных уровней в со
стояниях: (401) до /  =  10; (302) до /  =  8.

Спектр поглощения NO2 в районе 0,59 мкм с разрешением 
7 • см“1 исследован в [6] оптико-акустическим и спектрофото
метрическим методом с использованием спектрометров на базе 
жидкостного лазера на растворе родамина 6Ж. Регистрация 
спектра NO2 проводилась при общем давлении NO2 и О2 667 Па. 
Димеризация NO2 учитывалась из условия равновесия 2N0 2 ^

N2O4. Парциальнос давлсние Pno, определялось из соотно
шения

Р^о,  =  ± Р -  2“
5  ( 1 + а )

где Р  — общее давление смеси, а =  Т/ ------ степень диссо-' 4а Н-Др
циации молекулы N2O4, /Ср — постоянная равновесия

1 ПО 1 — 1,304 14 520/Ср=1,08 . 10 0  -  i;9870 >
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а =  0,918 и 7Vno, =  1,7 • 10'  ̂ см“^

Для определения центров спектральных линий поглощения 
в качестве реперных линий использовались линии полученного ра
нее спектра поглощения паров НгО. Спектр поглощения водяного 
пара регистрировался одновременно со спектром поглощения ос-

0  — температура (К). При давлении Р =  667 Па

0fl20
см~‘‘

OfitS -

0,011
\л

с,003 - 1
0,09^ -

0

16855,iS

16853,79

Рис. 7.4. Спектр поглощения двуокиси азота. Давление 67 гПа.

новным оптико-акустическим детектором. Погрешность определе
ния положения центров линий при этом не хуже 0,01 см“ .̂

В области 590—596 нм зарегистрировано около 1500 линий по
глощения. Спектрограммы приведены в [6]. На рис. 7.4 приведена 
часть полученного спектра в сравнении с атласом спектра погло
щения NO2 [32].

Более высокое разрешение лазерного ОАС позволяет зареги
стрировать в 1,3 раза больше линий, чем аппаратура, использо
ванная авторами 32]. Заметим, что спектральное разрешение ОА- 
спектрометра было ограничено лишь доплеровским уширением ли
ний поглощения NO2.

Двуокись азота является загрязняющим газом; она токсична
для человека уже при концентрации порядка млн-1 Предельно 
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допустимая концентрация для промышленных помещений 5 млн~* 
[11]. Двуокись азота является основой для образования аэрозолей 
нитратов и вносит вклад в образование фотохимического смога 
в результате взаимодействия с углеродом [22]. Предполагается, 
что NO2 участвует также в разрушении озонного слоя страто
сферы. Уровень содержания NO2 в атмосфере чрезвычайно измен
чив и зависит как от интенсивности источника и его расположе
ния, так и атмосферных условий. Спектроскопические результаты, 
приведенные выше, могут быть использованы для осуществления 
контроля содержания NO2 в атмосферном воздухе. В спектре по
глощения атмосферы линии поглощения водяного пара располо
жены на расстоянии 1—3 см~  ̂ (при полуширине линий 0,1 см~^), 
что позволяет легко выделить в атмосферном воздухе линии по
глощения NO2. Использование оптико-акустического спектрометра 
в качестве детектора NO2 позволяет определить концентрацию 
двуокиси азота до 0,01 млн~  ̂ [6].

7.1.3. Спектры поглощения углеводородов в области 3,39 мкм

Методами ОА-спектроскопии с помощью Не—Nc-лазера на 
3,39 мкм с зеемановской перестройкой частоты в [6, 37] выполнены 
исследования спектров поглощения метана, этана и этилена. Эти 
исследования иллюстрируют возможность практического использо-

X отн.ед.

Рис. 7.5. Спектр поглощения смеси 
углеводородов.

Рис. 7.6. Спектр поглощения смеси 
^^СН4 : ^^СН4 : воздух =  1 : 1,65 : 660.
A v  —  с м е щ е н и е  ч а с т о т ы  г е н е р а ц и и  л а з е р а  
о т н о с и т е л ь н о  е е  з н а ч е н и я  в о т с у т с т в и е  м а г 
н и т н о г о  п о л я .  Д а в л е н и е  с м е с и :  У — 1,3;

2 - 2 , 6 ;  5 - 6 , 7  к П а .

вания лазерного ОА-метода в задачах газоанализа. На рис. 7.5 
показан полученный на ОА-спектрометре спектр поглощения смеси 
СН4 +  С2Н6+ С 2Н4 +  ВОЗДУХ в соотношении 1 : 8 : 5 0 : 1 0 0  при об
щем давлении 2,6 кПа. Три наиболее сильные линии, хорошо раз
личимые в спектре 1, помещаются в частотном интервале
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0,03 см~\  равном ширине аппаратной функции лучших спектро
метров. Возможности проведения спектрального изотопного ана
лиза углеводородов на спектрометре с Не—Ne лазером (Х =  
=  3,39 мкм), имеющим незначительную область перестройки, ил
люстрирует рис. 7.6, на котором показан спектр смеси (62,3 % 
^^СН4 +  37,7% ^^СН4), разбавленной воздухом в отношении 1:250.

7.2. Исследования формы контура и параметров 
отдельных спектральных линий

7.2.1. Уширение линий давлением

Эти исследования выполнялись в целой серии работ, суммиро
ванных в монографиях и обзоре [6, 13, 21, 23]. На ОА-спектро- 
метре с жидкостным лазером одновременно с исследованиями по
ложения центров линий Н2О в области 585.. .  597 нм исследовано 
уширение контуров нескольких изолированных линий Н2О давле
нием воздуха с высоким (7 • 10“  ̂ см'^) 
спектральным разрешением (табл. 7.4).
Форма контуров линий поглощения 
чистого водяного пара при давлении 
Р  ^  2,6 гПа хорошо описывается гаус
совской кривой. При уширении воз
духом зависимость полуширины от 
давления иллюстрируется рис. 7.7. Ко
эффициент ударного уширения уо су
хим воздухом для всех четырех иссле
дованных линий составил (6,2=F0,3) X 
ХЮ-2 МГц/Па.

2 у см~̂

Рис. 7.7. Зависимость полуширины линии по
глощения Q (2) (401), А. =  591,9644 нм водяного 

пара от давления воздуха.
Сплошная кривая соответствует расчету 

Фойгта.
контура

Важное практическое значение имеют результаты исследова
ний формы контура линий атмосферного водяного пара, попадаю
щих в область генерации рубинового лазера. Одна из этих линий
694,38 нм используется для дистанционного определения концен
трации НоО с помощью лидара на рубиновом лазере [38].

Исследование формы контура этой линии при ущирении воз
духом, азотом и аргоном было проведено в [14, 19] на скоростном 
лазерном спектрофотометре с разрешением не хуже 10“  ̂ см~‘ при 
вариации давления буферного газа от 650 до 5300 Па. Статисти
ческая обработка зарегистрированных контуров проводилась
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Таблица 7.4
Уширение линий поглощения Н2О полосы 000—401 давлением воздуха

№ п/п Центр линии, 
нм 2Vo-102 М Гц /П а № п/п Центр линии, 

нм 2Vo-102 М Гц /П а
-

1
2

591,9644
591,9054

6 ,5 ± 0 ,4  
6 ,4 ± 0 ,4  1

3
4

590,1468
588,5977

6 ,7 ± 0 ,4
6 ,5 ± 0 ,4

С использованием двух моделей формы контура линии поглощения: 
фойгтовского контура (ФК) и контура, учитывающего столкнови
тельное сужение в приближении сильных по скоростям столкнове
ний (КСС) [19]. Подгонка модельных контуров к эксперименталь
ному осуществлялась по методу наименьших квадратов симплекс- 
методом Нелдера—Мида [28] с вычислением доверительных 
интервалов извлекаемых параметров, в качестве которых для КФ

Рис. 7.8. Форма контура линии 694,38 нм Н2О.
у — эксперимент, 2 — расчет х  по КФ и КСС, 3 — расчет х  по доплеровскому конт\ру, 4  —

разность ''^ксс^

являлись: сила линии 5 , центральная частота voистолкновительная 
полуширина линии у. Для контура КСС дополнительно извлеки-

/Ч/
лось значение частоты прихода интеграла столкновений v, харак
теризующей степень отклонения формы КСС от фойгтовской. Ри
сунок 7.8 иллюстрирует тот факт, что оба контура в данных ус
ловиях достаточно хорошо аппроксимируют эксперимент. Относи
тельная разность между приближением КФ и КСС не превышает
2 %, однако с точки зрения выполнения критерия Уилкса [28] для 
совокупности всех экспериментальных данных по уширению линии
694,38 нм Н2О воздухом, азотом и аргоном, авторы [19, 27] счи-
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Таблица 7.5
Коэффициенты уширения линии 694,38 нм Н2О

Уширяющий газ

г -102 М Гц /П а  0  =  293 К

[21 [6, 9, 20, 21, 33]

Воздух 2,64 + 0,26 2 ,6 ± 0 ,2 6
2,7

2 ,66± 0 ,15
2 ,5 9 ± 0 ,3
2 ,66± 0 ,18
2 ,70± 0 ,15

N 2 2 ,82± 0 ,24 2 ,9 ± 0 ,3
2 ,8 ± 0 ,1 9
2 ,8 ± 0 ,1 9

Аг 1,85±0,30 1,7 + 0,15
1,76 + 0,19

тают приближение КСС лучшим по сравнению с КФ. Измеренные 
в [27] коэффициенты уширения линии 694,38 нм Н2О сведены 
в табл. 7.5*

X отн. ей. 
^1-

694,38

т,215нм

694,237 HSt

ч ..А-
0,01 0,02 0,03 Dj18 М. нм

Рис. 7.9. Измеренный на оптико-акустическом спектрометре спектр поглощения 
воздуха при давлении 133-10^ Па.

J  — эксперимент, 2  —  расчетный фойгтовский контур.

Одновременные измерения характеристик линий поглош.ения 
Н2О 694,215; 694,237 и 694,38 нм были выполнены на оптико-аку
стическом спектрометре с разрешением ^0,01 см~^ при давлениях 
ниже 4* 10̂  Па, что позволило получить полностью разрешенный 
спектр [6]. На рис. 7.9 приведены результаты записи контуров 
всех трех линий поглощения Н2О при давлении воздуха 133Х, 
ХЮ^ Па и 0  =  293 К- Перекрывающиеся при нормальных атмо
сферных условиях, линии 694,215 и 694,238 нм полностью разре
шены, расстояние между центрами линий более чем в 5 раз
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Таблица 7.6
Коэффициенты столкновительного уширения линий поглощения Н2О [6]

л нм ^возд. Тф см— ^ г  к Г ц /П а

6 9 4 ,2 1 5 1 3 3 -1 0 2 0 ,0 5 6  +  0 ,0 0 5 4 9 ,6  +  6 ,0
6 9 4 ,2 3 7 133*102 0 ,0 5 6  +  0 ,0 0 5 4 9 ,6  +  6 ,0
6 9 4 ,3 8 0 1 3 3 -1 0 2 0 ,6 0  +  0 ,0 0 5 5 1 , 9  +  6 ,0

превосходит ширину любой из них. Это позволило рассчитать (см. 
табл. 7.6) коэффициенты столкновительного уширения для этих 
линий без погрешностей, возникаюш.их при обработке перекрываю
щихся линий. Результаты измерения уо для линии 694,38 нм на
ходятся в хорошем согласии с результатами измерений, выполнен

ными на лазерном спектрофото
метре высокого разрешения.

Более сложной, чем лазер
ных оптико-акустических спектро
метрах и лазерных спектрометрах 
является процедура извлечения

Рис. 7.10. Зависимость ширины 
линии Н2О 694,38 нм от давления 
уширяющих газов, измеренная на 

рубиновом ВР-спектрометре.
/) HjO—СО2, 2) Н.О—В О З Д У Х ,
3) Н2О-О2. 4) Н.о-Аг, 5) Н2О—Не.

количественной информации о форме и ширине контура линии по
глощения в методе внутрирезонаторной лазерной спектроскопии. 
Однако в настоящее время существуют методы [21], позволяющие 
по результатам обработки ВРЛ спектров определять ширину ли
нии поглощения и ее зависимость от давления. На рис. 7.10 при
ведены результаты исследования зависимости ширины линии погло
щения 694,38 нм Н2О от давления буферного газа, полученные на 
рубиновом ВР-спектрометре [20], также хорошо согласующиеся 
с результатами измерений другими независимыми методами.

Здесь были рассмотрены результаты исследования уширения 
слабых линий поглощения Н2О в видимой области спектра. Ряд 
результатов по уширению ИК-линий поглощения атмосферных и 
загрязняющих газов можно найти в обзоре [10].

7.2.2. Сдвиг линий давлением

Явление сдвига линий атмосферного поглощения давлением по
сторонних газов и воздуха практически изучалось мало. В обзоре
[10] приведены единичные результаты измерений сдвига ИК-линий

174



Таблица 7.7
Сдвиг центра линии Р (7) F-полосы метана давлением [6]

Уширяющий газ Криптон Водород Гелий Воздух

г-102 м Г ц/П а 0,38± 0 ,05 0 ,2 0 ± 0 ,0 5 0 ,0 8 ± 0 ,0 5 0,30 + 0,05

N H 3 И СН 4 . Лазерные спектрометры высокого и сверхвысокого 
спектрального разрешения позволяют добиться прогресса в этом 
направлении. Остановимся на результатах измерений, выполнен
ных в ИОА СО АН СССР. Коэффициенты сдвига центров линий 
поглощения СН 4 давлением инертных газов, водорода и воздуха 
были измерены на ОА-спектрометре с Не—Ne-лазером, частота из
лучения которого перестраивалась магнитным полем [6]. Для ча
стоты центра линии получена
эмпирическая формула v =  vo— 
— ГР, где Vo — частота центра 
доплеровской линии, а Г — 
коэффициент сдвига. Значения 
Г для линии Р(7) f -полосы va 
метана с центром 3,3922 мкм 
приведены в табл. 7.7.

Рис. 7.11. Контуры линии поглощения 
чистого водяного пара при давлении 
667 Па (1) и смеси Н2О — воздух при 
общем давлении 10̂  Па (2), зарегист
рированные одновременно на двухка
нальном ОА-спектрометре с разреше

нием 0,03 см-^.

у./(Л А) стн.ед.

Весьма эффективным оказывается использование двухканаль
ного ОА-спектрометра для высокоточной регистрации сдвига цен
тра линии поглощения давлением. По такой методике [25] были 
выполнены первые измерения сдвига слабой линии поглощения 
Н_>0, соответствующей переходу 4-з—5-4 полосы ООО— 103 (Х =  
==694,38 нм) давлением воздуха. ОА-спектрометр включал в себя 
две ОА-ячейки: одну с чистым водяным паром при давлении 
667 Па; другую — со смесью Н2О и воздуха при общем давлении 
10̂  Па. Одновременная запись контуров линии поглощения при 
двух резко различающихся давлениях (рис. 7.11) позволяет ре
гистрировать отчетливо выраженный сдвиг центра линии погло
щения в длинноволновую область при переходе от доплеровского 
контура (чистый водяной пар) к лоренцовскому (водяной пар 
в смеси с воздухом при атмосферном давлении).

Сдвиг столь же слабой линии Н2О в ближнем ИК-диапазоне 
(Я== 1074,76 нм) измерялся на внутрирезонаторном лазерном

175



спектрометре высокого разрешения [24] с плавно перестраиваемым 
по частоте узкополосным (Av <  10“  ̂ см~^) лазером на стекле с не
одимом. Спектр излучения лазера и длина волны регистрировались 
интерферометром Фабри—Перо с базой 103,7 мм и фотоэлектри
ческим регистратором, установленным за интерферометром. При
вязка частоты излучения к пикам пропускания герметизированного 
и термостабилизированного интерферометра позволила зарегист
рировать сдвиг линии поглощения при изменении давления с точ
ностью 2*10“  ̂ см~ .̂ Результаты измерения сдвигов центров сла
бых линий поглощения Н2О видимого и ИК-Диапазона давлением 
воздуха иллюстрируются табл. 7.8. Измеренные значения сдвига 
сравнимы с доплеровской шириной линий поглощения, причем от
ношение Г / у в  больше для линий ИК-диапазона.

Таблица 7.8

Результаты измерения сдвига центров линий Н2О давлением воздуха 
на лазерных спектрометрах ИОА СО АН СССР

л, нм АР, Па б Vo, см“ ^ 7D, см-1 г - 103 М Г ц /П а

694,38 105 0,017±0,006 0,022 5 ,04-1 ,8
1074,76 5,3-10^ 0,011+0,002 0,015 6 ,0 ± 1 ,9

Методами двухканальной ОА-спектроскопии с перестраиваемым 
жидкостным лазером по схеме полностью эквивалентной [30] не
давно были выполнены измерения коэффициентов сдвига несколь
ких линий поглощения атмосферного Н2О в области 0,72 мкм; ре
зультаты измерений находятся в хорошем согласии с описан
ными выше..

Необходимость учета явления сдвига центров линий поглоще
ния атмосферы давлением воздуха при решении задач оптики ат
мосферы иллюстрируется в заключительной главе этой книги.

7.2.3. Измерение коэффициентов поглощения и концентраций

Из совокупности семейства абсорбционных лазерных спектро
метров, рассматриваемых в гл. 5, лишь лазерные спектрофотомет
ры с многоходовыми газовыми кюветами позволяют с высокой точ
ностью измерять абсолютные значения малых коэффициентов по
глощения или интенсивности слабых линий.

Обычно для регистрации больших массивов слабых линий по
глощения используются высокочувствительные и более простые 
в эксплуатации ВРЛ и ОА-спектрометры. Так, в [7, 8] методом 
ВРЛС в области 590 нм зарегистрировано 700 линий поглощения 
атмосферного воздуха, для которых абсолютные значения x(v)  
определены по измеренным генерационным характеристикам ла
зера с погрешностью 15...  30%. В [5] на ОА-спектрометре заре
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гистрировано 282 линии поглощения НгО с погрешностью опреде
ления абсолютного значения х ~ 2 5 % ,  хотя погрешность относи
тельных измерений ОА-методом в ходе измерений не превышала
3 %.

Преимущества лазерной спектрофотометрии при измерении к  
и 5  продемонстрированы в [17]. На лазерном спектрофотометре 
с перестраиваемым лазером на красителе, ширина спектра гене
рации которого :^7-10~^ см~‘, проведены абсолютные измерения 
интенсивности линии 590,1486 нм НгО (одной из зарегистрирован-

Рис. 7.12. Экспериментальная запись контура линии поглощения паров Н2О (/) 
и результаты подгонки контура Фойгта (2).

Н Ы Х  в [5] 282 линий Н2О). Конструкция и технические характери
стики спектрофотометра приведены в гл. 5. Измерения проводи
лись при давлении паров воды <  667 Па, комнатной температуре 
и в отсутствие уширяющих газов. Длина оптического хода в МГК 
спектрофотометра равнялась 1914,5 м. Значение коэффициента по
глощения как функции частоты определялась из уравнения Бугера. 
На рис. 7.12 представлены три реализации контура линии погло
щения, для наглядности смещенные относительно друг друга по 
оси ординат. Методом наименьших квадратов к экспериментально 
измеренным контурам Z3i<cn(v) подгонялся контур Фойгта, а далее 
в процессе обработки определялись значения абсолютной интен
сивности S  и соответствующий 95 7о-ный доверительный ин
тервал.
12 Заказ Ко 12 177



Среднее по реализациям значение абсолютной интенсивности 
линии 590,1468 нм составило S =  (2,71й=0,14) • 10“ 4̂ см/мол. В по
грешность измерений здесь включены доверительный интервал, 
определяемый при статистической обработке (2,1 %), ошибка из
мерения давления паров воды (3,2%), длины оптического хода 
(0,4 %) и систематическая погрешность измерения сигналов, про
порциональных интенсивностям опорной и прошедшей через кю
вету волн в пересчете на к (3,7 %).

Из рассмотренных методов абсорбционной лазерной спектро
скопии, особенно с импульсными источниками излучения, спектро
фотометрический метод является наиболее точным. Ему значи
тельно проигрывают более простые в реализации ОА и внутрире
зонаторный методы. Анализ основных источников погрешностей 
ОА-метода (табл. 7.9), проведенный в [6], показывает, что резуль-

Таблица 7.9

Основные источники погрешностей ОА-измерений коэффициентов поглош.ения
с импульсными лазерами

с
с Вид погрешности Относительная погрешность, %

1 Погрешность измерения амплитуды <2, определяется классом точности
электрического сигнала измерительного прибора

2 Погрешность измерения энергии в 4 . ..  8, для серийных калориметров
импульсе типа ИМО-2

< 1 ,5  для высокоточных кглоримет-
г\ лмэ

3 Погрешность калибровки
pUb 
10... 20

4 Погрешность интерферометрического < 0 ,5  (A X < y)
измерения сдвига длины волны - 2  (A X - y)

5 Суммарная погрешность относитель 5 ...  12
ных измерений

6 Суммарная погрешность абсолютных 15... 30
измерений

тирующая погрешность относительных измерений в ОА-методе со
ставляет 5 . . .  12%, а абсолютных измерений х — от 15 до 30,%. 
Поэтому целесообразна, например, реализация следующей схемы 
получения количественной информации о х и S: на первом этапе 
запись спектра поглощения на простом ОА-спектрометре с пере
страиваемым в широкой области узкополосным лазером и опреде
ление относительных интенсивностей линий поглощения в записан
ном спектре; на втором этапе — высокоточное измерение х для 
одной (или нескольких линий) спектрофотометрическим методом 
и пересчет результатов на все линии.

Возможности метода ВРЛ-спектроскопии при определении х 
и 5  связаны с улучшением процедуры обработки внутрирезонатор
ного спектра на ЭВМ [21].
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7.3. Исследования нелинейных спектроскопических эффектов
в атмосфере

7.3.1. Исследование зависимости поглощения в линиях Н2О и СО2 
от интенсивности резонансного излучения

Результаты ОА-измерений зависимости величины £погл/£’о от 
интенсивности и длины волны излучения мощного рубинового ла
зера, настраиваемого на линии Н2О 694,215; 694,237 и 694,38 нм 
при различных давлениях воздуха, были получены в работах авто
ров [3, 15, 29]. Образец записи спектрального распределения ве
личины ^'пог л /£о для одиночной линии 694,38 нм представлен на

Рис. 7.13. Зависимость поглощательной способности воздуха от длины 
волны и интенсивности излучения рубинового лазера.

-/=(5±1) MBт/cм̂ , 2-/= (35±5) МВт/см2, 0 
40 ' “ -----------

^  290 К, относительная влажность 
-^возд=10^ Па.

рис. 7.13. Основные выводы, сделанные по результатам исследова
ний, следующие:

1) зависимость ^погл/^о от I (интенсивности ЛИ) носит отчет
ливый резонансный характер. В интервале между линиями погло
щения значение ^погл/^о от I не зависит;

2) при заданном уровне интенсивности насыщение величины 
£’погл/£'о увеличивается при уменьшении давления воздуха в изме
рительной ячейке;

3) значение энергии насыщения f.s, определенное эксперимен
тально для любого давления в диапазоне 0,33. . .1,01 • 10̂  Па по 
методике [26] или [3], на порядок меньше, чем оценка [3], в кото
рой используется значение дипольного момента перехода,
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усредненного по ориентациям, d/^3,8-10~22 CGSE (рассчитанное 
для линии 694,38 нм по измеренной интенсивности);

4) практически отсутствует уширение контура Л (л) =
Епогл /л Ч='—  ---- (А) при увеличении интенсивности.
t o

в табл. 7.10 приведены в качестве иллюстрации измеренные 
в [3] значения ширины (полной) линии 694,38 нм для различных 
давлений воздуха. Они показывают, что уширение эксперименталь
ного контура А{Х)  отсутствует, несмотря на отчетливое уменьше
ние значения А в центре линии при возрастании /. Так, при дав
лении воздуха 0,36- 10'̂  Па величина Атах уменьшается почти вдвое 
при возрастании /  от 5 до 35 МВт/см^. В этом случае должно на
блюдаться уширение контура А { к )  в 1,15... 1,2 раза, тогда как 
в эксперименте уширение полностью отсутствует.

Таблица 7.10
Зависимость ширины спектрального распределения величины А 

при поглощении в линии 694,38 нм

^возд Па I  М В т /см2 ^изм ^

0,97-105 5 0,200±0,02
35 0,210 + 0,02

0,67-105 2,5 0 ,17± 0 ,02
20 0,17 + 0,02

0,36-105 5 0 ,11+ 0 ,02
35 0,10^-0,02

Результат несовпадения между экспериментальными и расчет
ными значениями £s, на наш взгляд, объясняется спецификой не
стационарного взаимодействия мощеного ЛИ линейной поляриза
ции с вырожденным молекулярным переходом, а именно тем, что при 
оценках нельзя брать значения а и d, полученные из результатов 
измерений в слабом поле неполяризованного стационарного излу
чения и усредненные по всем возможным ориентациям. По-види
мому, в поле МЛИ анизотропия столкновительно-уширенных 
переходов приводит к суш^ественному отличию в характере насьь 
ш,ения. Отсутствие уширения контура Л (Я) с ростом / предсказыва
ется теоретически и причины этого эффекта обсуждались в п. 4.5. 
Для получения дополнительной экспериментальной информации 
были поставлены эксперименты с бинарными смесями при различ
ной поляризации МЛИ; их результаты излагаются ниже.

Измерения зависимости величины ^погл/^о в линиях поглоще
ния атмосферного СО2 от энергии (интенсивности) в импульсе из
лучения СО2 лазера, выполненные в [4] в условиях, близких к ат
мосферным (табл. 7.11), показали, что насыщение КВ-переходов 
СО2 при давлениях воздуха ^1,33-10^ Па начинается при /
^  0,25 МВт/см2, что удовлетворительно согласуется с результа-
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Зависимость поглощательной способности СО2 и воздуха от интенсивности 
излучения 2̂С®0 2 -лазера

Таблица 7.11

Газ Р Па I М В т /см2 л (/)

СО2 400 0,15 0,95 + 0,05
0,30 0,70 + 0,05
1,70 0,30 +  0,05

Воздух 1,25.10^ 0,10 1,00 + 0,05
0,25 0,80 + 0,05
1,40 0,70 + 0,05

Воздух +  СО2 1,3-10^ 0,15 1,0 + 0,05
Ясо. =  400 1,80 0,4 + 0,05

тами оценок [16], сделанных без учета поляризации излучения. 
В экспериментах излучение СОг-лазера также было неполяризо
ванным.

7.3.2. Исследование зависимости поглощательной способности НоО 
в воздухе и бинарных смесях от поляризации 

интенсивного лазерного излучения

Результаты измерений зависимости £погл/£'о от Я и /  позволили 
определить значения параметра насыщения Es для бинарных сме
сей Н2О с молекулярными и атомарными газами. При общем 
давлении смеси 0,4*10^ Па в условиях <^Рбуф — давления бу
ферного газа — (8,2=F0,8) Дж/см^ (для Н2О—N2) и £s —

(6,6=F0,65) Дж/см^ (для смеси Н2О—Аг). Таким образом, для 
смеси паров Н2О с атомарными газами насыщение характеризу
ется меньшим энергетическим порогом. Это вполне естественно, 
так как времена релаксации в смесях Н2О с молекулярными га
зами меньше из-за наличия процессов резонансного колебатель
ного обмена.

Для смеси Н2О—N2, так же как и для смеси Н2О — воздух 
(т. е. для смеси газов, молекулы которых обладают собственным 
электрическим моментом) следует отметить практически полное 
отсутствие уширения контура А {Х, /) при больших /  по сравнению 
с его шириной в слабом поле.

В смеси же с аргоном, атомы которого не имеют постоянного 
электрического момента, при возрастании /  наблюдается неболь
шое уширение А( Х) ,  как это и должно быть по расчетам, выпол
ненным в [3]. Сводка экспериментальных результатов по измере
нию контура А{ 1,  1)  для бинарных смесей Н2О представлена 
в табл. 7.12.

Зависимость поглощательной способности паров Н2О от типа 
поляризации ЛИ при насыщении поглощения выявлена с помощью 
двухканального ОА спектрометра в [3, 15]. Двухканальная схема 
регистрации позволяет одновременно измерять распределение
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Зависимость параметров спектрального распределения Л (л, /)  от интенсивности 
излучения при поглощении в линии 694,38 нм Н2О

Таблица 7.12

Уширяющий
газ Р  Па /  МВт / см2 дгпах

■V„3M

Воздух 0 ,6 7 - 1 0 5 3  +  0 , 3 9 ,5 +  0 , 5 0 , 1 6 0 ± 0 , 0 2
2 5  +  2 ,0 7 , 6  +  0 , 5 0 . 1 7 5 ± 0 , 0 2

0 ,4 - 1 0 5 3  +  0 , 3 1 5 ,0  +  0 , 5 0 , 1 4 0 ± 0 , 0 2
22 +  2 ,0 1 2 ,0  +  0 , 5 0 . 1 5 0 ± 0 , 0 2

Азот 0 ,6 3 - 1 0 5 6 ± 0 , 6 6 , 5  +  0 , 3 0,140±0,02
2 3 ± 2 , 3 5 , 5  +  0 , 3 0,130±0,02

0 ,4 - 1 0 5 4 ± 0 , 4 8,0 + 0 ,4 0,110±0,02
24 +  2 ,4 5 , 6  +  0 , 3 0.100±0.02

Аргон 0 ,6 3 - 1 0 5 4 +  0 , 4 6 , 8 ± 0 , 3 0 ,09± 0 ,02
2 0 ± 2 , 0 5 , 8 ± 0 , 3 0 .И ± 0 ,0 2

0,4-105 4 ± 0 , 4 1 2 , 2 ± 0 , 6 0 . 0 6 ± 0 , 0 2
2 1 + 2 , 1 7 , 0 + 0 ,4 0 . 0 8 ± 0 , 0 2

*Уизм — полная ширина распределения Л на уровне 0,5 Л

Л (А.) для заданного типа поляризации излучения при двух раз
личных значениях 1 либо для двух значений поляризации при 
фиксированном I.

Рис. 7.14. Зависимость поглощательной способности паров Н2О от ин
тенсивности излучения рубинового лазера.

а — линейная поляризация, б — поляризация по кр>гу; / — / =  5 МВт/см". 2  —  1 =
=  35 М Вт/см ‘\

На рис. 7.14 представлены результаты измерений Л (Я, I) 
в линии 694,38 нм Н2О для различных поляризаций излучения ру
бинового лазера. Для линейно-поляризованного излучения вновь 
получено совпадение результатов с предыдущими. Для излучения, 
поляризованного по кругу, оказалось (рис. 7.16), что величина
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А {I,  I) не зависит от I во всем диапазоне изменения интенсивно
сти ( ^ 3 5  МВт/см^), тогда как уменьшение А для линейно-поля
ризованного излучения наблюдается уже при сравнительно неболь
ших ('--'5 МВт/см^) значениях /  (см. рис. 7.16). Следовательно, 
излучение круговой поляризации, насыщает исследуемый КВ-пе- 
реход в молекуле Н2О при значительно больших значениях (по 
крайней мере на порядок) интенсивности, что находится в соот
ветствии с оценкой по формуле [16].

Совокупность полученных экспериментальных результатов по 
исследованию поглощения МЛИ линейной и круговой поляризации 
дипольными молекулами Н2О позволяет сделать вывод о том, что 
поглощение МЛИ на КВ-переходах определяется не только спек
троскопическим эффектом насыщения, но и влиянием поля МЛИ 
на взаимодействие молекул между собой, особенно заметным в том 
случае, когда и поглощающая и уширяющая молекулы обладают 
собственным постоянным электрическим моментом. , Одной из 
причин влияния поля МЛИ на потенциал взаимодействия моле
кул и релаксационные параметры может быть ориентирование 
молекул полем световой волны.

В соответствии с [12] для молекулы Н2О и ее наибольшего мо
мента инерции /^3-10"^^ г*см~^, при / ^ 5 0  МВт*см“2 время 
ориентирования

‘'ор ■ ~  10“ '̂  с,

а пороговое значение напряженности ориентирующего поля 

£ о р ^  18У/Тпр^^ 100 В • ш ~ \

где Тпр — время свободного пробега молекул, которое для условий 
эксперимента ^10~^^ с. Отношение Тор : Тпр : т равно 
: (4 . . .  5)* 10“  ̂ и показывает, что за время действия импульса его 
поле успевает неоднократно ориентировать молекулы, а ориенти
рованные полем молекулы неоднократно взаимодействуют между 
собой. Это в свою очередь сказывается на величине усредненного 
потенциала межмолекулярного взаимодействия.

В течение долгого времени с 1977 по 1983 г. эксперименты, 
выполненные в ИОА СО АН СССР по исследованию зависимости 
поглощательной способности газов от интенсивности и поляриза
ции МЛИ были единственными. Лишь в 1984 г. появились анало
гичные результаты по спектральной зависимости поглощательной 
способности СО2 и С2Н2 в области 10 мкм от интенсивности излу
чения СОо-лазера [18], подтверждающие результаты, полученные 
при исследовании КВ-переходов в Н2О в полосе генерации руби
нового лазера.

Наблюдение нетривиальной особенности насыщения поглоще
ния на КВ-переходах дипольных молекул в поле интенсивного ЛИ 
линейной поляризации выдвигает актуальную задачу анализа со
вокупного учета воздействия поля ЛИ на динамику заселенностей 
и процессы межмолекулярного взаимодействия.
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7.3.3. Исследование эффекта «просветления» 
далекого крыла линии поглощения Н2О

Экспериментальное подтверждение предсказанного теорией 
крыла линии в сильном световом поле [1] эффекта «просветления» 
крыла полосы 010 Н2О было найдено в [ 1 ,2 .  Эксперименты про
ведены с парами Н2О и D2O на ОА-спектрометре с импульсным 
С02-лазером с длиной волны 10,6 мкм. Импульс излучения лазера
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Рис. 7.15. Зависимость поглоща
тельной способности паров Н2О 
(1) и D2O (2) от интенсивности 
МЛИ с длиной волны 10,6 мкм 

при давлении паров 1330 Па.

имел типичную форму: пик с длительностью на полувысоте 
^ 3 0 0  НС, содержащий 50 % энергии импульса, и пологий задний 
фронт длительностью ^  1 мкс. Как и в резонансном случае, изме
рялась величина £'погл/£'о в зависимости от У — средней интенсив-

отн.ед,
80^

60

ио

Рис. 7.16. Зависимость поглоща
тельной способности смеси VhO 20 
(1330 П а ) — N2 (10  ̂ Па) (/)  и 
спектрально чистого N2 (Ю^ Па)
(2) от интенсивности МЛИ с дли

ной волны 10,6 мкм. о

• •  -  • • •

А
J

0,8 1,6 2,^ 3,2 I  МВт/см^

ности в импульсе. Значение /  определялось из соотношения 1 =  
=  £ 0/1 , где т — эффективная длительность импульса, определенная

как ^ t l  [t)dtlEQ.  Экспериментальные результаты, демонстри
рующие зависимость ^погл/^о от /  для чистых паров Н2О и D2O 
показаны на рис. 7.15, а для смеси Н2О—N2 при общем давлении 
смеси 10̂  Па на рис. 7.16. Экспериментально измеренное значение
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критической интенсивности, при которой поглощение в крыле 
уменьшается в два раза, составляет ^ 2 ,5 . . .  3,0 МВт/см^ и слабо 
зависит от присутствия буферного газа. Результаты этих измере
ний дают еще одно доказательство того, что в условиях атмосферы 
воздействие поля интенсивного лазерного излучения на про
цесс межмолекулярного взаимодействия становится существенным 
при умеренных (10®... 10'̂  Вт/см^) значениях интенсивности излу
чения. Эти значения ниже пороговой интенсивности оптического 
пробоя воздуха по крайней мере на порядок [13]. Воздействие 
поля лазерного излучения на межмолекулярное взаимодействие 
заметно сказывается на характеристиках поглощения как в резо
нансном, так и в нерезонансном случаях, и требует учета при ре
шении задач атмосферной оптики. Примеры таких задач будут 
рассмотрены в гл. 8.

ГЛАВА 8. ПРИМЕНЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЙ 

В ЗАДАЧАХ АТМОСФЕРНОЙ ОПТИКИ

Поглощение оптического излучения молекулярными газами ат
мосферы является одним из основных постоянных факторов, влия
ющих на распространение световых пучков. Информация о спек
трах поглощения и характеристиках отдельных спектральных 
линий, закономерностях их изменения при вариации метеопарамет
ров, состава газа и характеристик лазерного излучения служит ос
новой для решения целого ряда прикладных задач. В настоящей 
главе будут рассмотрены основные направления приложения спек
троскопической информации, связанные с оценками энергетиче
ских потерь широкополосного и узкополосного (лазерного) излу
чения на атмосферных трассах, построением высотных оптических 
моделей молекулярной атмосферы; созданием автоматизирован
ных диалоговых систем для изучения эффектов распространения 
в условиях поглощающей атмосферы, локальным и дистанционным 
анализом газового состава атмосферы.

8.1. Методы и результаты расчета функций пропускания
атмосферы

8.1.1. Основные определения. Спектральное пропускание.
Функция пропускания

Коэффициентом поглощения x ( v , /)для излучения частоты v на
зывается коэффициент пропорциональности в законе Бугера, за
писанном в дифференциальной форме

d/(v) =  - x ( v ,  l ) I ( v ) d l ,  (8.1)

где d / ( v ) — ослабление направленного излучения интенсивности 
/ (v ) ,  прошедшего слой среды толщиной dl.
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Интегрируя по трассе луча, получим известное выражение за
кона Бугера в интегральной форме

I  (v) == /„ (v) ехр I — j X  (v. /) . (8.2)

Показатель экспоненты принято называть оптической толщей 
среды

L

т =  J X (V , /) dl, (8.3)
О

а величины

Г (v) =  e x p | — J x(v, z)rfz| и Л ( у ) = 1 — r(v) (8.4)

спектральным пропусканием и спектральным поглощением слоя
толщины L  соответственно. T(v) и Л (v) характеризуют долю про
шедшей (поглощенной) энергии излучения частоты v.

Объемный коэффициент поглощения х в зависимости от раз
мерности концентрации газа может быть записан несколькими 
способами:

x =  XiP; х =  х2р; к — (8.5)

где Р, р, N  — соответственно давление (атм), плотность (г*см~^) 
и счетная концентрация (см~^) поглощающего газа. Наряду с ве
личинами T(v) и Л (v) вводятся функции пропускания и поглоще
ния, характеризующие долю прошедшего через данный слой среды 
и поглощенного этим слоем излучения, содержащегося в спек
тральном интервале Av =  v2 — vi.

В соответствии с этим определением эти величины записыва
ются как [12]:

V2 V2
5 / ( v )  dv 5 [ / o ( v ) - / ( v ) ] ^ v

=  =  ----------------- • (8.6)
S /о (V) dv 5 /о (v) dv
Vl Vl

Любой спектральный прибор, используемый для регистрации 
спектра, характеризуется аппаратной функцией g { \  — v'), иска
жающей реальный спектр. Результат экспериментального измере
ния функции пропускания для излучения, спектр которого на входе 
в среду описывается распределением /o(v), определяется выра
жением

v + Av̂
S g { v - v ' ) / o ( v ' ) 7 ’ ( v ' ) d v '

=  . (8.7)
S g (v — v ' ) /о (v ')  dv ' 

v-Av^
где 2Ava — ширина аппаратной функции прибора.
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в том случае, когда g { v  — v') имеет форму прямоугольника, 
(8.7) совпадает с (8.6), причем v i = v  — Ava*, v2 =  v +  Ava. Для слу
чая монохроматического лазерного излучения /o(v') = /o(v) X 
X  б (v — v'), где б (v — v') — дельта-функция, и выражение для 
функции пропускания принимает вид

r^v =  r(v) =  exp{-x(v)Z}. (8.8)

Если регистрация излучения в конечной точке трассы ведется 
с помондью спектрального прибора с высоким разрешением, таким, 
что x(v) в интервале частот 2Ava не меняется, то такой прибор 
регистрирует неискаженные спектральные характеристики среды, 
а не интегральные. Связь между T^v и A^v имеет простой вид

Л л v = l ~ Г д v .  (8.9)

В соответствии с (8.5) одно из выражений для объемного ко
эффициента поглощения имеет вид:

x(v, /) =  X2(v, / )p (0  =  x(v, /)р(0 , (8.10)

где р — массовая плотность газа, а х — массовый коэффициент по
глощения, который определяется суммой вкладов от каждой ли
нии поглощения (в пренебрежении эффектами спектрального об
мена, рассматривавшимися ранее)

x(v, Xi(v. о, (8.11)
i = l

где п — число линий поглощения. Величина x/(v, I) выражается 
через характеристики i -й спектральной линии

x,(v, Z) =  S , (Z ) f (v ~ v , ,  О, (8.12)

Здесь, V/, S i  —  частота центра и интенсивность линии.
Функция f { v —/Vi, I) описывает форму контура линии погло

щения.
Объемный коэффициент поглощения т-компонентной газовой 

смеси является суммой коэффициентов поглощения отдельных 
газов

т

x(v, / ) = Е  О- (8.13)1 = 1

8.1.2. Методы расчета функций пропускания

К настоящему времени физические механизмы ослабления оп
тического излучения с интенсивностью недостаточной для появле
ния нелинейных спектроскопических эффектов изучены достаточно 
детально. Это создало основу для разработки многочисленных ме
тодов расчета функций пропускания, которые можно разделить на

187



три основные группы [10, 12, 13, 17, 28, 33]: 1) методы прямого 
расчета, 2) эмпирические методы, 3) комбинированные методы.

Метод прямого расчета. Выше отмечалось, что приближенные 
методы расчета атмосферного пропускания были разработаны 
применительно к широкополосным источникам оптического излу
чения. Эти методы сыграли свою революционную роль в долазер
ную эпоху и до сих пор используются при решении задач атмо
сферной оптики. Период широкого развития и использования 
приближенных методов характеризовался отсутствием мош̂ ных 
вычислительных машин.

С появлением лазерных источников стало необходимым, а с раз
витием вычислительной техники — возможным использование ме
тода прямого расчета функций пропускания, учитывающих 
вклады всех линий поглощения, находящихся в интервале излучае
мых частот; так называемого метода «line by line». Он является 
самым точным из существующих ныне. С его помощью расчет 
функций поглощения и пропускания проводится по строгим фор
мулам (8.6) — (8.9) с привлечением высокоточной информации, по
лучаемой с высоким спектральным разрешением на современных 
спектрометрах, включая лазерные приборы, а также современными 
расчетными методами, рассмотренными выше, и дающими точ
ность описания спектра, сравнимую с экспериментальной. Необ
ходимая информация включает в себя данные: о структуре спек
тра поглощения и параметрах отдельных спектральных линий; 
форме контура линий поглощения в широком интервале смещен
ных частот; зависимости характеристик спектральных линий от 
состава, давления и температуры газа, а также дополнительную 
информацию о метеомоделях и высотных профилях газовых со
ставляющих атмосферы и параметрах трассы распространения.

Вопросы о выборе метеомоделей в деталях рассмотрены в од
ной из монографий этой серии [13]. Следует подчеркнуть, что 
с точки зрения учета энергетических потерь оптического излучения 
за счет поглощения молекулярными газами необходимо иметь ин
формацию о распределении по трассе луча (наряду с основными 
поглощающими компонентами Н2О, СО2, О 3 ) малых примесей. 
Так, для излучения СОг-лазеров на отдельных переходах в обла
сти 10... 11 мкм значительный вклад в ослабление излучения, 
сравнимый с вкладом Н2О, может давать N H 3 [7] несмотря на его 
очень малую (<1/м лн“ )̂ концентрацию в свободной атмосфере.

При расчете функций пропускания для монохроматического 
и узкополосного излучения одной из основных является проб
лема описания формы контура линии поглощения. Использование 
метода прямого счета для источников излучения с широким спек
тром сопряжено с рядом трудностей; основной из них является 
необходимость учета большого числа спектральных линий, что 
влечет за собой увеличение времени счета и является достаточно 
трудоемкой процедурой даже для современных ЭВМ. В связи 
с этим в последние годы стали развиваться методы быстрого счета. 
Идея метода, предложенного в [34], состоит в следующем. Пред-
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варнтельно рассчитываются значения пропускания для раз
личных метеорологических ситуаций на каждой выделенной вы
соте. Результаты расчета представляются в виде массивов-векто
ров для тех частот, которые являются узлами интегрирования по 
частоте. Далее оценка величины атмосферного пропускания для 
заданных метеоусловий проводится путем интерполяции данных 
о пропускании, а затем проводится интегрирование по интервалу 
частот излучения. Подобная процедура позволила авторам [34] 
в 40—50 раз ускорить процедуру счета при оперативной обработке 
результатов спутниковых измерений. В [31] предложен способ 
расчета функций пропускания, основанный на итерационной схеме. 
Вся атмосферная толща разбивается на п однородных слоев. 
Функция пропускания для п-то слоя выражается через функцию 
пропускания для ( а т — 1 )  слоев с помощью полинома, аргументом 
которого являются температура и концентрации поглощающих га
зов; коэффициенты полинома заранее вычисляются для каждого 
из п слоев.

Приближенные методы расчета функций пропускания. Эмпири
ческие и комбинированные методы расчета функций пропускания 
являются параметрическими. Число параметров, определяемых 
путем подгонки к экспериментальным данным или данным, полу
ченным методом прямого расчета, варьируется от одного до четы
рех. Наличие параметров и способы их определения обусловли
вают общее ограничение на использование приближенных мето
дов: их применимость лишь для определенного спектрального 
интервала и фиксированного спектрального разрешения, для кото
рого проводилась подгонка.

В настоящее время наиболее широкое распространение среди 
эмпирических методов получил параметрический метод [32]. Функ
ция пропускания, усредненная по спектральному интервалу 
20 см“1 представляется в виде:

rAv =  f(Cv, П  (8.14)

D / Г "1 w

p { z ) d z ,  (8.15)Р  ( Z )  > г 1
Ро J .  0 ( 2 )  J

где W  — эффективное содержание газа в слое Z2 — 2i; P { z ) ,  S { z ) ,  
p(z) — давление, температура и концентрация поглощающего газа 
в точке трассы с координатой г. Значения параметров Су, п, т  
и вид функции f(Cv, W)  определяются из сравнения с эксперимен
том, или результатами расчета методом «line by line».

Вначале этот метод был реализован [32] в виде номограмм, 
с помощью которых по заданному значению эффективного содер
жания W  можно было определить вклад в пропускание НгО, Оз 
и ряда равномерно перемешанных газов для любой из пяти метео
рологических моделей (полярные широты — зима, лето; средние 
широты — зима, лето, тропики). Значение параметра W  могло 
быть рассчитано для любых реальных профилей P { z ) ,  0 ( z ) ,  р(г). 
При этом для однородной горизонтальной трассы интегрирование
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по г в (8.15) заменяется умножением на длину трассы; а для на
клонной трассы значение W,  рассчитанное из (8.15), необходимо 
умножить на косинус зенитного угла. Параметры п и т  оговорены 
в [32]. Развитие этого метода привело к созданию вычислитель
ного комплекса программ, который получил название «Computer 
Code Lowtran» [30]. С его помощью возможен расчет атмосфер
ного пропускания в спектральном диапазоне 0,25. . .  28,5 мкм 
с шагом 5 см~  ̂ и разрешением 20 см“  ̂ Код использует однопара
метрическую модель полосы поглощения; позволяет учесть вклады 
континуального поглощения, аэрозольного ослабления и молеку
лярного рассеяния.

Развитие параметрических аналитических методов связано но
вым подходом к определению параметров модели не путем под
гонки к экспериментальным данным, а непосредственным расче
том по спектрам поглощения, записанным с высоким спектраль
ным разрешением.

Примером использования такого подхода может служить [33], 
где обобщены результаты по разработке оптической модели погло
щающей атмосферы с разрешением 5 см“  ̂ на основе статистиче
ской модели Пласса, параметры которой рассчитываются с помо
щью Атласа линий поглощения. В [23] развит метод расчета функ
ций атмосферного поглощения и пропускания на базе модели 
изолированной линии и проведено его обобщение на другие модели, 
параметры которых также рассчитываются на ЭВМ по спектрам 
высокого разрешения. Схема реализации этого метода такова. 
Пусть в спектральном интервале Av =  v2 — Vi расположено п пере
крывающихся линий поглощения какого-либо газа. Функция по
глощения для однородной трассы, например, в условиях, когда 
контур каждой отдельной линии является лоренцовским, имеет вид

dt ,  (8.16)

где введены безразмерные обозначения:
________SiP . Q _  2лу1 .

 ̂ 2лу1 ’ Av ’

Vi =  ('Voi — v) 2n/Av; / =  (v — Vo) 2n/Av, (8.17)

a Si,  Yi, voi — интенсивность, полуширина и центр i-й спектральной
линии поглощения, vo= (v2-f vi)/2, р — интегральная концентрация
поглощающего вещества по трассе.

Запищем выражение для функции поглощения для приближе
ния изолированной линии через аналогичные безразмерные пара
метры

X  =  Sp/2ny;  р  =  2лу/ Ау
в виде

Л ^ - ^ | [ 1 -е х р (-2-г ^)]д . (8.18)
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Идея метода состоит в замене (8.16) на (8.18), причем значения 
неизвестных параметров х и р определяются в асимптотических 
пределах слабого и сильного поглощения неперекрывающихся ли
ний [10, 12].

здесь

. . = _ L  ____Pi
я

dt

Л  +  •

После определения параметров л% р производится расчет функции 
поглощения по (8.18), что с вычислительной точки зрения безус
ловно проще, чем по (8.16); выигрыш во времени счета тем 
больше, чем больше п и Av и может достигать нескольких по
рядков.

Иллюстрацией эффективности предложенного метода могут 
служить расчеты пропускания СО2 в области 2,7 мкм, проведенные 
в [23] с разрешением 20 и 8 см~ .̂ На рис. 8.1 а представлены зна
чения пропускания Г = 1  — Л, рассчитанные с разрешением 20 см'^ 
методом прямого счета по (8.16) (кривые 4), с помощью обсуж
даемой модели отдельной линии (кривые 7), а также по статисти
ческой модели и модели Эльзассера (2, 5).

На рис. 8.1 б приведены результаты расчета спектрального 
пропускания СО2 с разрешением 8 см“ .̂ Во всех случаях согласие 
между результатами строгого и приближенного расчета является 
хорошим. При расчете пропускания СО2 с разрешением 20 см"'̂  
время счета на ЭВМ типа ЕС-1055 составляет меньше 1 с при ис
пользовании приближенного метода, тогда как строгий расчет по 
(8.16) при количестве учитываемых линий п =  232 занимает 
9 мин 47 с.

Обобщение метода расчета параметров на другие модели.
В практике расчетов атмосферного поглощения широко исполь
зуются также модели полос поглощения с регулярным распреде
лением спектральных линий внутри интервала (модель Эльзас
сера), статистические модели с равными интенсивностями линий 
(модель Пласса) и экспоненциальным распределением интенсив
ности (модель Гуди) [12]. Основные расчетные формулы этих мо
делей имеют вид:

(8-21)

A p L = \ — ехр[— (х„ Ро)], (8.22)

v i f f e r ) '
где хо =  5ор/2лу; Эо =  2лу/с?о, S — среднее значение интенсивности



Рис. 8.1. Спектральная зависимость пропускания СО2 по горизонтальной 
трассе длиной 10 км на высоте 10 км для модели лета средних широт.
а  — Av=20 см -’ , б — A v = 8  см -'; 1 — модель отдельной линии, 2 — статистическая

модель, 3  — модель Эльзассера, 4 —  строгий расчет.



линий, do — среднее расстояние между линиями; индексы EL,  PL,  
G означают соответственно модель Эльзассера, Пласса и Гуди.

В табл. 8.1 даны значения среднеквадратичного отклонения 
пропускания СО2 в диапазоне 2,7 мкм, рассчитанного по модели 
одиночной линии, модели Эльзассера и Пласса; параметры хо и 
Ро в которых (определенные по описанной выше схеме) совпадают 
с (8.19) и (8.20). Эти результаты указывают на предпочтитель
ность модели отдельной линии, параметры которой определены 
описанным выше методом.

Таблица 8.1
Среднеквадратичное отклонение пропускания СО2 в диапазоне 2,7 мкм, 

определенного приближенными методами для моделей одиночной линии (asL)i 
Эльзассера ( g e l ) и  Пласса ( а р ь )  от результатов строгого расчета

Разрешение, см ^

20 0 ,0 5 8 0 ,0 8 1 0 , 0 7 7
8 0 ,0 3 2 0 ,0 8 8 0 ,0 5 4

Случай неоднородной трассы. В [10, 12, 37] описаны прибли
женные методы расчета поглош.ения излучения на неоднородных 
трассах. Основная идея этих приближенных методов сводится 
к замене неоднородной трассы на эквивалентную ей однородную. 
Эта идея работает и для приближения изолированной линии 
(8.18). Характеристики отдельной спектральной линии зависят от 
давления и температуры (согласно [37]) следуюш.им образом:

Si =  So; ехр ( -  1,438£: ---- ^ ] ) , (8.24)

(8.25)

где Soi и yoi определены при стандартных температуре 0о и давле
нии Ро, — энергия нижнего состояния молекулярного перехода,
соответствующего /-й линии: п =  1,5 для нелинейных молекул 
(Н 2О , О з) и п =  1 для линейных молекул (С О 2, О 2), т  — параметр 
( ^ 0 ,5 ) ,  определяемый в зависимости от типа молекулы [12]. 

Введением усредненного параметра

и обозначений

^ ~  ( S ,  ^“0

Ф,(0) =  (4 1 )% х р  { - 1 , 4 3 8 £ ( - 1 - - ^ ) } .

(8.26)

(Pv(P, е) =  (Р/р„)(е„/0)”
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не зависящих от индекса суммирования, (8.24) и (8.25) приводятся 
к виду:

Si =  S o m { Q ) .  (8.27)
Y. =  Yo^Фv(P. в). (8.28)

С учетом (8.27) и (8.28) выражения для неизвестных параметров
X ,  р эквивалентной изолированной линии получаются следующими:

Р=РоФу. (8-29)Т V

где

р* =  ] р (2) ffs [0 (z)] dz ,  (8.30)

Ф̂, =  - ^  Jp(z)9s[0(z)]<Py[0(2), P ( z ) ] d z ,  (8.31)

'V̂ SotYoi  ̂ I (8.32)

 ̂ fe \ 2 fe

Z  ) I Z  (8-33)Po =
/  ^

2k

\ i  = l /

Вновь введенные параметры имеют следуюпхий смысл: р* — экви

валентная поглощающая масса, — средневзвешенное давление, 
а в выражении для хо, Ро величина Zi{\ i )y определяемая в (8.20),

должна зависеть от аргумента y^=Yô 9v (выражение (8.28)).
С помощью (8.26), (8.30) и (8.31) задача о поглощении на не

однородной трассе сводится к задаче вычисления функции погло
щения эквивалентной однородной трассы.

Анализ методов расчета функций пропускания показывает, 
что наибольшую точность обеспечивают методы прямого полиней- 
ного счета. Однако в тех случаях, когда достаточно иметь оценки 
пропускания в широком спектральном диапазоне с невысоким раз
решением Av и погрешностью 5 . . .  10%, целесообразно использо
вать приближенные методы. В этом случае можно рекомендовать 
модель отдельной линии, параметры которой определяются в со
ответствии с рассмотренной схемой.

8.2. Расчет атмосферного пропускания 
для узкополосных лазерных источников

8.2.1. Особенности поглощения лазерного излучения в атмосфере

Большинство лазерных источников генерируют квазимонохро
матическое или узкополосное излучение с шириной спектра A v ^  

где V — ширина линии поглощения в спектре. В этом случае
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(в отличие от случая монохроматического излучения Av<c2y) уже 
нельзя пренебречь зависимостью х от v и энергетические потери 
лазерного излучения за счет поглощения атмосферными газами 
вычисляются по общим формулам (8.6) — (8.7). Другими словами, 
для количественной оценки поглощения узкополосного излучения 
необходимо проводить расчет функций поглощения (пропускания) 
так же, как и в случае излучения с широким спектром. Вместе 
с тем следует отметить некоторые особенности, характеризующие 
случай Av 2у.

Первая особенность связана с выбором формы контура линии 
поглощения. В случае прохождения через атмосферу излучения 
с широким спектром Av;:>2y, отклонение формы контура линии 
поглощения от лоренцовского следует учитывать лишь в макро
окнах прозрачности. Для узкополосного излучения эти отклоне
ния требуют учета даже при работе в полосе поглощения. Так, 
например, в узких спектральных участках полосы СО2 4,3 мкм 
зависимость измеренного коэффициента поглощения х от частоты 
заметно отклоняется от лоренцовской [3, 15].

Вторая особенность расчета функций пропускания для узкопо
лосных источников связана с учетом вклада слабых линий. Как 
показывают экспериментальные исследования спектров поглоще
ния атмосферных газов, выполненные с аппаратурой сверхвысо
кого разрешения и чувствительности, линиями поглощения до
вольно плотно заполнены не только районы, занятые полосами 
поглощения, но и окна прозрачности атмосферы. В частности, боль
шое количество линий, обязанных своим происхождением перехо
дам между высокими колебательными и вращательными уровнями 
молекул, обнаружено в видимой области спектра [3, 38] и в окнах 
прозрачности инфракрасного диапазона длин волн [27]. Очевидно, 
что при распространении излучения с широким спектром, вклад 
слабых линий будет незначителен. В случае узкополосного излуче
ния вклад этих линий в резонансных условиях может стать очень 
заметным. Например, ослабление излучения на отдельных перехо
дах DF-лазера в области 3,5.. . 4 мкм, существенно зависит от ре
зонансного поглощения HDO [35], несмотря на его очень малое 
содержание в атмосфере.

Третьей особенностью расчета функций пропускания для узко
полосных лазерных источников является чрезвычайная чувстви
тельность результатов расчета к точности задания исходной спек
тральной информации и, прежде всего, к точности определения 
длин волн линий атмосферного поглощения и линий лазерной ге
нерации. При детальном рассмотрении этого вопроса в [38] пока
зано, что точности определения положения центров линий погло
щения 0,05... 0,1 см“  ̂ совершенно недостаточно для количествен
ных расчетов атмосферного пропускания и поглощения.

Необходимость задания положения центра линии поглощения 
с очень высокой точностью не хуже 10~̂  мкм можно проиллюст
рировать результатами расчетов атмосферного пропускания для 
двух длин волн, соответствующих линиям генерации лазера на
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иттрий-алюминиевом гранате Y3AI5O12, активированном неодимом 
(/ -̂= 1,06415 мкм) и хромом ( д =  1,0641 мкм) [27]. Результаты рас
четов, приведенные на рис. 8.2, получены для узкополосного (Av =  
=  0.1 CM~\ кривая 1)  и квазимонохроматического излучения (Av =  
=  0,001 см ~ \  кривая 2) для летней среднеширотной модели атмо
сферы. Основной вклад в поглощение в этом узком спектральном 
диапазоне дает О2, причем излучение с >-=1,06415 мкм попадает

в линию резонансного поглощения, 
тогда как излучение с Х =  
=  1,0641 мкм находится в проме
жутке между линиями и практиче
ски не поглощается при прохожде
нии через вертикальный столб атмо
сферы (прямая 5).

Четвертой особенностью при ана
лизе прохождения узкополос-

Рис. 8.2. Атмосферное пропускание верти
кальной трассы.

/ — ?. =  1,06415 мкм, 6v-0,001 см -'; 2 - ) . =
=  1,06415 мкм, 6 v = 0 ,l см -'; 5 — /\,= 1,0641 мкм,

6 v -0,001 см -’ .

ного лазерного излучения через атмосферу в условиях резонанс
ного поглощения даже слабыми линиями является необходимость 
учета нелинейных спектроскопических эффектов. Эксперименталь
ные результаты, полученные в предыдущей главе при исследова
нии нелинейного взаимодействия мощных импульсных лазеров ви
димого и ИК-диапазона с резонансными линиями атмосферных га
зов (Н2О и СО2) и далекими крыльями линий Н2О, указывают на 
необходимость учета как резонансных нелинейных эффектов (на-

Таблица 8.2
Пороговые значения интенсивностей нелинейных эффектов, сопровождающих 

распространение короткого ('^ЗОО не) импульса излучения СОг-лазера 
с длиной волны 10,6 мкм в молекулярной атмосфере (по результатам 

экспериментальных исследований ИОА СО АН СССР)

Пороговые значения интенсивности, В т-см  ^

Эффект
расчет эксперимент

Оптический пробой воздуха с части
цами аэрозоля ( /п р ) 
Спектроскопический эффект насыще
ния в линиях атмосферного СО2
( /н а с )
Эффект «просветления» далекого кры
ла линий поглощения полосы 0 10
Н2О ( / к )

>10»

-0,2*106

(7 .5 ..

(0 ,3 ..

. 9,0)-10^ 

. 0,5)-10®

-1 0 ^ (3 .. . 6)-10»
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сыщение колебательно-вращательных переходов, трансформация 
контура линии погл'ощения в сильном квазимонохроматическом 
поле лазерного излучения), так и нерезонансных («просветление» 
далекого крыла), характеризующихся пороговыми интенсивно
стями, значительно меньшими, чем пороговая интенсивность опти
ческого пробоя воздуха (табл. 8.2).

8.2.2. Поглощение лазерного излучения на наклонных трассах 
(малые интенсивности)

При распространении лазерного излучения по наклонным ат
мосферным трассам характеристики спектра молекулярного погло
щения непрерывно меняются. Эти изменения связаны с целой се
рией рассмотренных выше эффектов, из которых наиболее сущест
венны: 1) зависимость полуширин линий поглощения от общего и 
парциального давлений газов и температуры; 2) зависимость 
положения центров линий от общего давления и температуры;
3) зависимость интенсивности от температуры; 4) зависимость ко
эффициентов континуального поглощения (крыльями линий) от 
температуры, общего давления и парциального давления погло
щающего газа.

В качестве основных расчетных формул должны использоваться 
формулы для спектрального поглощения (пропускания), содержа
щие зависимость параметров спектральных линий от термодина
мических параметров среды. Если спектр лазерного излучения по
падает в район, где существенно континуальное поглощение 
(крылья далеких линий), то коэффициент поглощения обычно 
представляют в виде

X (v, z) =  Кр (v, z)  +  Кк (v, z),  (8.34)

где Xp(v, z ) — описывает вклад резонансных линий, а Xk(v, z )  — 
континуальное поглощение. При проведении практических расче
тов параметры контура линии Xp(v, г) обычно представляют 
в виде:

S ,  (Z) =  S o i9 s  { ©  ( 2 ) ,  Е - }

Yi (2) =  То.фу {Ра И ,  Рь (z), 0  (z)} (8.35)
Vi ( z )  =  Voi<Pv {Pa (2), Pb ( z ) ,  0  (z)}  J '

Здесь Soi, Yo/, voi — интенсивность, полуширина и частота центра 
линии поглощения, определенные для стандартных условий; 
ф5 {0 (г), £''} — функция температуры и энергии нижнего состоя
ния /-Г0 молекулярного перехода; ф^[Ра(2:), Pb{ z ) ,  0(г )}; фу{Ра(г), 

Pb(z)y  0 ( г ) } — некоторые функции давления поглощающего Pa{z)  
и уширяющего Pb(z)  газа и температуры 0 (z ) .

Второе слагаемое в (8.34) также зависит от температуры, пар
циального давления поглощающего газа и общего давления воз
духа. Вид зависимости Хк{Ра(-г), Pb( z ) ,  0 (г ) }  может изменяться 
при переходе от одного спектрального диапазона к другому и тре
бует конкретизации для каждого случая [25]. При расчете Xp(v, z)
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необходимо, как отмечалось в [38], прежде всего учитывать зави
симость полуширин линий от давления и интенсивностей от темпе
ратуры. Обширный экспериментальный материал по этим зависи
мостям для КВ-переходов более чем 20 молекул, включая СО, 
СО2, NH3, Н2О, N 0, N2O, О2, СН4 и др., проанализирован и систе
матизирован в обзоре [9] и может быть использован при проведе
нии практических расчетов.

При анализе распространения излучения квазимонохроматиче
ских лазерных источников с шириной спектра Av<Cy в условиях 
близости к резонансу |vo — Vл|^Y ('̂ 0 — частота центра линии по
глощения, Vji — частота ЛИ) также важен учет сдвига центра ли
нии поглощения давлением. Однако при решении задач атмосфер
ного распространения, построении оптических моделей атмосферы^ 
оценках погрешностей спектроскопических методов зондирования 
газового состава этим фактором, как правило, пренебрегали. При
чиной этого является недостаток информации о значениях коэффи
циентов сдвига центров колебательно-вращательных линий моле
кул атмосферных газов. В [9] приведены результаты измерения ко
эффициента самосдвига для линии as R  (О, 0) полосы V2 аммиака, 
который втрое меньше коэффициента самоуширения для той же  
линии и равен (0,10±0,003) см“  ̂• атм“  ̂ Коэффициент сдвига цен
тра линии СН4 3,39 мкм давлением воздуха составляет величину 
на порядок меньше [2]. Лишь недавно, в описанных в предыду
щей главе экспериментах, выполненных на внутрирезонаторном и 
оптико-акустическом [39] спектрометрах, были измерены коэффи
циенты сдвига центров линий основного поглощающего газа атмо
сферы— паров Н2О — в видимом и ближнем ИК-диапазоне спек
тра давлением воздуха. В [39] сделаны оценки систематических 
погрешностей, возникающих при решении обратной задачи дистан
ционного зондирования газового состава и расчетах атмосферного 
пропускания, обусловленные неучетом этого эффекта. Кратко оста
новимся на этом вопросе.

8.2.3. Оценки влияния сдвига центров линий поглощения Н2О 
при решении задач зондирования и распространения

Концентрация водяного пара на высоте Я, усредненная по 
слою ДЯ, восстанавливается из лидарных данных, полученных 
методом дифференциального поглощения, по известному соотно
шению

Р (Я) =   ̂ 1п l  +  ]

где Ах ( Я ) — разность коэффициентов поглощения, а Ui ( H )  и 
U2{ H)  — значения лидарных эхо-сигналов в линии поглощения 
и вне ее соответственно. Точность восстановления р(Я) по фор
муле (8.36) зависит от уровня случайных и систематических оши
бок. Случайные ошибки обусловлены флуктуациями регистрируе
мого эхо-сигнала, которые при регистрации в режиме счета фото
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электронных импульсов описываются пуассоновской статистикой
[11]. Систематические ошибки возникают за счет погрешностей 
априорного расчета профиля дифференциального коэффициента 
поглощения Ах(Я), которые зависят от многих факторов, таких 
как: вариаций давления, температуры и влажности по трассе зон
дирования, нестабильности длины волны и ширины спектра излу
чения, поглощения другими газами, доплеровского уширения спек
тра эхо-сигнала за счет хаотического движения молекул воздуха, 
флуоресценции. К перечисленным факторам следует отнести и 
сдвиг центра линии поглощения Н2О давлением воздуха. Оценим 
его влияние при решении обратной задачи зондирования.

Рис. 8.3. Систематические ошибки 
(%) зондирования профилей влаж
ности, обусловленные неучетом яв
ления сдвига центра линии поглоще

ния давлением воздуха.

В лидарном методе дифференциального поглощения частоту 
излучения лазера настраивают на центр лоренцовского контура 
линии поглощения исследуемого газа в нормальных атмосферных 
условиях. Сдвиг центра линии поглощения с высотой эквивален
тен изменению частоты зондирующего излучения относительно 
фиксированной частоты центра линии vo по закону

| v - V o | = - ^ | P o - P ( ^ ) | . (8.37)

где Г — скорость сдвига в МГц/Па; с — скорость света, Ро и 
Р ( Я ) — стандартное давление и давление на высоте Я. Ясно, что 
неучет сдвига центра линии поглощения давлением может приве
сти к занижению значения концентрации исследуемого газа, вос
станавливаемого из данных лидарных измерений. На рис. 8.3 при
ведены графики возникающих в этом случае систематических 
ошибок. Кривая 1 рассчитана для длины волны 694,38 нм, традици
онно используемой при зондировании влажности с помощью пере
страиваемых рубиновых лазеров. Высотный профиль коэффици
ента поглощения рассчитывался по фойгтовскому контуру для 
конечной ширины линии лазерного излучения 0,008 ч т о  соот
ветствует характеристикам лидара «Диалог» [11]. Коэффициент
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сдвига принимался равным 5- 10“  ̂ МГц/Па в соответствие с ре
зультатами выполненного эксперимента. Исходные спектроскопи
ческие и метеорологические данные те же, что и в  [15]. Из 
рисунка видно, что для 10 км систематические ошибки превы
шают 10 %, и на высоте 20 км достигают 32 7о- Пунктирной ли
нией изображен профиль случайных среднеквадратических ошибок 
восстановления влажности при зондировании лидаром «Диалог» 
с борта самолета, находящегося на высоте 15 км, сверху вниз при 
накоплении 10̂ . пар э)^о-сигналов. Аэрозольная модель атмосферы 
взята из [20]. Видно, что практически на всем протяжении трассы 
зондирования систематические ошибки выходят за пределы дове
рительного интервала случайных отклонений профиля влажности. 
При смещении частоты лазерного излучения по направлению 
сдвига центра линии поглощения величина систематической 
ошибки уменьшается (кривая 3).  Она рассчитана для [v — vo| =

Г
= — P { f l ) y  где Р { Н )  — атмосферное давление. В этом случае

с
максимальная ошибка 3 % наблюдается на уровне Земли. При 
Я ^ 1 0  км она становится меньше 1 %. При увеличении ширины 
линии зондирующего излучения влияние эффекта сдвига центра 
линии поглощения уменьшается. Однако и при Av-^0,1 см~^ (что 
сравнимо с лоренцовской шириной линии* поглощения в нормаль
ных атмосферных условиях) ошибка восстановления р(Я) для вы
сот Н '^ 2 0  км при наземном расположении лидара составляет 
15—20%. Еще большее влияние на точность восстановления 
р(Я) может оказать сдвиг центра линии поглощения при работе 
в ИК-диапазоне, где ширина доплеровского контура уже, чем 
в видимой области, а Г того же порядка или более. На рис. 8.3 
представлены рассчитанные высотные профили систематической 
ошибки определения р(Я) для модельной линии поглощения в об
ласти 8 мкм. Кривая 2 соответствует настройке на центр лорен
цовского контура при давлении Ро; кривая 4 рассчитана для излу
чения с частотой, смещенной по направлению сдвига на величину 

Г
[v — v o |= —̂ Ро. Для расчета использованы следующие значения

параметров линии поглощения: 5 ^ 0 ,1  см“7(г*см^), ул^0,03см~^ 
(лоренцовская полуширина при стандартных условиях); энергия 
нижнего уровня перехода --'2500 см~  ̂ [32], Г =  5,3-10“3 МГц/Па. 
Излучение считалось монохроматическим. В ИК-диапазоне уро
вень систематических ошибок составляет 10 % уже для высоты 
^ 4  км, а для высот ^ 2 0  км достигает 100 % в условиях точного 
резонанса с частотой лоренцовского контура. При оптимальном 
смещении лазерной частоты в сторону сдвига (кривая 4) уровень 
систематической ошибки во всем интервале частот не превышает 
30%.

Учет влияния сдвига при оценке ослабления узкополосного ла
зерного излучения может быть проведен на основе выражения 
для пропускания монохроматического излучения с частотой попа-
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дающей в контур изолированной спектральной линии. Это выра
жение имеет вид

Н  4-00

Tv =  ехр _  [ So9 (h) f
к  Jt у ^д (^) J,

ye ■d t d h ^ , (8.38)

где S — интенсивность 

=  (]n)V. v - v „ - A ( A )

ЛИНИИ, ( l n 2 ) V 2 [ Y ^ ( f t ) / Y ^ ( A ) ] ;  x  =

Yл, Yд» Д — зависящие от h лоренцовская
и доплеровская полуширины и сдвиг частоты центра линии погло
щения давлением соответственно, Н  — высота трассы.

Оценка пропускания без учета и с учетом сдвига центра линии 
Н2О давлением воздуха была сделана для линии 694,38 нм, па
раметры которой хорошо известны; 0(ft), P { h ) ,  p(/i) соответство
вали стандартной среднеширотной атмосферной модели. Значение 
А бралось из эксперимента, а величины Yл и Yд для стандартных 
условий полагались равными 0,1 см~  ̂ и 0,022 см“^

В табл. 8.3 приведены расчетные значения пропускания верти
кального столба атмосферы до высоты 30 км для излучения руби
нового лазера с шириной спектра ^  0,005 см~^ Видно, что неучет 
явления сдвига может приводить к погрешности оценки пропуска
ния 20 %. Если частота генерации рубинового лазера от импульса 
к импульсу меняется в пределах ±Yд относительно частоты цен
тра линии поглощения в нижней точке трассы, то это может при
водить к изменениям величины энергии на выходе из атмосфер
ного канала почти в 1,5 раза.

Таблица 8.3
Результаты расчета пропускания вертикального слоя атмосферы 0—30 км 

для квазимонохроматического излучения рубинового лазера

Условия расчета

Пропускание

лето зима

V— Vo =  0 0,15 0,58
А =  0

V— Vo =  0 0,18 0,61
А =  — Г Р (Л )

V— Vo =  Y£) 0,23 0,67
Л =  — T P(h )

V— Vo =  — Yb 0,16 0,58
Л =  — ГР(Л)

Таким образом, неучет явления сдвига центра линий поглоще
ния атмосферных газов (в частности, линий поглощения атмосфер
ного водяного пара) может быть источником значительной систе
матической погрешности при решении задач зондирования и 
распространения резонансного лазерного излучения. Знание коли
чественных характеристик сдвига дает возможность снижения этой
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погрешности и управления характеристиками атмосферного канала 
за счет оптимальной настройки частоты лазерного излучения. На
пример, для получения минимальной погрешности зондирования 
р(Я) на заданной высоте Я необходимо осуществлять перестройку 
частоты излучения лазерного передатчика в соответствие с форму
лой (8.37). В этом случае всегда будет достигаться резонанс ча
стоты излучения с частотой линии поглощения исследуемого газа. 
В случае работы на фиксированной частоте, ее лучше выбирать 
равной частоте центра доплеровского контура линии поглощения 
на высоте -^ 20 .. .  25 км.

8.2.4. Атмосферное пропускание для резонансного узкополосного 
лазерного излучения с гауссовским спектром

Если контур линии л и  перекрывается с контуром x(v), то 
значение пропускания по трассе зависит от параметра a = 6 v /2 v ,  
где 6v — ширина спектра генерации лазера. Подобная ситуация 
реализуется для излучения лазеров на СО2, СО, в которых в ка
честве рабочей среды используются молекулы, присутствующие 
в атмосфере.

Вопросы прохождения через резонансно-поглощающую атмо
сферу узкополосного излучения с гауссовским спектром обсужда
лись в [24]. Там же был предложен способ и выведена прибли
женная аналитическая формула, позволяющая учесть соотноше
ние между шириной гауссовского спектра ЛИ и фойгтовского 
контура линии поглощения. Идея ее получения состоит в замене 
функции описывающей спектральную зависимость оптической 
толщи полиномом Лагранжа и соответствующим подбором узлов 
аппроксимации. В конечной формуле появляется один неизвест

ный параметр Y — среднее значение полуширины контура линии 
поглощения в слое О — Я. Он находится в процессе численного 
моделирования путем сравнения с результатами строгого расчета. 
Выражение для функции пропускания излучения с гауссовским 
спектром шириной 6v при точном резонансе имеет вид:

где

r5v =  e - > ( x ,  у \  (8.39)

Ф {х, у) =  [erf (2р — д:) +  erf (д:)],

X  =  Аахо12р; р =  д / l  +  Bah„,  

а =  аоЬ{Н); ao =  6v/2Yo; Л =  0.6; 6  =  0.1

Yo =  y (^  =  0); erf — интеграл ошибок, То — оптическая толща трассы

в центре линии, Ь (Я) =Yo/y(^)*
Выражение (8.39) допускает простую интерпретацию: первый 

сомножитель описывает величину пропускания для резонансного
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монохроматического излучения, а второй — дает поправку на не

монохроматичность, зависящую от параметра у { Н ) ,  входящей 
в выражение Ь( Н) .  На рис. 8.4 приведен высотный профиль функ

Г

Рис. 8.4. Зависимость параметра 
Ь{Н) для различных профилей 
р (Я )= роехр  (—прЯ) и у(Н) =

= Y o e x p  ( — р Я ) .

I )  п = \ \  2 )  /1=2; 3 )  л = 3 ; 4 )  однородная
горизонтальная трасса; 5) вертикальная 
трасса, соответствующая среднеширотной 

модели атмосферы.

Рис. 8.5. Сравнение рассчитанны: 
значений пропускания по точно!
(сплошные линии) и приближенно! 

(точки) формулам.
/, 2 ,  3 ,  4 — для р (Я ) =  роехр (—ЗрЯ) и вы 
сот 20; 5; 2 и 1 км соответственно; 5 ,  6  -  
для летней модели атмосферы [13] и высо 
30 и 15 км; 7, 8 ,  9 — для зимней модел] 

атмосферы [13] и высот 30, 15 и 5 км.

ции 6 (Я), рассчитанный для линии излучения СОг-лазера с А,= 
=  10,6 мкм. Для однородной горизонтальной трассы у поверхност! 

земли fc(0) =  l. На рис. 8.5 сопоставлены результаты расчет;
Таблица 8.̂

Оценка границы применимости монохроматического приближения

Т и п  л а з е р а А, мкм 6 v  С М -»
П о г л о щ а -  
ЮЩ.ИЙ г а з Vo С М -» X км~> i m a x  х”

Импульсный лазер на 
СО2 с частотным селек

10,6 0 ,0 1 -0 ,0 0 5 СО2 0,07 0,1 20—40

тором
Импульсный лазер на 
ОО2, работающий на 
фиксированных длинах 
волн

10,6 0,05 СО2 0,07 0,1 5

Импульсный лазер на 
рубине, работающий 
в режиме свободной 
генерации

0,69 0 ,1—0,01 Н2О 0,1 0,5 0 ,6 —6

2о;



пропускания излучения (Х=10,6 мкм, 6v =  0,06 см~‘) по точной 
формуле и с использованием приближенного выражения (8.39). 
Анализ границ применимости описанного приближенного метода 
показал, что при выполнении условия аоЬ[Н)  ^ 3 , 5  расхождение 
между результатами строгого и приближенного расчета пропуска
ния для неоднородных трасс не превосходит 10 %.

В табл. 8.4 приведены спектральные характеристики лазеров 
на СО2 и рубине и максимальные дликы вертикальных трасс Lmax> 
для которых с погрешностью ^  10 % можно использовать моно
хроматическое приближение при оценке энергетических потерь.

8.2.5. Поглощение в атмосфере интенсивного лазерного излучения

С увеличением интенсивности лазерного излучения, распростра- 
няюпхегося в атмосфере, заметную роль начинают играть нелиней
ные спектроскопические эффекты, приводяпхие к изменению 
оптико-спектральных характеристик воздуха в канале распростра
нения. Так, в области 10,6 мкм, где генерирует лазер на СО2, ха
рактерные пороговые значения интенсивности таких эффектов не
велики (табл. 8.2) и их проявления в атмосферных условиях сле
дует ожидать при легко достижимых значениях /  ^  0,5 МВт/см~2. 
Численные оценки и расчеты влияния нелинейного поглощения 
в центре линий атмосферного СО2 и крыльях линий атмосферного 
Н2О на распространение коротких импульсов излучения с длиной 
волны 10,6 мкм выполнены в [16, 22]. Зависимость коэффициента 
резонансного поглощения в линиях СО2 от интенсивности и дли
тельности прямоугольного импульса квазимонохроматического из
лучения определялась из кинетических уравнений [16]. Типичные 
значения длительности моноимпульсной генерации СОг-лазеров 
т^10~® с удовлетворяют условию т д < с т < т у ,  при выполнении 
которого

Кр (V. I) =  я1 (V) (8.40)

где
  ^2 —-2а/  ̂ __  2al —  biCl —

a — сечение резонансного поглощения для данного колебательно
вращательного перехода, q — фактор заселенности вращательного 
подуровня.

Анализ экспериментального материала [1] и теоретических оце
нок [1, 25] позволяют представить зависимость Хк(/) в виде

Ик(/) =  Икехр(—///к). (8.41)
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Выражения для x p̂Cv), х®, тд и а от термодинамических харак
теристик воздуха таковы;

х°р (V, 0) =  х°р (V) ехр [2233 ( - ^ -  , (8.42>

х”(^- ®> Рн.о) =  0.22 • 1О-б0.,5р^^ (̂1 +  1,97 . 10-зр) +  

+  0,82 • 10-бр^^о ехр (2066/0),

,  =  „ . ( - | L ) e x p [ 2 3 5 , 3 ( - I - - J - ) l

Гр

о =  а„ Ро
Ш - ’ -

(8.43)

(8.44)

(8.45)

(8.46)

Формула (8.42) получена для линии Р(20) СОг-лазера с длиной 
волны 10,6 мкм и справедлива в области высот 0. . . 15 км при по
стоянстве объемного содержания СО2; — коэффициент погло
щения СО2 при Ро и 00. Выражение для заимствовано из [5],
р н^о— абсолютная влажность, г/м ;̂ Р  — давление. В (8.44) — 
(8.46) 9о, и ао— соответствуют стандартным условиям (Ро, 0о).

Анализ нелинейного пропускания проводится на основе реше- 
ния уравнения переноса для интенсивности [19], позволяющем 
учесть угловую расходимость пучка и неоднородность пространст
венного распределения интенсивности в поперечном сечении

1 - + т т т - 5 г + т т т + < ”'>т +  ’’- ™ ' = ' ’'

где г — радиальная координата в плоскости поперечного сечения 
пучка, R  — фактор, учитывающий угловую расходимость. Световой 
пучок на входе в атмосферный канал характеризовался гауссов
ским распределением интенсивности в поперечном сечении

/  (г, 2 =  0) =  / о  ехр (—r^/ао),

где ао— начальный радиус пучка. Уравнение (8.47) решается [22] 
методом конечных разностей, начиная с оси пучка. При этом ис
пользуется четырехточечный шаблон, позволяющий найти решение 
в любой точке сечения пучка и для любого z при существенном 
сокращении объема вычислений и сохранении достаточной точно
сти ( ^  1 %).

Приведем примеры расчетов пропускания нелинейно погло
щающей атмосферы.

Нелинейные эффекты приводят к уменьшению энергетических 
потерь лазерного излучения при прохождении по атмосферной
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трассе. На рис. 8.6 а, б даны графики отношения Гнл/Т'л (нелиней
ного пропускания к линейному) для хорошо (7? =  50 км) и слабо- 
коллимированных {R =  \ км) световых пучков на оси и на краю. 
Видно, что выигрыш в энергетических потерях зависит от радиуса 
расходимости R, метеорологической ситуации, высоты трассы, 
а варьирование этих параметров дает возможность оптимизиро
вать условия распространения.

На основе использованного в [19, 22] уравнения переноса мо
жно проводить анализ энергетических потерь оптического пучка н 
изменений пространственного распределения в поперечном сече-

8  Z км

Рис. 8.6. Отношение нелинейного пропускания к линейному /о =  5 МВт/см^;
т= 5 .1 0 -8  с.

а )  горизонтальная трасса, Я=0 км; б )  вертикальная трасса; 1 )  г/го=0; 7? =  50 км; 2 )  г 1 г о = 1 ,  
R = > 5 0  км, лето; 3 )  г/го=0; /?=1 км, лето, 4 )  г/го=0; /?=-50 км, зима.

НИИ При распространении в нелинейно поглош,аюш,ей среде в пре
небрежении нелинейными тепловыми эффектами, обусловленными 
нагревом газа за счет вторичных процессов столкновительной ре
лаксации. Это накладывает ограничения на длительность импуль
сов X, а именно, расчет на основе (8.47) справедлив при резонанс
ном поглощении на КВ-переходах при т<Стут, где тут — время ко
лебательно-поступательной релаксации.

Нелинейные спектроскопические эффекты существенным обра
зом могут влиять также на спектральные, поляризационные и вре
менные характеристики квазимонохроматического импульсного 
излучения [4]. Анализ этих эффектов, а тем более разработка рас
четных методов для практических оценок, для реальных атмосфер
ных условий и неоднородных трасс выполнен на уровне качествен
ных оценок. Причиной этого является сложность задачи о неста
ционарном взаимодействии квазимонохроматического излучения 
с многоуровневыми квантовыми системами, особенно когда харак
тер взаимодействия вдоль трассы меняется. Такой может быть си
туация при распространении излучения по вертикальным трассам
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высотой свыше 20 км. На нижних участках трассы квазимонохро- 
матическое ЛИ взаимодействует с однородно уширенной лоренцов
ской линией, а на высотах -^15 км характер уширения линии, 
а следовательно, и характер взаимодействия ее с ЛИ меняются, 
так как доплеровский контур линии поглонхения уширен неодно
родно.

8.3. Оптические модели молекулярной атмосферы

8.3.1. Общие принципы построения оптической модели

Под оптической моделью обычно понимают статистически обес
печенные данные по характеристикам молекулярного поглощения 
вдоль трассы распространения с учетом профилей термодинамиче
ских параметров (Р, 0 )  и концентраций (р/) молекулярных со
ставляющих атмосферы. Характеристики поглощения представля
ются в виде таблиц, графиков, аналитических выражений. Основ
ные требования, которым должна удовлетворять оптическая 
модель, таковы: во-первых, она должна правильно отражать физи
ческие закономерности взаимодействия излучения с молекулярными 
газами; во-вторых (что особенно важно при разработке модели 
для случая узкополосного лазерного излучения), она должна ба
зироваться на количественных данных, полученных методами 
спектроскопии высокого разрешения и, наконец, она должна учи
тывать данные о профилях Р(г), 0 (z )  и р^(г) (по итогам много
летних наблюдений), а также по их временным вариациям.

В зависимости от поставленной задачи данные о распределении 
метеопараметров и концентраций могут быть:

а) известны на момент расчета параметров поглощающей ат
мосферы;

б) заданы в виде средних за многолетний период моделей, 
адекватно описывающих данный географический район и сезон 
года.

Рассчитанные по таким моделям характеристики поглощения 
или пропускания атмосферы описывают некую усредненную опти
ческую ситуацию над данным географическим районом для дан
ного времени года. В связи с этим возникает задача о точности 
соответствующего оптического прогноза, которая определяется 
временной нестабильностью значений метеопараметров и концен
трации поглощающего газа. Для повышения точности оптического 
прогноза, как показано в [21], необходимо использовать метео
модели, включающие в себя не только средние профили метеопа
раметров и концентраций, но и их ковариации по высоте. Следует 
отметить, что наибольшим изменениям подвержены 0, Pjĵ q , Pq̂ .
Концентрации таких газов, как СО2, СН4 и ряд других, также мо
гут меняться случайным образом. Однако наблюдения за их из
менениями являются единичными и при построении оптических 
моделей молекулярной атмосферы эти газы полагают равномерно
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перемешанными. Наиболее детально [13] изучены к настоящему 
времени поля температуры и влажности. Именно для них выде
лены квазиоднородные районы для всего северного полушария и 
вычислены для каждого из этих районов средние профили и кор
реляционные матрицы по результатам многолетних наблюдений.

Спектроскопическая часть задачи, а именно выбор совокупно
сти учитываемых спектральных линий, основных расчетных фор
мул, метода расчета определяется характеристиками оптического 
излучения (в первую очередь спектральными и энергетическими). 
Все стороны этой задачи обсуждались выше и сейчас рассмотрим 
некоторые конкретные оптические модели молекулярной атмо
сферы.

8.3.2. Оптическая модель атмосферы в области 10,6 мкм.
Случай малых интенсивностей

Приведем примеры использования результатов спектроскопии 
молекул и методов учета влияния молекулярного поглощения на 
характеристики оптического (лазерного) излучения, распростра
няющегося в атмосфере, для построения оптической модели моле
кулярной атмосферы в хорошо изученной области спектра около 
10,6 мкм. В эту область попадают длины волн отдельных КВ-ли
ний Р-ветви генерации СОг-лазера. Основной вклад в поглощение 
дают атмосферные Н2О и СО2. Континуальное поглощение Н2О 
является сравнительно сильным. Для летних условий среднеши
ротного пояса коэффициент поглощения Н2О в приземном слое 
в 2,5 раза превышает величину коэффициента поглощения в цен
тре линии атмосферного СО2. При переходе к зимним условиям 
вклады в коэффициент поглощения от Н2О и СО2 примерно оди
наковы. В целом, вклад в поглощение всей толщи вертикального 
столба атмосферы за счет СО2 приблизительно вдвое больше 
вклада континуального поглощения Н2О для лета и почти в пять 
раз больше для зимы.

В табл. 8.5—8.8 показан высотный ход коэффициентов объем
ного поглощения воздуха х для монохроматического излучения 
с длиной волны 10,6 мкм; соответствующие значения оптической 
толщи т и пропускания Т вертикальной трассы для четырех типов 
среднеширотных моделей газовой атмосферы, разработанных 
в ИОА СО АН СССР [13]. Здесь же приведены данные по вели
чине среднеквадратических отклонений для х, т, 7, обозначенные

о̂ т, От и обусловленные вариациями температуры, влажности и 
концентрации СО2. Эти отклонения (а следовательно, и возмож
ный разброс значений к) наиболее существенны в зимних усло
виях. Так значение коэффициента вариации ах/х для приземного 
слоя (Я =  0 км) и среднеширотных зимних условий достигает 1,5. 
В деталях вопрос о влиянии вариации метеопараметров на вели
чину т, Т для лазерных длин волн в области 9 . . .  11 мкм обсуж
дается в [21], где показано, что привлечение дополнительной эм
пирической информации о значении х в двух точках приземного
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Таблица 8.5

Модель атмосферного поглощения для монохроматического излучения с длиной
волны 10,59! мкм. Зима, полярные широты

Высота,
км о  км-

0,00
1,000
2,000
3 .0 0 0

4 .0 0 0

5 .0 0 0

6.000
7 . 0 0 0

8.000 
9 ,0 0 0

10,000
11,000
12,000
1 3 .0 0 0

1 4 .0 0 0

1 5 .0 0 0

1 6 .0 0 0

1 7 .0 0 0

1 8 .0 0 0

1 9 .0 0 0  

'20,000 
•21,000
22.000
2 3 .0 0 0

2 4 .0 0 0

2 5 .0 0 0

2 6 .0 0 0

2 7 .0 0 0

2 8 .0 0 0

2 9 .0 0 0

3 0 .0 0 0

0 ,2 9 8 — 01 

0 , 3 3 3 — 01 

0 , 3 0 1 — 01 

0 ,2 5 3 — 01 

0 ,2 0 6 — 01 

0 ,1 5 9 — 01 

0 , 1 2 7 - 0 1  

0 , 1 0 3 — 01 

0 ,8 7 6 — 02 

0 , 8 1 5 — 02 

0 ,8 1 5 — 02 

0 , 8 3 1 - 0 2  

0 ,8 4 5 — 02 

0 , 8 3 4 - 0 2  

0 ,8 0 7 — 02 

0 , 7 7 9 — 02 

0 , 7 4 5 - 0 2  

0 , 7 0 7 — 02 

0 ,6 7 8 — 02 

0 , 6 5 7 — 02 

0 , 6 4 5 - 0 2  

0 ,6 5 8 — 02 

0 , 6 6 5 - 0 2  

0,666—02 
0 ,6 6 1 — 02 

0 ,6 5 1 — 02 

0 ,6 3 4 — 02 

0 , 6 0 5 - 0 2  

0 , 5 7 9 - 0 2  

0 ,5 5 6 — 02 

0 , 5 3 7 — 02

0 ,1 9 5 — 01

0,111—01
0 ,6 7 5 — 02

0 , 5 1 5 — 02

0 ,3 9 6 — 02

0 , 3 1 5 - 0 2

0 , 2 3 3 — 02

0 , 1 7 9 — 02

0 , 1 5 7 — 02

0 ,1 6 6 — 02

0 , 1 8 0 - 0 2

0 ,1 8 0 — 02

0 , 1 8 6 - 0 2

0 ,1 9 6 — 02

0 ,2 0 7 — 02

0 ,2 1 9 — 02

0 , 2 3 0 - 0 2

0 , 2 4 2 - 0 2

0 , 2 5 5 — 02

0 ,2 6 9 — 02

0 , 2 8 4 - 0 2

0 ,3 0 2 — 02

0 , 3 2 1 — 02

0 , 3 3 8 — 02

0 ,3 5 8 — 02

0 , 3 7 6 — 02

0 ,3 9 0 — 02

0 , 4 0 2 - 0 2

0 ,4 1 0 — 02

0 , 4 1 3 — 02

0 ,4 1 2 — 02

0,0
0 , 3 2 1 — 01 

0 , 6 4 1 — 01 

0 ,9 1 8 — 01 

0 , 1 1 5 — 01 

0 , 1 3 3 — 00 

0 , 1 4 7 - 0 0  

0 , 159— 00 

0 ,1 6 9 — 00 

0 , 1 7 7 — 00 

0 , 1 8 5 — 00 

0 , 1 9 4 - 0 0  

0,202—00 
0,210—00 
0 ,2 1 9 — 00  

0 ,2 2 7 — 00 

0 ,2 3 4 — 00 

0 , 2 4 1 - 0 0  

0 ,2 4 8 — 00 

0 ,2 5 5 — 00 

0 ,2 6 2 — 00 

0 ,2 6 9 — 00 

0 , 2 7 5 — 00 

0 ,2 8 2 — 00 

0 , 2 8 9 - 0 0  

0 ,2 9 5 — 00 

0 , 3 0 1 — 00 

0 , 3 0 7 — 00 

0 , 3 1 3 — 00 

0 , 3 1 9 — 00 

0 , 3 2 5 — 00

0,0
0 , 1 2 7 - 0 1

0 , 1 9 7 - 0 1

0 ,2 4 2 — 01

0 , 2 7 6 - 0 1

0 ,3 0 2 — 01

0 , 3 2 2 — 01

0 , 3 3 5 — 01

0 ,3 4 2 — 01

0 , 3 4 5 — 01

0 , 3 4 5 - 0 1

0 , 3 4 6 - 0 1

0 , 3 4 7 — 01

0 ,3 5 0 — 01

0 , 3 5 5 - 0 1

0 ,3 6 9 — 01

0 , 3 7 3 — 01

0 ,3 8 5 — 01

0 , 3 9 9 - 0 1

0 , 4 1 5 — 01

0 , 4 3 2 - 0 1

0 ,4 5 2 — 01

0 , 4 7 4 - 0 1

0 ,4 9 6 — 01

0 ,5 2 1 - ^ 0 1

0 ,5 4 7 — 01

0 , 5 7 7 — 01

0 , 6 1 4 - 0 1

0 , 6 4 6 - 0 1

0 , 6 7 1 — 01

0 ,6 9 0 — 01

0,100+01 
0 ,9 6 8 — 00 

0 ,9 3 8 — 00 

0 , 9 1 3 - 0 0  

0 ,8 9 2 — 00 

0 ,8 7 6 — 00 

0 , 8 6 4 - 0 0  

0 , 8 5 4 - 0 0  

0 ,8 4 5 — 00 

0 ,8 3 8 — 00 

0 , 8 3 1 - 0 0  

0 ,8 2 4 — 00 

0 , 8 1 8 - 0 0  

0 ,8 1 1 — 00 

0 , 8 0 4 - 0 0  

0 ,7 9 8 — 00 

0 , 7 9 2 - 0 0  

0 , 7 8 6 - 0 0  

0 , 7 8 1 - 0 0  

0 , 7 7 5 — 00 

0 , 7 7 0 - 0 0  

0 , 7 6 5 - 0 0  

0 , 7 6 0 - 0 0  

0 , 7 5 5 - 0 0  

0 , 7 5 0 - 0 0  

0 , 7 4 6 - 0 0  

0 , 7 4 1 - 0 0  

0 , 7 3 7 — 00 

0 , 7 3 2 — 00 

0 , 7 2 8 - 0 0  

0 ,7 2 4 — 00

14 Заказ № 12

0,0
0 , 1 2 3 — 01

0 ,1 8 4 — 01

0 , 2 1 9 — 01

0 ,2 4 3 — 01

0 ,2 6 3 — 01

0 , 2 7 7 — 01

0 ,2 8 4 — 01

0 ,2 8 6 — 01

0 , 2 8 7 — 01

0 ,2 8 6 — 01

0 , 2 8 2 - 0 1

0 , 2 8 1 - 0 1

0 ,2 8 2 — 01

0 ,2 8 4 — 01

0 ,2 8 8 — 01

0 ,2 9 4 — 01

0 ,8 0 1 — 01

0 , 3 0 9 — 01

0 , 3 1 9 - 0 1

0 , 3 3 0 — 01

0 , 3 4 3 — 01

0 , 3 5 7 — 01

0 , 3 7 2 — 01

0 , 3 8 8 — 01

0 ,4 0 4 — 01

0 , 4 2 3 — 01

0 ,4 4 7 — 01

0 , 4 6 7 — 01

0 ,4 8 2 — 01

0 , 4 9 3 - 0 1
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Таблица 8.6

Модель атмосферного поглощения для монохроматического излучения с длиной
волны 10,591 мкм. Лето, полярные широты

Высота,
км а км-X

0,00
1,000
2,000
3 .0 0 0

4 .0 0 0

5 .0 0 0

6.000
7 .0 0 0

8.000 
9 ,0 0 0

10,000
11,000
12,000
1 3 .0 0 0

1 4 .0 0 0

1 5 .0 0 0

1 6 .0 0 0

1 7 .0 0 0

1 8 .0 0 0

1 9 .0 0 0

20.000 
21,000 
22,000
2 3 .0 0 0

2 4 .0 0 0

2 5 .0 0 0

2 6 .0 0 0

2 7 .0 0 0

2 8 .0 0 0

2 9 .0 0 0

3 0 .0 0 0

0 , 1 2 7 — 00

0 ,9 9 9 — 01

0 , 7 5 9 — 01

0 ,5 8 2 — 01

0 ,4 4 0 — 01

0 ,3 4 6 — 01

0 ,2 7 2 — 01

0 , 2 1 3 — 01

0 ,1 6 5 — 01

0 , 1 3 4 - 0 1

0,120—01
0 , 1 2 5 — 01

0 , 1 3 9 — 01

0 , 1 3 9 — 01

0 , 1 4 1 — 01

0 , 1 4 0 — 01

0 , 1 3 9 — 01

0 , 1 3 9 — 01

0 , 1 3 9 — 01

0 ,1 4 0 — 01

0 , 1 4 1 — 01

0 , 1 4 2 — 01

0 , 1 4 3 — 01

0 , 1 4 3 - 0 1

0 ,1 4 4 — 01

0 , 1 4 5 — 01

0 , 1 4 5 — 01

0 , 1 4 5 — 01

0 , 1 4 4 — 01

0 ,1 4 4 — 01

0 , 1 4 3 — 01

0 , 1 5 7 — 01 

0 , 2 0 5 - 0 1  

0 , 1 6 7 — 01 

0 , 1 1 4 - 0 1  

0 ,7 2 8 — 02 

0 , 5 0 3 — 02 

0 ,3 8 0 — 02 

0 ,3 0 6 — 02 

0,211—02 
0 , 1 7 2 — 02 

0 ,2 2 8 — 02 

0 ,2 6 8 — 02 

0 ,2 0 6 — 02 

0 , 1*43— 02 

0 , 1 2 8 — 02 

0 , 1 1 3 — 02 

0,101—02 
0 , 9 5 3 — 0 3 

0 , 9 3 7 — 0 3 

0 ,9 3 5 — 0 3 

0 , 9 4 6 - 0 3  

0 , 9 7 1 — 0 3 

0,101—02 
0 ,1 0 6 — 02  

0 , 1 1 3 — 02 

0,122—02 
0 , 1 3 2 — 02 

0 ,1 4 2 — 02 

0 , 152— 02 

0 , 1 6 5 — 02 

0 , 1 7 6 - 0 2

0,0
0 , 1 1 3 - 0 0

0,201—00
0 , 2 6 7 - 0 0

0 , 3 1 8 - 0 0

0 , 3 5 7 - 0 0

0 , 3 8 8 — 00

0 , 4 1 3 — 00

0 ,4 3 2 — 00

0 , 4 4 7 - 0 0

0 ,4 6 0 — 00

. 0 , 4 7 3 - 0 0

0 ,4 8 6 — 00

0 ,5 0 0 — 00

0 , 5 1 4 - 0 0

0 , 5 2 8 - 0 0

0 , 5 4 2 - 0 0

0 , 5 5 6 - 0 0

0 , 5 7 0 - 0 0

0 , 5 8 4 - 0 0

0 , 5 9 8 - 0 0

0 , 6 1 2 - 0 0

0 , 6 2 6 - 0 0

0 , 6 4 0 - 0 0

0 , 6 5 5 - 0 0

0 , 6 6 9 - 0 0

0 ,6 8 4 — 0 0

0 , 6 9 8 - 0 0

0 , 7 1 2 - 0 0

0 , 7 2 7 - 0 0

0 , 7 4 1 - 0 0

0,0
0 , 1 7 2 — 01

0 , 3 3 9 — 01

0 ,4 3 9 — 01

0 ,4 9 7 — 01

0 , 5 3 2 — 01

0 ,5 5 4 — 01

0 ,5 6 9 — 01

0 ,5 8 0 — 01

0 ,5 8 6 — 01

0 ,5 8 7 — 01

0 ,5 8 2 — 01

0 , 5 7 7 — 01

0 , 5 7 4 — 01

0 , 5 7 2 — 01

0 , 5 7 0 — 01

0 ,5 6 9 — 01

0 ,5 6 9 — 01

0 ,5 6 8 — 01

0 ,5 6 8 — 01

0 ,5 6 8 — 01

0 ,5 6 9 — 01

0 , 5 7 0 — 01

0 , 5 7 0 — 01

0 , 5 7 2 — 01

0 , 5 7 3 — 01

0 , 5 7 4 — 01

0 , 5 7 6 — 01

0 ,5 7 9 — 01

0 ,5 8 3 — 01

0 ,5 8 5 — 01

0,100+1
0 , 8 3 9 - 0 0

0 , 8 1 9 — 0 0

0 , 7 6 6 - 0 0

0 , 7 2 8 - 0 0

0 , 7 0 1 - 0 0

0 , 6 7 9 - 0 0

0 , 6 6 3 - 0 0

0 ,6 5 1 — 00

0 , 6 4 0 - 0 0

0 , 6 3 2 - 0 0

0 , 6 2 4 - 0 0

0 ,6 1 6 — 00

0 , 6 0 8 - 0 0

0 , 5 9 9 - 0 0

0 , 5 9 1 - 0 0

0 , 5 8 3 - 0 0

0 , 5 7 5 - 0 0

0 , 5 6 7 - 0 0

0 , 5 5 9 - 0 0

0 , 5 5 1 — 00

0 , 5 4 3 — 00

0 ,5 3 6 — 00

0 ,5 2 8 — 00

0 ,5 2 0 — 00

0 , 5 1 3 - 0 0

0 ,5 0 6 — 00

0 , 4 9 8 - 0 0

0 ,4 9 1 — 00

0 , 4 8 4 - 0 0

0 , 4 7 7 — 00

0,0
0 , 1 5 0 — 01

0 , 2 7 5 — 01

0 , 3 3 4 — 01

0 , 3 5 9 - 0 1

0 , 3 7 0 — 01

0 , 3 7 4 — 01

0 , 3 7 5 - 0 1

0 , 3 7 4 — 01

0 , 3 7 2 — 01

0 ,3 6 8 — 01

0 , 3 6 1 — 01

0 , 3 5 3 - 0 1

0 , 3 4 7 — 01

0 , 3 4 1 — 01

0 , 3 3 5 - 0 1

0 , 3 3 0 — 01

0 , 3 2 5 — 0 1

0 , 3 2 0 — 01

0 , 3 1 6 — 01

0 , 3 1 2 — 0 1

0 ,3 0 8 — 01

0 , 3 0 4 - 0 1

0 ,3 0 0 — 01

0 , 2 9 6 - 0 1

0 ,2 9 3 — 01

0 ,2 8 9 — 01

0 ,2 8 6 — 01

0 ,2 8 3 — 01

0 , 2 8 1 - 0 1

0 , 2 7 8 - 0 1

2 1 0



Таблица 8.7

Модель атмосферного поглощения для монохроматического излучения
с длиной волны 10,591 мкм. Зима, средние широты

Высота,
км X КМ“ *

0,0
1,000
2,000
3 .0 0 0

4 .0 0 0

5 .0 0 0

6.000
7 .0 0 0

8.000 
9 ,0 0 0

10,000
11,000
12,000
1 3 .0 0 0

1 4 .0 0 0

1 5 .0 0 0

1 6 .0 0 0

1 7 .0 0 0

1 8 .0 0 0

1 9 .0 0 0

20.000 
21,000 
22,000
2 3 .0 0 0

2 4 .0 0 0

2 5 .0 0 0

2 6 .0 0 0

2 7 .0 0 0

2 8 .0 0 0

2 9 .0 0 0

3 0 .0 0 0

0 , 1 1 8 — 00

0 , 8 3 7 — 01

0 ,6 1 2 — 01

0 ,4 8 4 — 01

0 , 3 7 4 — 01

0 ,2 9 5 — 01

0 , 2 3 0 - 0 1

0 , 1 7 7 — 01

0 , 1 3 7 — 01

0,110—01
0 , 9 5 7 — 02

0,868—02
0 ,8 5 0 — 02

0 ,8 3 1 — 02

0 ,7 8 8 — 02

0 , 7 4 5 — 02

0 , 7 1 6 — 02

0 , 7 1 9 — 02

0 ,7 2 6 — 02

0 , 7 3 5 — 02

0 , 7 4 7 — 02

0 , 7 6 3 — 02

0 , 7 8 0 — 02

0 , 7 9 9 — 02

0 ,8 2 0 — 02

0 ,8 4 2 — 02

0 ,8 5 9 — 02

0 ,8 6 1 — 02

0 ,8 6 0 — 02

0 ,8 6 1 — 02

0 ,8 6 3 — 02

0 , 1 7 9 — 00

0 , 7 2 3 — 01

0 , 3 3 0 - 0 1

0 ,2 0 8 — 01

0 ,1 2 4 — 01

0,100-01
0 , 8 1 6 - 0 2

0 ,6 4 2 — 02

0 ,4 3 8 — 02

0 ,2 9 6 — 02

0 ,2 1 6 — 02

0 , 2 1 4 - 0 2

0 , 2 3 5 - 0 2

0 ,2 1 8 — 02

0 ,2 1 9 — 02

0 ,2 3 3 — 02

0 , 2 4 3 — 02

0 , 2 3 7 — 02

0 ,2 3 2 — 02

0 , 2 2 9 - 0 2

0 ,2 2 9 — 02

0 , 2 3 1 — 02

0 ,2 3 6 — 02

0 ,2 4 3 — 02

0 , 2 5 1 — 02

0 ,2 6 0 — 02

0 ,2 6 9 — 02

0 , 2 7 5 — 02

0 , 2 8 1 — 02

0 ,2 8 6 — 02

0 , 2 9 1 — 02

0,0
0,100-00
0 , 1 7 1 — 00

0 ,2 2 6 — 00

0 ,2 6 9 — 00

0 ,3 0 2 — 00

0 , 3 2 8 — 00

0 , 3 4 9 - 0 0

0 ,3 6 5 — 00

0 , 3 7 8 — 00

0 , 3 8 8 — 00

0 , 3 9 7 — 00

0 ,4 0 6 — 00

0 , 4 1 4 — 00

0 ,4 2 2 — 00

0 ,4 3 0 — 00

0 , 4 3 7 — 00

0 ,4 4 5 — 00

0 , 4 5 2 - 0 0

0 , 4 5 9 - 0 0

0 , 4 6 7 - 0 0

0 , 4 7 4 — 00

0 , 4 8 2 - 0 0

0 , 4 9 0 - 0 0

0 ,4 9 8 — 0 0

0 ,5 0 6 — 00

0 , 5 1 5 - 0 0

0 , 5 2 3 - 0 0

0 , 5 3 2 - 0 0

0 ,5 4 0 — 00

0 , 5 4 9 - 0 0

0,0
0 , 1 0 7 - 0 0  

0 , 1 4 4 - 0 0  

0 , 1 6 2 - 0 0  

0 , 1 7 1 - 0 0  

0 , 1 7 7 - 0 0  

0 ,1 8 0 — 0 0  

0 , 1 8 3 — 00 

0 , 1 8 5 - 0 0  

0 , 1 8 6 - 0 0  

0 ,1 8 6 — 00 

0 , 1 8 6 - 0 0  

0 , 1 8 6 - 0 0  

0 ,1 8 6 — 00 

0 , 1 8 6 - 0 0 '  

0 , 1 8 6 - 0 0  

0 , 1 8 6 — 00 

0 ,1 8 6 — 00 

0 ,1 8 6 — 00 

0 ,1 8 6 — 00 

0 , 1 8 7 - 0 0  

0 , 1 8 7 - 0 0  

0 , 1 8 7 - 0 0  

0 , 1 8 7 - 0 0  

0 , 1 8 7 - 0 0  

0 , 1 8 7 - 0 0  

0 , 1 8 7 — 00 

0 , 1 8 7 — 00 

0 , 1 8 7 — 00 

0 , 1 8 7 - 0 0  

0 , 1 8 7 — 00

0 ,1 0 0 — 04

0 , 9 1 0 - 0 0

0 , 8 5 1 - 0 0

0 , 8 0 8 - 0 0

0 , 7 7 5 - 0 0

0 , 7 5 0 - 0 0 ,

0 , 7 3 1 — 00

0 , 7 1 7 - 0 0

0 , 7 0 6 - 0 0

0 ,6 9 7 — 00

0 ,6 9 0 — 00

0 , 6 8 3 - 0 0

0 , 6 7 7 - 0 0

0 ,6 7 2 — 00

0 , 6 6 7 - 0 0

0 ,6 6 1 — 00

0 ,6 5 6 — 00

0 ,6 5 2 — 00

0 ,6 4 7 — 00

0 , 6 4 2 - 0 0

0 ,6 3 8 — 00

0 , 6 3 3 - 0 0

0 , 6 2 8 - 0 0

0 , 6 2 3 - 0 0

0 , 6 1 8 - 0 0

0 , 6 1 3 - 0 0

0 , 6 0 8 - 0 0

0 ,6 0 3 — 00

0 , 5 9 7 - 0 0

0 , 5 9 2 - 0 0

0 , 5 8 7 - 0 0

0,0
0,875—01 
0, 116—00 
0,118—00 
0,121-00 
0,121-00 
0,121-00 
0,121—00 
0,120-00 
0,120—00 
0,119—00 
0 ,1 1 8 -0 0  
0,117—00 
0,116—00 
0 ,1 1 6 -0 0  
0,115—00 
0,114—00 
0,114—00 
0 ,1 1 3 -0 0  
0,112-00 
0,112-00 
0,111-00 
0,110-00 
0,110—00 
0 ,1 0 9 -0 0  
0,108—00 
0 ,1 0 7 -0 0  
0,106—00 
0 , 106-00 
0 ,1 0 5 -0 0  
0 ,1 0 4 -0 0
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Таблица 8.8

Модель атмосферного поглощения для монохроматического излучения с длиной
волны 10,591 мкм. Лето, средние широты

Высота,
км

0,0
1,000
2,000
3 . 0 0 0

4 .0 0 0

5 . 0 0 0

6.000
7 .0 0 0

8.000
9 .0 0 0  

10,000 
11,000
12.000
1 3 .0 0 0

1 4 .0 0 0

1 5 .0 0 0

1 6 .0 0 0

1 7 .0 0 0

1 8 .0 0 0

1 9 .0 0 0

20.000 
21,000 
22,000
2 3 .0 0 0

2 4 .0 0 0

2 5 .0 0 0

2 6 .0 0 0

2 7 .0 0 0

2 8 .0 0 0

2 9 .0 0 0

3 0 .0 0 0

0 ,2 8 8 — 00

0 ,1 8 8 — 00

0 , 1 2 5 — 00

0 , 8 7 8 - 0 1

0 ,6 4 7 — 01

0 , 4 9 7 — 01

0 , 3 8 5 — 01

0 ,3 0 2 — 01

0 ,2 3 9 — 01

0 ,1 9 2 — 01

0 , 1 5 8 — 01

0 ,1 3 2 — 01

0,112—01
0 ,9 8 4 — 02

0 ,9 0 2 — 02

0 ,8 4 7 — 02

0 , 8 1 3 — 02

0 , 8 1 5 — 02

0 , 8 5 3 — 02

0 ,8 9 2 — 02

0 ,9 3 4 — 02

0 , 9 7 7 — 02

0,102—01
0 , 1 0 7 — 01

0,112—01
0 , 1 1 7 - 0 1

0,122—01
0 ,1 2 6 — 01

0 ,1 2 9 — 01

0 , 1 3 2 — 01

0 , 1 3 4 - 0 1

0 , 1 4 0 - 0 0

0 ,7 8 9 — 01

0 ,5 0 9 — 01

0 , 3 3 6 — 01

0 , 1 9 5 — 01

0 , 1 3 7 — 01

0 , 1 0 5 - 0 1

0 , 8 7 0 - 0 2

0 ,6 7 2 — 02

0 ,4 9 7 — 02

0 ,3 9 6 — 02

0 ,2 8 4 — 02

0 , 2 3 1 - 0 2

0 , 2 4 7 — 02

0 , 3 1 3 — 01

0 ,3 4 2 — 02

0 , 3 5 6 - 0 2

0 , 3 4 7 — 02

0 , 3 1 6 — 02

0 ,2 8 8 — 02

0 ,2 6 4 — 02

0 , 2 4 2 - 0 2

0,222-02
0 , 2 0 7 — 02

0 , 1 9 7 — 02

0 , 1 9 6 - 0 2

0 , 1 9 8 — 02

0,202—02
0 , 2 0 3 — 02

0 , 2 0 7 — 0 2

0 , 2 1 3 — 02

0,0
0 , 2 3 5 — 00

0 , 3 8 9 - 0 0

0 ,4 9 5 — 00

0 , 5 7 0 - 0 0

0 , 6 2 7 - 0 0

0 , 6 7 1 — 00

0 , 7 0 3 - 0 0

0 , 7 3 3 - 0 0

0 , 7 5 5 - 0 0

0 , 7 7 3 - 0 0

0 , 7 8 8 — 00

0 ,8 0 0 — 00

0 ,8 1 0 — 00

0 ,8 2 0 — 00

0 , 8 2 8 - 0 0

0 , 8 3 7 — 00

0 , 8 4 5 - 0 0

0 , 8 5 3 - 0 0

0 , 8 6 2 - 0 0

0 , 8 7 1 — 00

0 , 8 8 1 — 00

0 ,8 9 1 — 00

0 ,9 0 2 — 00

0 , 9 1 2 - 0 0

0 ,9 2 4 — 00

0 , 9 3 6 - 0 0

0 , 9 4 8 - 0 0

0 ,9 6 1 — 00

0 , 9 7 4 - 0 0

0 ,9 8 7 — 00

0,0
0 ,9 8 4 — 01

0 , 1 5 4 - 0 0

0 ,1 8 6 — 00

0 , 2 0 4 - 0 0

0 , 2 1 4 - 0 0

0,221-00
0 ,2 2 5 — 00

0 ,2 2 8 — 00

0 , 2 3 0 - 0 0

0 , 2 3 1 — 00

0 , 2 3 1 - 0 0

0 , 2 3 1 - 0 0

0 , 2 3 1 - 0 0

0 ,2 3 0 — 00

0 ,2 3 0 — 00

0 ,2 3 0 — 00

0 , 2 3 0 - 0 0

0 ,2 2 9 — 00

0 , 2 2 9 - 0 0

0 ,2 2 9 — 00

0 , 2 2 9 - 0 0

0 ,2 2 9 — 00

0 ,2 2 9 — 00

0 , 2 2 9 - 0 0

0 ,2 3 0 — 00

0 , 2 3 0 - 0 0

0 ,2 3 0 — 00

0 , 2 3 0 - 0 0

0 , 2 3 0 - 0 0

0 , 2 3 0 - 0 0

0,100—01 
0 , 7 9 4 - 0 0  

0 ,6 8 5 — 00 

0 ,6 2 0 — 00 

0 , 5 7 7 - 0 0  

0 , 5 4 6 - 0 0  

0 , 5 2 3 — 00 

0 , 5 0 6 - 0 0  

0 , 4 9 2 - 0 0  

0 ,4 8 2 — 00  

0 , 4 7 3 - 0 0  

0 , 4 6 7 - 0 0  

0 , 4 6 1 - 0 0  

0 , 4 5 6 - 0 0  

0 , 4 5 2 - 0 0  

0 , 4 4 8 - 0 0  

0 , 4 4 4 - 0 0  

0 ,4 4 0 — 00 

0 , 4 3 7 - 0 0  

0 , 4 3 3 — 00 

0 , 4 2 9 - 0 0  

0 , 4 2 5 - 0 0  

0 , 4 2 1 - 0 0  

0 , 4 1 6 - 0 0  

0 , 4 1 2 - 0 0  

0 , 4 0 7 — 0 3  

0 , 4 0 2 - 0 0  

0 , 3 9 7 - 0 0  

0 , 3 9 ? — 00  

0 , 3 8 7 - 0 0  

0 , 3 8 2 - 0 0

0,0
0 , 7 5 3 — 01

0 , 2 9 9 - 0 1

0 , 1 0 9 - 0 0

0,111-00
0,110-00
0 ,1 0 9 — 00

0 , 1 0 7 - 0 0

0 , 1 0 6 - 0 0

0 , 1 0 5 — 00

0 , 1 0 4 - 0 0

0,102-00
0,101-00
0,100-00
0 ,9 9 1 — 01

0 ,9 8 2 — 01

0 , 9 7 3 — 01

0 ,9 6 4 — 01

0 ,9 5 6 — 01

0 ,9 4 8 — 01

0 , 9 3 9 - 0 1

0 , 9 3 1 - 0 1

0 , 9 2 3 — 01

0 ,9 1 4 — 01

0 ,9 0 5 — 01

0 ,8 9 6 — 01

0,886-01
0 , 8 7 6 — 01

0,866—01
0 ,8 5 6 — 01

0 , 8 4 8 - 0 1

212



слоя 0. . .  1 км позволяет повысить точность прогноза прозрачно
сти всей толщи атмосферы для излучения СОз-лазера почти 
в 1,5 раза.

В табл. 8.9, 8.10 приведены результаты расчетов атмосферного 
пропускания для узкополосного излучения С02-лазера с гауссов
ским спектром, ширина которого , где — ширина ли
нии поглощения атмосферного СО2 при Я =  0. Расчеты, выполнен
ные для зимних и летних среднеширотных условий, показывают, 
что энергетические потери для излучения с конечной шириной 
спектра меньше потерь энергии монохроматического излучения 
в 1,5 раза для летних и 1,3 раза для зимних условий.

Таблица 8.9
Модель атмосферного поглощения для узкополосного излучения, 

v =  945,976 см~\ A v ^ y
Зенитный угол

Н  км сI® 30° 60°

зима лето знма лето зима лето

2 0,849 0„691 0,828 0,652 0,721 0,477
4 0 J7 7 0,585 0,747 0,539 0,604 0,343
6 0,739 0,537 0,705 0,488 0,547 0,289
8 0,718 0,513 0,683 0,462 0,517 0,264

10 0,707 0,499 0,671 0,448 0,502 0,250
20 0,686 0,479 0,647 0,428 0,473 0,232
30 0,678 0,471 0,639 0,420 0,464 0,226

100 0,665 0,469 0,626 0,418 0,459 0,226 

Таблица 8.10
Модель атмосферного поглощения для узкополосного излучения v == 944,19 см-1

Зенитный угол

Н  КМ
0° 30° 60°

зима лето зима лето зима лето

2 0,850 0,688 0,829 0,649 0,723 0,474
4 0,780 0,584 0,751 0,537 0,609 0,341
6 0,743 0,537 0,710 0,488 0,553 0,289
8 0,724 0,513 0,689 0,463 0,525 0,265

10 0,714 0,500 0,677 0,450 0,511 0,252
20 0,694 0,482 0,656 0,431 0,483 0,234
30 0,687 0,475 0,648 0,424 0,475 0,229

100 0,676 0,469 0,638 0,419 0,466 0,227
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Аналогичным образом строятся оптические модели молекуляр
ной атмосферы для любых спектральных участков оптическога 
диапазона длин волн. Огромная практическая потребность в та
ких моделях, вызванная бурным развитием оптических и лазер
ных средств для исследования атмосферы, поставила вопрос о со
здании автоматизированных систем для проведения оперативных 
расчетов характеристик атмосферного поглощения. Принципы 
построения таких систем и примеры их конкретной реализации яв
ляются темой следующего параграфа. Здесь необходимо отме
тить некоторые направления дальнейших исследований, пресле
дующих цель повышения точности оптических моделей молекуляр
ной атмосферы.

Первое из них связано с учетом достаточно тонких и пока еще 
недостаточно изученных в количественном плане эффектов транс
формации контуров отдельных и перекрывающихся спектральных 
линий давлением воздуха (сдвиг, интерференция перекрываю
щихся линий, специфика уширения при переходе от столкнови
тельного к доплеровскому контуру). Второе направление связано 
с накоплением и статистической обработкой информации о времен
ных флуктуациях метеопараметров и концентраций поглощающих 
газов по вертикальной и наклонным трассам, а также с уточне
нием профилей концентраций малых газовых примесей ц корот
коживущих компонентов молекулярной атмосферы (например, 
продукты химических реакций в озонном слое). Успешное решение 
этого вопроса требует накопления данных лидарных измерений 
газового состава атмосферы и расширения арсенала спектроскопи
ческих методов атмосферной оптики, использующих лазеры 
с управляемыми спектральными характеристиками. И, наконец, 
новым, практически не затронутым в научной литературе вопро
сом является вопрос разработки оптических моделей нелинейно 
поглощающей атмосферы. Его возникновение связано с увеличе
нием энергии и мощности современных лазеров, применяющихся 
для исследований атмосферы, до уровней появления нелинейных 
спектроскопических эффектов.

8.3.3. Оптическая модель атмосферы в области 10,6 мкм.
Случай нелинейного поглощения

При разработке оптической модели нелинейно поглощающей 
атмосферы для коротких (тд <  т <С Ту) импульсов ЛИ следует 
учитывать, что коэффициент нелинейного поглощения х(/(^)) яв
ляется в течение действия импульса величиной нестационарной 
[16]. В [3] предложено для характеристики нелинейной поглоща
тельной способности единичного объема воздуха использовать 
среднее за время действия импульса значение коэффициента по
глощения

т т

x =  J x  ( / ( / ) ) / ( О  d t l \ l ( t ) d t ,
О ‘ о

214



представляющее собой отношение поглощенной в единице объема 
за время т энергии лазерного излучения, к энергии, прошедшей че
рез этот объем. Для случая прямоугольного импульса излучения 
СОг-лазера с длиной волны 10,6 мкм

(I (О) =  (I) +  (0. (8.48)

где слагаемые в (8.48) определены в (8.40), (8.41).
В табл. 8.11 даны результаты расчета х как функции высоты 

для заданного уровня интенсивности лазерного излучения, позво-

Рис. 8.7. Пропускание на оси (/, 3) и на краю (2, 4) пучка при R — 50 км для 
летней (У, 2) и зимней (5, 4) среднеширотной модели атмосферы.

а )  горизонтальная трасса, Я = 0 ; б) вертикальная трасса.

ляющие оценивать роль нелинейности коэффициентов резонанс
ного и континуального поглощения при распространении излучения 
в атмосфере. На рис. 8.7 дано графическое представление модели 
нелинейной поглощающей атмосферы для двух типов трасс: одно
родной горизонтальной и неоднородной вертикальной. Рассмотрен
ные в [22, 26] модели нелинейно поглощающей атмосферы можно 
рассматривать лишь как оценочные, поскольку в них заложена 
наиболее простая схема взаимодействия мощного лазерного излу
чения с КВ-переходом и первые эмпирические данные по нелиней
ной зависимости континуального поглощения Н2О в окне 9—
11 мкм от /. Дальнейшее совершенствование такой модели требует 
учета реальной формы временной и спектральной развертки им
пульса, его поляризационных и угловых характеристик, учета 
всей совокупности нелинейных атмосферных эффектов, что пред
ставляет собой сложную и долговременную задачу.
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Зависимость объемного коэффициента поглощения воздуха от интенсивности
излучения СОг-лазера

Таблица 8.11

Во== 0,01 В„=1 Во==5 Во== 10
S:s:
3: зима лето зима лето зима лето зима лето

0 0,118 0,288 0,980— 1 0,244 0,853— 1 0,214 0,724— 1 0,182
1 0,837— 1 0,188 0,708— 1 0,159 0,603— 1 0,137 0,503—1 0,116
2 0,612— 1 0,125 0,527— 1 0,106 0,436—1 0,897—1 0,354-1 0,741-1
3 0,484 1 0,878— 1 0,428— 1 0,757— 1 0,343— 1 0,618— 1 0,271— 1 0,497—1
4 0,374 1 0,647—1 0,335— 1 0,564 1 0,258— 1 0,443— 1 0, 198— 1 0, 346-1
5 0,295—1 0,497— 1 0, 268—1 0,440—1 0, 198— 1 0,331—1 0, 147— 1 0, 250-1
6 0,230-1 0,385— 1 0,209— 1 0,347— 1 0, 147— 1 0,248— 1 0, 105-1 0, 181— 1
7 0,177— 1 0,302— 1 0, 161— 1 0,271— 1 0, 107— 1 0,184 1 0,746—2 0, 130-1
8 0, 138— 1 0,239— 1 0, 126— 1 0,213— 1 0,791—2 0, 137— 1 0,533—2 0, 937—2
9 0,110— 1 0, 192— 1 0,946—2 0, 164-1 0,555—2 0,996-2 0,363—2 0,661—2

10 0,957—2 0, 158—1 0,778—2 0,129 1 0,424—2 0,732—2 0, 269—2 0, 472—2

8.4. Автоматизированная система для исследования 
взаимодействия оптического излучения 

с молекулярной атмосферой

8.4.1. Общие принципы построения и структура системы

Одним из основных эффектов ослабления радиации в атмо
сфере является поглощение атмосферными газами, отличительной 
особенностью которого является резко выраженная частотная за
висимость характеристик поглощения. Молекула каждого газа 
имеет свой индивидуальный спектр поглощения (свой «паспорт»). 
Основным элементом спектра является спектральная линия по
глощения. Каждая линия, в свою очередь, определяется парамет
рами, зависящими от термодинамических характеристик среды, 
(давления, температуры, концентрации поглощающих газов), ко
торые изменяются в весьма широких пределах. Разнообразие ме
теорологических условий трасс распространения луча, а также 
специфические особенности поглощения в конкретно заданных спек
тральных участках требуют огромного объема как исходной спек
троскопической и метеорологической информации, так и соответ
ствующих вычислений. Таким образом, успешное численное реше
ние задачи энергетических потерь оптических волн, обусловленных 
поглощением атмосферными газами, требует широкого использо
вания автоматизации. Примером такого подхода является работа 
[30], в которой описывается автоматизированная система расчета 
функций поглощения с разрешением 20 см~^
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в [14] описана автоматизированная диалоговая система, обес
печивающая решение численными методами широкого круга за
дач по энергетическому ослаблению оптического излучения при 
его распространении в поглощающей газовой атмосфере. Дадим 
краткую характеристику этой системы, созданной и находящейся 
в эксплуатации в ИОА СО АН СССР.

Описываемая система представляет собой пакет программ, по
зволяющих в диалоговом режиме общения с ЭВМ БЭСМ-6 прово
дить расчеты не только характеристик поглощения атмосферными 
газами, но и ослабления, обусловленного атмосферными аэрозо
лями и молекулярным рассеянием, а следовательно, расчет об
щего ослабления атмосферой. Результаты могут быть выведены 
на экран терминала, на цифропечать и записаны в архив.

Реализация диалогового режима работы системы потребовала 
решения следующих задач: 1) разработки архивов исходной ин
формации; 2) разработки алгоритмов поиска и отбора спектраль
ных линий, дающих вклад в ослабление излучения с заданной ча
стотой; 3) разработки алгоритмов быстрого счета; примеры таких 
алгоритмов были рассмотрены в одном из предыдущих парагра
фов настоящей главы.

Архивы исходной информации включают в себя сведения о па
раметрах линий поглощения атмосферных газов (центрах, интен
сивностях, полуширинах, форме контура, энергии нижних уровней 
молекулярных переходов; метеорологические модели и модели 
газового состава атмосферы (высотные профили давления, темпе
ратуры, концентраций поглощающих газов); эмпирические и полу- 
эмпирические данные о характеристиках континуального погло
щения; модели аэрозольной атмосферы.

Архив лйний поглощения. Количественное описание эффекта 
поглощения газами методом полинейного счета требует учета 
большого числа линий поглощения. Так, например, при расчете 
поглощения даже монохроматического излучения в области по
лосы озона 9,6 мкм требуется учесть около 150 линий.

В системе [14] спектральная информация находится на маг
нитном носителе. Архив включает в себя более 10̂  линий поглоще
ния семи атмосферных газов: Н 2О , СО2, Оз, N2O , С О , С Н 4, О2. 
Для работы с этим архивом созданы специальные программные 
средства.

Архив метеомоделей. Множество различных метеорологиче
ских ситуаций над разными географическими районами требует 
каждый раз выполнять новые расчеты характеристик поглощения. 
Поэтому получение количественных данных о поглощении излуче
ния в реальном масштабе времени становится делом затрудни
тельным даже для современных ЭВМ. Однако функциональная 
зависимость характеристик поглощения от метеорологических пара
метров для многих спектральных участков видимого и инфракрас
ного диапазона такова, что вариации давления, температуры и 
концентраций поглощающих газов изменяют оптические пара
метры незначительно. Кроме того, в поведении самих метеопара
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метров наблюдаются определенные закономерности как во вре
мени, так и в пространстве, отражаемые в метеорологических мо
делях.

В настоящее время на основе многолетних наблюдений со
зданы и предложены различные модели высотного распределения 
таких параметров, как давление, температура, влажность, концен
трация озона и других малых газовых примесей. В системе расчета 
ослабления ЛИ используются среднеширотные модели темпера
туры, концентрации водяного пара и озона, для высот от О до 
60 км, уточненные, либо полученные в ИОА СО АН СССР [13]. 
Для высот 60— 100 км использованы модели [32]. Указанные мо
дели представлены в виде таблиц для двух сезонов года (зима, 
лето) и трех широтных поясов (полярного, умеренного и тропиче
ского). Для тропиков дается одна среднегодовая модель. Концен
трации СО2 , С Н 4 , СО, N 2 O представлены одной моделью для уме
ренного широтного пояса. При необходимости в систему могуг 
быть введены уточненные профили метеопараметров над заданным 
географическим районом.

Архив континуального поглощения. В архиве континуального 
поглощения содержатся следующие данные:

по поглощению СО2 в области далеких крыльев линий полос 
1,4; 2,7; 4,3; 12 мкм;

по континуальному поглощению Н2О, районы спектра около 4 
и 12 мкм;

по индуцированному давлением поглощению N2 в области
4 мкм.

Следует отметить, что данные по коэффициентам СО2 в обла
сти далеких крыльев линий полос 1,4, 2,7 и 4,3 мкм получены на 
основе теории крыльев спектральных линий, позволившей дать яс
ную интерпретацию и количественное описание спектрального и 
температурного хода коэффициентов поглощения. Эти данные 
представлены в виде массивов значений коэффициентов поглоще
ния для шести значений температуры в диапазоне 200—300 К и 
шагом по частоте 10 см~  ̂ (табл. 8.12—8.14).

В табл. 8.12 приведены рассчитанные по теории крыла линии 
[25] значения к смеси СО2—N2 для спектральной области 1,4 мкм 
и диапазона температур 0  от 300 до 200 К. В расчетах учтены 
две полосы СО2: (бою—00^3) с частотой vo =  6972,578 см ~ \ So =  
=  20,45 см-7(г*см2) и (ОРО—ОРЗ) с vo =  6935,15 см-^. So =  
=  1,547 cM“V(r • см“2). В табл. 8.13 включены значения
для области 2,7 мкм. Учтены четыре полосы СО2:

(ОРО— 114) с v o =  3723,249 см ~\  S o =  1795,88 см~7(г • см"2);
(ООЮ— ЮЧ) с vo =  3714,781 cм-^ So =  21850,8 см-7(г • см-^);
(0000— 0 2 4 )  с vo =  3612,844 см ~ \  S o = 1 4 2 8 9 ,2  см-7(г*см-2);
(ОРО—034) с vo =  3580,334 см ~ \  S o =  1089,796 см-7(г-см-2).
При расчете х в области 4,3 мкм (табл. 8.14) учитыва

лась одна наиболее сильная полоса СО2 (00^0—00®1)— vo =  
=  2349,146 CM~S So= 13138 см“7(г • см~^). Объемный коэффициент
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Коэффициенты поглощения смеси СО2—N2 (см-^-атм-^) в области 1,4 мкм,
Av =  S см-1

Таблица 8.12

0  к

V см~‘
300 2S0 260 240 220 200

6950 6 ,0 8 -7 6,94—7 8 ,0 1 -7 8 ,1 4 -7 1 ,0 7 -6 1,36—6
60 1,03—6 1,19 6 1 ,3 9 -6 1 ,6 3 -6 1,99—6 2 ,5 6 -6
70 1,28—6 1 ,5 2 -6 1 ,8 5 -6 2 ,2 8 -6 2,.88—6 3,74—6
80 1,14—6 1 ,2 8 -6 1,46—6 1 ,6 7 -6 1 ,9 4 -6 2,33—6
90 1,07—6 1,26—6 1 ,4 9 -6 1 ,7 8 -6 2,17—6 2,70—6

7000 2 ,7 2 -7 2,96—7 3 ,2 4 -7 3 ,5 5 -7 3,89 7 4 ,2 9 -7

Таблица 8.13
Коэффициенты поглощения смеси СО2—No (см-^«атм-2) в области 2,7 мкм,

Av =  8 см-1

V см ^

0 к

300 280 260 240 220 200

3500 2,47—6 2 ,5 4 -6 2,63—6 2,73—6 2,85—6 3,00—6
10 3 ,5 8 -6 3 ,7 0 -6 3 ,8 6 -6 4,06—6 . 4,32—6 4 ,6 3 -6
20 5,27—6 5,49—6 5 ,7 8 -6 6,14—6 6,62—6 7,21—6
30 8 ,0 2 -6 8,37—6 8 ,8 4 -6 9 ,4 8 -6 1 ,0 3 -5 1 ,1 3 -5
40 1,27—5 1,32—5 1 ,4 0 -5 1 ,5 0 -5 1,64 5 1 ,8 3 -5
50 2,07—5 2,17—5 2,30—5 2,48—5 2,70—5 3,04—5
60 3,35—5 3,56—5 3 ,8 2 -5 4,13—5 4,60—5 5,18—5
70 5,32—5 5,79—5 6,37—5 7 ,0 7 -5 8 ,0 0 -5 9 ,2 2 -5
80 9 ,1 0 -5 1 ,0 1 -4 1 ,1 5 -4 1 ,3 1 -4 1,51—4 1,80—4
90 1,38 4 1,58—4 1,84—4 2,20 4 2,65—4 3 ,3 0 -4

3600 1,37—4 1,58 4 1,89 4 2 ,8 4 -4 3,63—4
10 1,66—4 2 ,3 8 -4 2 ,9 6 -4 3,75—5 4,89—4
20 1,44—4 1 ,6 8 -4 2,00 4 2,44—4 3 ,0 3 -4 3,84 4
30 1 ,5 5 -4 1,82—4 2,16 4 2,61—4 3 ,2 2 -4 4,11 4
40 1,21—4 1 ,4 0 -4 1,63 4 1,92—4 2,30 4 2,82 4
50 7,56—5 8,45—5 9,58—5 1,22 4 1,28—4 1 ,5 3 -4
60 6,23—5 6,95—5 7,81—5 9 ,0 3 -5 1,04—2 1,25—4
70 7,97—5 8,84—5 9,96—5 1,13—4 1,30 4 1,54—4
80 1 ,2 9 -4 1 ,3 9 -4 1,58 4 1,83—4 2,15 4 2 ,5 8 -4
90 1,94—4 2,23—4 2 ,6 1 -4 3,11 4 3,77—4 4,66 4

3700 2,01—4 2,36—4 2 ,8 0 -4 3,40 4 4 ,2 1 -4 5,38—4
10 2,33—4 2,77—4 3 ,3 3 -4 4,09 4 5 ,1 3 -4 6,61 4
20 2,69—4 3,18—4 3 ,8 2 -4 4,67 4 5 ,8 3 -4 7,47—4
30 2,53—4 2,95—4 3 ,4 9 -4 4,22 4 5,21—4 6,63 4
40 2,00—4 2,39—4 2,95 4 3,25 4 3 ,8 9 -4 4,78—4
50 1,09—4 1,21—4 1 ,3 4 -4 1,52—4 1,77 4 2,10—4
60 5 ,3 5 -5 5,91—5 6 ,0 9 -5 7,57—5 8 ,8 1 -5 1,05—4
70 3,05—5 3,38—5 3,82—5 4,32—5 5 ,0 7 -5 6 ,0 6 -5
80 1,92—5 2 ,1 2 -5 2,38—5 2,67—5 3 ,1 2 -5 3,69—5
90 1,27—5 1,40—5 1,54—5 1,72—5 1 ,9 9 -5 2 ,3 2 -5
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ек
V СМ-‘

300 280 260 240 220 200

3800 7 ,6 - 6 8,81—6 9,49 6 1 ,0 9 -5 1,33—5 1,55—5
10 5,24 6 6,08—6 6 ,5 2 -6 7,10—6 8 ,5 6 -6 1,02—5
20 3,63—6 4 ,2 1 -6 4 ,4 5 -6 4 ,9 2 -6 5 ,9 2 - 6 7,68—6
30 2,64—6 2,98—6 3 ,1 4 -6 3 ,4 0 -6 3,91—6 4,41—6
40 1,94—6 2 ,1 1 -6 2,23—6 2,35—6 2,65—6 3,02—6
50 1,34 6 1,49 6 1,51—5 1,59—6 1,79—6 1,93—6
60 9 ,5 4 -7 1,06—6 1,04 6 1 ,0 7 -6 1 ,1 8 -6 1,39—6

Таблица 8.14
Коэффициенты поглощения смеси C02—N2 (см-^-атм-^) в области 4,3 мкм,

Д\’ =  8 см-1

ек
V с м ~ ‘

300 280 260 240 220 200

2100 9,03—7 7,68—7 6,32—7 4,98—7 3,80—7 2,78—7
10 1,28 6 1,11—6 9 ,3 1 -7 7,56—7 5 ,9 3 -7 4 ,5 0 -7
20 1,82—6 1 ,6 0 -6 1 ,3 9 -6 1,14—6 9,25—7 7,22—7
30 2,58—6 2,33—6 2,04—6 1,73—6 1,43—6 1,16—6
40 3,66—6 3,35—6 3,01—6 2,61—6 2 , 2 2 — 6 1 ,8 4 -6
50 5,18—6 4,83—6 4 ,4 2 -6 3,93—6 3,43—6 2,95—6
60 7,34-^6 6 ,9 6 -6 6,50—6 5,92—6 5,30—6 4 ,6 8 -6
70 1,04—5 1,00—5 9,49 6 8 ,8 8 -6 8 ,1 6 -6 7 ,4 0 -6
80 1,47—5 1,44—5 1 ,3 9 -5 1,33—5 1,25—5 1,17—5
90 2,08—5 2,07—5 2,05—5 2,00—5 1,92—5 1,82—5

3200 2,95—5 2,99—5 3,01—5 2,99—5 2,94—5 2,86—5
10 4,20—5 4,31—5 4,42—5 4,50—5 4,52—5 4,49 5
20 6,00—5 6,25—5 6 ,5 1 -5 6,74—5 6,92—5 7,01—5
30 8,60—5 9 ,0 8 -5 9,68—5 1,01—4 1,06 4 1,09 4
40 1,24 4 1,32—4 1,42—4 1,53—4 1 ,6 3 -4 1,71—4
50 1,84—4 1,95—4 2,12—4 2,32—4 2 ,5 4 -4 2,76—4
60 2,71—4 2 ,9 3 -4 3,21—4 3,56—4 3,79—4 4,40—4
70 4,44—4 4,68—4 5,05—4 5,61—4 6,23—4 7,05—4
80 1,06—3 9,57—4 9,49—4 9,84—4 1 ,0 7 -3 1,17—3
90 2,59 3 2,38—3 2,23—3 2,15—3 2,16—3 2,20—3

2300 1,33—2 1 ,2 5 -2 1 ,1 5 -2 1,05—2 9 ,5 0 -3 8,41—3
10 4,56—2 4 ,6 3 -2 4,65—2 4,63—2 4,55—2 4,42—2
20 1,40—1 1,53—1 1,69 1 1,86— 1 2,05— 1 1,24—1
30 3,17— 1 3,72—1 4,42— 1 4,93— 1 6,58—1 7,86— 1
40 3,39— 1 4,10—1 5,05— 1 6,39— 1 8,19— 1 1 ,0 1 -0
50 3 ,2 6 -1 4,00— 1 5,01— 1 6 ,5 0 -1 8,54— 1 1 ,0 8 -0
60 4,61— 1 5,52— 1 6,71— 1 8,34—1 1 ,0 5 -0 1 ,2 9 -0
70 2 ,7 8 -1 3 ,1 8 -1 3,68—1 4,33— 1 5 ,1 4 -1 5,98— 1
80 9,77—2 1,00—1 1,02—1 1 ,04 -1 1,04— 1 1,02—1
90 7,68—3 7,01—3 6,49—3 6 ,1 8 -3 6 ,1 4 -3 6,23—3

2400 1,36—3 1,54—3 1,77—3 2,07—3 2,47—3 2,88—3
10 8,22 4 9,31—4 1,06—3 1,24—3 1,47—3 1,70—3
20 5,30—4 5,96—4 6,76 4 7 ,8 0 -4 9,08—4 1,04—3
30 3,54—4 3,94 4 4,42—4 5 ,0 3 -4 5,75—4 6,51—4
40 2 ,4 1 -4 2,65—4 2 ,9 4 -4 3 ,3 0 -4 3 ,7 2 -4 4,13—4

220



вк
V  С М " *

300 230 260 240 220 200

50 1,66 4 1,81—4 1,98—4 2,18—4 2,41 4 2,63—4
60 1,16—4 1,25 4 1,35 4 1,46 4 1,57—4 1,69—4
70 8,17—5 8 ,6 7 -5 9 ,2 1 -5 9,75—5 1,04—4 1,08 4
80 5,77—5 6,04 5 6 ,3 0 -5 6,56—5 6,79—5 6,97—5
90 4,09 5 4,22—5 4,33—5 4,42—5 4,47—5 4,47—5

2500 2,91—5 2,95—5 2,98—5 2 ,9 7 -5 2,93—5 2,86—5
10 2,07—5 2,06—5 2,05—5 1,99—5 1,93—5 1,84—5
20 1,47—5 1,45—5 1,40—5 1,34—5 1,26—5 1,16—5
30 1,05— 5 1,01—5 9,68—6 9,03—6 8 ,2 6 -6 7,40—6
40 7,49—6 7 ,1 1 -6 6,65—6 6,07—6 5,39—6 4,67—6

поглощения СОа вычисляется через табличные значения х 
(км“‘) по формуле

хсо, =  32,142 • 10'®хсо,- N,P̂ , (8.49)

где Р  — давление воздуха. В (8.49) значение объемной концентра
ции СОг взято постоянным и равным 0,033 %.

Для расчета объемного коэффициента СОг в области 12 мкм, 
обусловленного крыльями полос СОг с центрами в области 15 мкм 
используется приближенная формула Берча [29]

хсо, =  23,6 • 10-'->i<co.(v. 0) 0

где

K coA v ,  0) =  /Cco,(v) 0
296

(8.50)

(8.51)

а значения К  и параметра заданы в табл. 8.15.

Таблица 8.15
Значения параметров К  со, и mv  ̂ используемых для расчета коэффициента 

континуального поглощения СОз в области 12 мкм

V см~> k Oq ^(v ).1026 m
V V см~* ^ С 0 2

т
V

780 26,0 1,7 840 6,7 ' 1.2
790 20,0 1,8 850 5,5 1,1
800 15,5 1,8 860 4,52 0,92
810 12,4 1,7 870 3,75 0,76
820 10,0 1,6 880 3,00 0,59
830 8,1 1,4 890 2,59 0,37
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Совокупность рассмотренного табличного материала состав
ляет основу архива континуального поглощения СО2.

Архив континуального поглощения Н2О включает в себя ин
формацию по области 4 мкм и 8 . . .  12 мкм. Коэффициент конти
нуального поглощения в области 4 мкм определяется из эмпири
ческой формулы [30]

ХН20 =  Кн^о (v, 0) 0,1 [РН20 +  0,12 (Р — Рнзо)] Рню» (8.52)
где

Кн,о  (V, 0) =  Кн,о  (V) ехр [4,56 -  l ) ] , (8.53)

PhjO— концентрация НгО (г/м^); Р, P ĵ q̂ — давление воздуха и 
парциальное давление водяного пара в атмосферах. Значения па
раметра 0  =  296 К для различных частот, заимство
ванные из [30] и скорректированные по данным работы [36], при
ведены в табл. 8.16.

Таблица 8.16

Значения параметра / ( hjO см^/(г*атм) для области 4 мкм

V с м - ' ............................  2350 2400 2450 2500 2550 2600 2650

......................... 0,00 0,475 0,375 0,30 0,25 0,225 0,25

V с м - ' .........................  2700 2750 2800 2850 2900 2950 3000 3050
0̂'̂ НгОК н о ......................... 0»30 0,375 0,425 0,50 0,60 0,70 0,825 0,0

Континуальное поглощение Н2О в области 10 мкм рассчиты
вается по эмпирической формуле [6] с частотной зависимостью, 
рекомендованной в [30]:

XH,o(v, 0) =  f (v ){ l ,7 6  . 1 0 - ' [ l  +  1 ,7 8 -1 0 -^ ]р н .о -Ь
+  0,42 • 10 -V h=o ехр [2273/0]}, (8.54)

где
/ (v) =  0 ,5 5 8 +  745,1 ехр ( -7 ,8 7  • 1 0 - \ ) .  (8.55)

Индуцированное давлением поглощение азота наблюдается 
для атмосферных условий в области 4 мкм. Расчет коэффициента 
индуцированного поглощения производится на основе данных
табл. 8.17 из [30]. Зависимость от Р, 0  учитывается фор
мулой

xn, =  x“n. ( W ) ^ { 0 o/0). (8.56)

Значения , соответствующие давлению и температуре 0о, при
ведены в табл. 8.17 с шагом по частоте Av =  5 см~‘ для спектраль
ного диапазона 2080... 2740 см~‘.
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Коэффициент индуцированного поглощения азота (км -') для диапазона частот
2080... 2740 см-'

Таблица 8.17

V СМ-1 V см~> X ? , К М - ‘N2

9,56—2 2520 1 ,9 5 -2
1 ,08-1 25 1 ,7 5 -2
1 ,20-1 30 1,60—2
1,36— 1 35 1,40—2
1,52—1 40 1,20—2
1 ,60 -1 45 1,05—2
1,69— 1 50 9,50—2
1,60— 1 55 9,50—2
1,51—1 60 8,00—3
1,37— 1 65 7,00—3
1,23— 1 70 5 , 5 0 - 3
I . I 9 —1 75 6,00—3
1,16—1 80 5 , 5 0 - 3
1,14 1 85 4,75—3
1,12— 1 90 4 ,0 0 - 3
1,12—1 95 3,75—3
1,11— 1 2600 3,50—3
1,11—1 05 3,00—3
1,12— 1 10 2 , 5 0 - 3
1,14—1 15 2,25—3
1,13— 1 20 2,00—3
1,12— 1 25 1,85—3
1 ,0 9 -1 30 1,70—3
1,07—1 35 1 ,6 0 -3
1,02—2 40 1,50—3
9 , 9 0 - 2 45 1 ,5 0 -3
9,50—2 50 1.54 3
9,00—2 55 1,50—3
8,65—2 60 1,47—3
8 , 2 0 - 2 65 1,34 3
7,65—2 . 70 1,25—3
7,05—2 75 1,06—3
6,50—2 80 9,06—4
6,10—2 85 7,53 4
5,50—2 90 6,41—4
4,95—2 95 5,09—4
4,50—2 2700 4,04—4
4,00—2
3,75—2

05
10

3,36 4 
2,86—4

3,50—2 15 2 , 3 2 - 4
3,10—2 20 1,94—4
2,65—2 25 1,57 4
2 ,5 0 - 2 30 1,31 4
2,20—2 35 1 ,0 2 -4

40 8,07—5

2080
85
90
95

2100
05
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95

2200
05
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95

2,93—4
3 ,8 6 - 4
5,09—4
6.26—4 
8,85—4 
1,05—3 
1 ,3 1 -3
1.73—3
2.27—3
2.73—3
2.73—3
3.36—3 
5 ,4 6 - 3  
7,19—3
9.00—3
1 .1 3 -3
1.36—2 
1 ,6 6 -2  
1,96—2 
2 ,1 6 - 2
2.36—2 
2,63—2 
2,90—2 
3 ,1 5 - 2  
3,40—2 
3 ,6 6 - 2  
4,26—2
4.60—2
4 .9 5 - 2
4.95—2
5.30—2 
5 ,6 5 - 2
6.00—2
6.30—2
6.60—2 
6,89—2 
7,18—2
7.39—2 
7 ,6 0 - 2  
7,84—2 
8,08—2
8.39—2 
8,70—2
9.13—2

2300
05
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95

2400
05
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95

2500
05
10
15
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Архив аэрозольны х моделей. Н а р я д у  с поглощ ением газам и  
при оценках  энергетических потерь оптического излучения необ
ходимо учиты вать  в к л а д  аэрозольного  ослаблени я. К оэф ф ициенты  
аэрозольного  ослаблени я  существенно зави сят  от разм еров , х и 
мического состава  и концентрации частиц аэрозоля , которые х а 
р актер и зу ю тся  больш ой изменчивостью во времени и пространстве. 
И спользуем ы й в системе архив аэрозольны х моделей содерж ит  
две  дополняю щ ие друг  друга  модели д ля  спектрального  д и ап азо н а  
высот от О до 30 км [20], в торая  — от 30 до 100 км [30].

Учет коэф ф иц иента  м олекулярного  рассеян ия  производится  на 
основе ф орм улы

амр (V, 0 ,  Р)  =  амр (V, Р„, 0„) ~  (8.57)

где

амр (V, 00, Ро) =  32,585 • 10“ V  {п  ̂ -  I f ,  (8.58)

— коэфф ициент м олекулярного  р ассеян ия  д ля  стан дартн ы х  атм о 
сферны х условий [12], а п — п о к азател ь  прелом ления  воздуха , ч а 
стотная  зависи мость  которого хорош о известна [38].

Архив поглощ ения. С ум м арн ы й  коэфф ициент поглощ ения а 
и су м м ар н ая  оптическая  толщ а  с учетом в к л а д а  м олекулярного  
поглощ ения (мп), м олекулярного  р ассеян ия  (мр) и аэрозоля  (а) 
вы числяю тся  к а к

а  (V, Z) =  к„п (V, Z) +  tta (v, z)  4-  а„р (v, z),  (8.59)

t ( v ,  Z,. Ẑ ) =  X^„{v , Zu 2l2) +  Ta(v, 2,, 2j) +  Тмр (v, 2,, Ẑ ), (8 .60)

где 2i, Z2 — координаты  н ач а л а  и конца трассы.
Р е зу л ь та ты  расчетов сум м арного  поглощ ения и о слаблен и я  

оптического излучения зап и сы ваю тся  на магнитный носитель, д л я  
чего р азр аб о тан ы  специальны е програм м ны е средства , п о зв о л яю 
щ ие ф орм и ровать  архив результатов  расчета  коэфф ициентов  по
глощ ения, д ан ны х по оптической толщ е и пропусканию  р а з л и ч 
ных типов трасс.

8.4.2. Анализ исходной спектральной информации

П олосы  поглощ ения больш ин ства  атмосф ерны х газов, к а к  п р а 
вило, перекры ваю тся . П оэтом у в окрестность зад ан н ой  частоты  
либо в зад ан н ы й  спектральны й интервал  Av могут п оп адать  линии 
поглощ ения данного  газа ,  относящ иеся к различны м  полосам. Д и а 
пазон значений интенсивностей линий ок азы вается  при этом весьм а  
ш ирок и количество линий поглощ ения очень велико. О д н ако  среди 
линий, поп адаю щ их  в окрестность задан ной  частоты , могут о к а 
зать ся  такие, в к л а д  в поглощ ение которых п рен ебреж и м о мал. 
Вполне естественно не учиты вать  такие  линии при проведении р а с 
четов, что резко  сократит  врем я  счета. В системе предусм отрены
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р азли чн ы е  алгоритм ы  селекции линий поглощ ения; выбор а л г о 
ритм а  селекции зависи т  от р еж и м а  работы .

А. Р еж и м  расчета  поглощ ения монохроматического  излучения.
И з  зад ан н о го  и н тервала  [v — Av, v +  Av] в окрестности частоты  v 
считы ваю тся  из архи ва  линий поглощ ения п ар ам етр ы  v,, S,, y< 
всех линий и вы чи сляется  величина

где N  — полное число линий в интервале.

Рис. 8.8. Схема разбиения спектраль-
ного интервала при выборе учитывае- /------— ч
мых линий для расчета поглощения \------------- 1-----------#------------- j_______j

узкополосного излучения.

Д л я  расчета  поглощ ения отби раю т  те линии, д ля  которых в ы 
полняется  неравенство:

_  Л̂о _

^  >  1 -  6 , где А' =  Ki .  (8.62)
I ^  1

З д есь  iVo — число линий, имею щих наибольш ие значения  R i  в ин
те р в ал е  отбора Av на частоте v; б — п арам етр ,  х арактери зую щ и й  
погреш ность расчетов вследствие «отбрасы вани я»  слабы х  линий. 
R i  п ред ставляет  собой упорядоченны е в порядке  у бы ван ия  к о э ф 
фициенты.

Этот критерий позволяет  исклю чить из расчетов поглощ ения 
те линии, вкладом  которых на зад ан н о й  частоте с погреш ностью 
б мож но пренебречь (2Av ^  10 см~^).

Б. Р еж и м  расчета  поглощ ения широкополосного излучения. 
П о д  ш ирокополосным излучением будем поним ать излучение 
с шириной спектра 2Av >  10 см“ ^ Д л я  расчета  пропускания  отбор 
линий ведется по критерию

4 -  >  1 -  6 , (8 .63)

N

где 5 = 1 ]  Si  — о б щ ая  интенсивность всех линий в ин тервале  2Av;
i—\

No

5  =  X) 5 ,  — интенсивность отобранн ы х д л я  расчета  линий погло-
/=1

щения. З д есь  Si  п редставляю т  собой располож ен ны е  в порядке  
убы ван ия  интенсивности прочитанных линий в интервале 2Av.

В. Р еж и м  р асчета  поглощ ения д ля  узкополосного излучения.
Это промеж уточный реж им, д ля  которого Av ^  5 см~^ П усть з а 
д а н  интервал  V2 — vi =  2Av (рис. 8,8) с центральной  частотой vo.
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Отбор линии ведется  по следую щ ем у правилу. С читы ваю тся
все линии из интервалов  [л 
фициенты:

V l] ,  [v2, V * ]  и рассчи ты ваю тся  коэф- 

SiYi

К п  =
Sjyi

(v, - v,)2 +  Y?

( v , - v , f  +  Y? ’ 

Sjyi  .

K b
Sjyi

( v . - v , f  +  Y?

Vi ^  [v u  Vl]; V, ^  [v2, V2].
Критерии отбора для  линий слева  от частоты vi и сп р ава  от ч а 
стоты V2 имеют вид:

> 1  — 6, (8.64)

где R  
К

л»

Кх ^   ̂ К2
^ * 2— упорядоченны е в порядке  убы ван и я  коэфф ициенты  

вы численные по линиям  слева  от vi и сп р ава  от V2 со-а ’ " ' / 2'  
ответственно.

О тбор линий, располож ен ны х  внутри интервале [vi, V2], ведется  
по критерию  (8.63). С елекция  линий по описанным критериям  поз
воляет  значительно  сократить  число линий, используемых для  р а с 
чета поглощ ения, а значит, съэконом ить  врем я счета. Так, при р а с 
чете поглощ ения в области  9— 11 мкм д ля  некоторых с п е к тр а л ь 
ных участков  число отобранн ы х линий отли чалось  от числа 
прочитанны х линий в 5. . . 10 раз.

8.4.3. Функциональная схема диалоговой системы

Ф ун кц и он альн ая  схема диалоговой  системы д ля  расчета  эн ер 
гетических потерь оптического излучения в атм осф ере  приведена 
на рис. 8.9. Д и а л о г  рабо тает  по принципу «меню», пр ед о ставл яя

Рис. 8.9. Функциональная схема диалоговой системы для расчета энергетиче
ских потерь оптического излучения в атмосфере.
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пользователю  ин форм ацию  о входных д ан ны х в виде вопросов. 
Ф и зику-п ользователю  необходимо отвечать  «да», «нет», либо вво 
дить  цифровую  информацию.

В системе предусмотрено три р е ж и м а  работы: расчет  х а р а к т е 
ристик поглощ ения, рассеян ия  и общ его  ослаблен и я; просмотр а р 
хивов исходной информации и просмотр архи ва  поглощ ения. П р о 
грам м ы  расчета  х ар актер и сти к  поглощ ения созданы  на основе 
алгоритмических я зы ков  ф о р тр а н -IV и ф ор тр ан -Д у б н а ,  они обесп е
чиваю т следую щ ие р еж и м ы  работы : расчет д ля  м онохром атиче
ского излучения, узкополосного излучения с прям оугольны м  и г а 
уссовским спектром и ш ирокополосного излучения по прям ы м  и 
л о каци онны м  однородным и неоднородным трассам .

О пи сан н ая  д и ал о го в ая  система имеет р яд  преимущ еств по с р а в 
нению с известными пак етам и  п рограм м  д ля  решения подобных 
зад ач ,  одним из которых явл яется  диалоговое  взаим одействие  ф и 
зи к а  с ЭВМ . Это позволяет  р аб о тать  с пакетом  програм м  без спе
циальной  подготовки в области  програм м и рован и я .  Кроме того, 
система обеспечивает значительное  сокращ ение  времени получе
ния конечного р езу л ь тата  и возм ож н ость  его использования  д ля  
реш ения других задач .

О п и сан ная  версия системы получит дальн ейш ее  развитие  в сл е 
дую щ их трех нап равлени ях . П ервое из них связан о  с р ас ш и р е 
нием и уточнением архива  линий поглощ ения атмосф ерны х газов 
и созданием архива  линий поглощ ения примесных газов. В связи 
с этим н ач ата  р абота  по созданию  автом атизи рованной  системы 
поиска микроокон прозрачности и информ ативны х сп ектральны х 
участков  д ля  лазерного  га зо а н а л и за .  Второе нап равлени е  имеет 
отношение к подготовке и расш и рению  архива  метеорологических 
моделей и вклю чению  в него н ар яд у  со средними проф илям и  м е
теорологических парам етров  т а к ж е  и их ковари ацион ны х матриц, 
что даст  возм ож ность  строить статистически обеспеченные модели 
поглощ ения. Третье н ап равлени е  вклю чает  в себя расш ирение  а р 
хива  моделей атмосферного  аэр о зо л я  с целью увеличения д и а п а 
зона изменения входных дан ны х при расчете энергетических по
терь оптического излучения в атмосфере.
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