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Ìåòîäîì ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè âíóòðèðåçîíàòîðíîãî çàòóõàíèÿ çàðåãèñòðèðîâàíû âûñîêî÷óâñòâè-
òåëüíûå ñïåêòðû îñíîâíîãî èçîòîïîëîãà ìîëåêóëû îçîíà â ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè 7920–8670 ñì−1 íà ïîðîãå 
äèññîöèàöèè è âûøå. Äîñòèãíóòà ÷óâñòâèòåëüíîñòü ïî êîýôôèöèåíòó ïîãëîùåíèÿ íà óðîâíå 2 ⋅ 10−11

 ñì−1, 
êîòîðàÿ ïîçâîëèëà çàðåãèñòðèðîâàòü êîìáèíàöèîííûå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 
äî äåñÿòè êîëåáàòåëüíûõ êâàíòîâ â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè. Èçìåðåíû ïîëîæåíèÿ ëèíèé è èíòåí-
ñèâíîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðåõîäîâ. Âïåðâûå íàáëþäàëèñü òàêæå ãîðÿ÷èå âèáðîííûå ïîëîñû èçîòîïîëîãà 
16Î3, îáðàçîâàííûå ïåðåõîäàìè ñ íèæíèõ êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé (100), (020) îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî 
ñîñòîÿíèÿ íà âîçáóæäåííîå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå òðèïëåòà 3À2, êîòîðûå ïîçâîëÿò ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ 
î çàâèñèìîñòè äèññîöèàöèîííîãî óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îò êâàíòîâûõ ÷èñåë. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îçîí, O3 ñïåêòðîñêîïèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, ïîðîã äèññîöèàöèè; ozone, O3, high 
resolution spectroscopy, dissociation threshold. 

 
Îçîíîâûé ñëîé â ñòðàòîñôåðå èãðàåò âàæíóþ 

ðîëü â çàùèòå æèâûõ îðãàíèçìîâ îò æåñòêîãî óëüò-
ðàôèîëåòîâîãî ñîëíå÷íîãî èçëó÷åíèÿ [1, 2]. Â íèæ-
íèõ ñëîÿõ òðîïîñôåðû îçîí íåãàòèâíî âëèÿåò  
íà êà÷åñòâî âîçäóõà, áóäó÷è òîêñè÷íûì êîìïîíåí-
òîì ãîðîäñêîãî ñìîãà. Êîíòðîëü ñîäåðæàíèÿ îçîíà 
â àòìîñôåðå ïîïàäàåò ïîä äåéñòâèå Ìîíðåàëüñêîãî 
ïðîòîêîëà, ðàçðàáîòàííîãî â 1985 ã. ñ öåëüþ çàùè-
òû îçîíîâîãî ñëîÿ. Îáðàçîâàíèå è ðàçðóøåíèå îçî-
íà ìîãóò ñïîñîáñòâîâàòü èçìåíåíèþ êëèìàòà, îä-
íàêî ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ïðîöåññû, âî-
âëå÷åííûå â ôîðìèðîâàíèå è ðàñïàä îçîíà, åùå 
íåäîñòàòî÷íî èçó÷åíû. Íà ïðîòÿæåíèè ìíîãèõ ëåò 
ýòî áûëî ìîòèâàöèåé äëÿ ìíîãî÷èñëåííûõ in situ  
è ëàáîðàòîðíûõ èññëåäîâàíèé ðàäèàöèîííûõ ñâîéñòâ 
è äèíàìèêè îçîíà íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå. Áûëè 
îáíàðóæåíû âåñüìà íåîáû÷íûå ñâîéñòâà, ñâÿçàí-
íûå ñ èçîòîïè÷åñêèìè àíîìàëèÿìè îáðàçîâàíèÿ ýòîé 
íåñòàáèëüíîé ìîëåêóëû [3, 4]. Òàêèå àíîìàëèè åùå 
íå íàøëè ñâîåãî ïîëíîãî îáúÿñíåíèÿ [1, 5–10]. Äëÿ 
ïîíèìàíèÿ ïðîöåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ è ðàñïàäà îçî-
íà íåîáõîäèìû òî÷íûå è ïîëíûå ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå ïî êâàíòîâûì ñîñòîÿíèÿì è âåðîÿò-
íîñòÿì ïåðåõîäîâ âáëèçè ïîðîãà äèññîöèàöèè 
D0 = 8560 ñì−1

 [11, 12]. Îò òî÷íîñòè è ïîëíîòû ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ çàâèñèò êîððåêòíîñòü èí- 
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òåðïðåòàöèè ñïóòíèêîâûõ èçìåðåíèé â óñëîâèÿõ 
îòñóòñòâèÿ ëîêàëüíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíî-
âåñèÿ â ðàçðåæåííûõ âåðõíèõ ñëîÿõ àòìîñôåðû 
[13, 14] è ìîäåëèðîâàíèå ðåàêöèé èçîòîïè÷åñêîãî 
îáìåíà [5, 15–18] ñ ó÷àñòèåì òÿæåëîãî êèñëîðîäà  
è ìåòàñòàáèëüíîãî îçîíà.  

Òåîðåòè÷åñêèå ab initio ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé 
ñòðóêòóðû èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ êâàíòîâîé òåî-
ðèè [19] ïðåäñêàçàëè îñîáóþ ôîðìó ïîâåðõíîñòè 
ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè [20, 21] â îáëàñòè ïåðåõîä-
íûõ ñîñòîÿíèé ìåæäó õèìè÷åñêè ñâÿçàííîé ìîëå-
êóëîé îçîíà è åå ôðàãìåíòàìè. Áûëà ïîêàçàíà 
òàêæå âîçìîæíîñòü ïðåöèçèîííûõ ðàñ÷åòîâ èíòåí-
ñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ [22–24], àìïëèòóäà 
êîòîðûõ î÷åíü áûñòðî ñïàäàåò ïðè ìíîãîêâàíòîâîì 
âîçáóæäåíèè êîëåáàòåëüíûõ ìîä. 

Â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèÿõ ìîëåêóëû 
îçîíà áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò (ñì. [25–28] è ëè-
òåðàòóðó â íèõ) ïîñâÿùåíî èçìåðåíèÿì è àíàëèçó 
ëàáîðàòîðíûõ èíôðàêðàñíûõ ñïåêòðîâ ðàçëè÷íûõ 
èçîòîïè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé îçîíà. Á��ëüøàÿ ÷àñòü 
ýòèõ äàííûõ äîñòóïíà ÷åðåç èíôîðìàöèîííóþ ñè-
ñòåìó Spectroscopy and Molecular Properties of 
Ozone (S&MPO) [29] (http://smpo.iao.ru; http:// 
smpo.univ-reims.fr) è èíòåðíåò-ïîðòàë êîíñîðöèóìà 
VAMDC [30]. Îäíàêî ïðè âûñîêèõ ýíåðãèÿõ êî-
ëåáàíèé, áëèçêèõ ê D0, èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ îçîíà 
òðåáóþò èñêëþ÷èòåëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ðåãèñò-
ðèðóþùåé àïïàðàòóðû è äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íå 
ïðîâîäèëèñü. 

Ìåòîäû ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè, â ÷àñòíîñ- 
òè ñïåêòðîñêîïèÿ âíóòðèðåçîíàòîðíîãî çàòóõàíèÿ  
(Cavity ring down spectroscopy, CRDS [31–33]), 
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ïîçâîëèëè ñóùåñòâåííî ðàñøèðèòü ñïåêòðàëüíûé 
äèàïàçîí âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ èçìåðåíèé âïëîòü 
äî ýíåðãèé ∼ 93% îò ïîðîãà äèññîöèàöèè.  

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – ïåðâàÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíàÿ ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ îçîíà âûñîêîãî ðàç-
ðåøåíèÿ â äèàïàçîíå 7920–8670 ñì−1, âêëþ÷àþùåì 
ïîðîã äèññîöèàöèè. 

 

1. Îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòà 
 

Îñíîâà íàøåãî CRDS-ñïåêòðîìåòðà – âûñîêî-
äîáðîòíûé îïòè÷åñêèé ðåçîíàòîð (ÂÐ), êîðïóñ êî-
òîðîãî èçãîòîâëåí èç ýëåêòðîïîëèðîâàííîé íåðæà-
âåþùåé ñòàëüíîé òðóáêè äëèíîé 142 ñì è âíóòðåí-
íèì äèàìåòðîì 11 ìì. Ñàì ðåçîíàòîð îáðàçîâàí 
äâóìÿ âûñîêîîòðàæàþùèìè çåðêàëàìè (êîýôôèöè-
åíò îòðàæåíèÿ âûøå 99,99%). Îäíî èç çåðêàë êðå-
ïèòñÿ ê îïðàâå ÷åðåç ïüåçîýëåìåíò, êîòîðûé ïî-
çâîëÿåò ìîäóëèðîâàòü äëèíó ÂÐ. ×òîáû ìèíè-
ìèçèðîâàòü òåìïåðàòóðíûé ãðàäèåíò, êþâåòà áûëà 
ïîêðûòà òåïëîèçîëÿöèîííîé ïåíîé è çàêëþ÷åíà  
â êîðïóñ èç îðãñòåêëà. Òåìïåðàòóðà êþâåòû è äàâ-
ëåíèå ãàçà â íåé íåïðåðûâíî ñ÷èòûâàëèñü àíàëî-
ãîâûì òåìïåðàòóðíûì äàò÷èêîì (TSic 501, IST-AG, 
ïîãðåøíîñòü ± 0,1 Ê) è åìêîñòíûì äàò÷èêîì äàâëå-
íèÿ (MKS Baratron, äèàïàçîí èçìåðåíèé 1000 òîðð, 
ïîãðåøíîñòü 0,15%) ñîîòâåòñòâåííî. Â òå÷åíèå ìíî-
ãèõ äíåé ðåãèñòðàöèè ñåðèé ñïåêòðîâ òåìïåðàòóðà 
ìåíÿëàñü â äèàïàçîíå 293,8–294,1 Ê. 

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà, èñïîëüçîâàííàÿ 
â èññëåäîâàíèè, ïîäðîáíî îïèñàíà â [34, 35] ñ òîé 
ëèøü ðàçíèöåé, ÷òî â ýòîì ýêñïåðèìåíòå íå èñïîëü-
çîâàëàñü ãðåáåíêà ôåìòîñåêóíäíîãî ëàçåðà äëÿ 
êîíòðîëÿ ÷àñòîòû ëàçåðà. Èçëó÷åíèå äèîäíîãî ëà-
çåðà ñ âíåøíèì ðåçîíàòîðîì ðàçäåëÿåòñÿ îïòî-
âîëîêîííûì ñâåòîäåëèòåëåì (90/10): 10% èçëó-
÷åíèÿ íàïðàâëÿåòñÿ â èçìåðèòåëü äëèíû âîëíû 
HighFinesse WSU ñ ðàçðåøåíèåì 5 ÌÃö è ÷àñòî-
òîé èçìåðåíèé äî 400 Ãö, à îñòàâøèåñÿ 90% ïðîõî-
äÿò ÷åðåç àêóñòîîïòè÷åñêèé ìîäóëÿòîð (ÀÎÌ) è çà-
âîäÿòñÿ â ÂÐ. ×òîáû ïîëó÷èòü ðåçîíàíñ ìåæäó ïðî-
äîëüíîé ìîäîé ðåçîíàòîðà è ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì, 
âûõîäíîå çåðêàëî ðåçîíàòîðà ðàñïîëîæåíî íà òðóá-
÷àòîì ïüåçîýëåìåíòå, íà êîòîðûé ïîäàåòñÿ ïèëîîá-
ðàçíîå íàïðÿæåíèå. Íà âûõîäå ðåçîíàòîðà èçëó-
÷åíèå ôîêóñèðóåòñÿ íà ëàâèííûé InGaAs-ôîòî-
ïðèåìíèê. Ïðè âîçíèêíîâåíèè ðåçîíàíñà ìåæäó 
ïðîäîëüíîé ìîäîé ðåçîíàòîðà è ëàçåðíûì èçëó÷å-
íèåì ÀÎÌ ïðåðûâàåò ââîä èçëó÷åíèÿ â ÂÐ äëÿ 
ðåãèñòðàöèè ýêñïîíåíöèàëüíîãî çàòóõàíèÿ.  

Âðåìåííàÿ õàðàêòåðèñòèêà ïîòåðü â ðåçîíàòîðå 
τ, ñ, íà îïðåäåëåííîé ÷àñòîòå èçëó÷åíèÿ ëàçåðà ïî-
ëó÷àåòñÿ ïóòåì óñðåäíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ïîäãîíêè 
äëÿ íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ çàòóõàíèé – ýòî äàåò îäíó 
òî÷êó ñïåêòðà. Çàòåì êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ 
α(ν), ñì−1, âû÷èñëÿåòñÿ èç ïîëó÷åííîé âðåìåíí��é 
õàðàêòåðèñòèêè  ïî ôîðìóëå 

 α ν = −
τ τ0
1 1

( ) ,
c c

 

ãäå c – ñêîðîñòü ñâåòà; τ0 – âðåìÿ çàòóõàíèÿ â ïóñ-
òîì ðåçîíàòîðå, êîòîðîå çàâèñèò îò êîýôôèöèåíòà 

îòðàæåíèÿ çåðêàë, äèôðàêöèîííûõ ïîòåðü, ðàññåÿ-
íèÿ è ò.ä. 

Â íàñòîÿùåì èññëåäîâàíèè â êà÷åñòâå èñòî÷íè-
êà èçëó÷åíèÿ èñïîëüçóåòñÿ ïåðåñòðàèâàåìûé äè-
îäíûé ëàçåð ñ âíåøíèì ðåçîíàòîðîì (DL pro 1200  
ïðîèçâîäñòâà Toptica), îõâàòûâàþùèé ñïåêòðàëü-
íûé äèàïàçîí 7920–8700 ñì−1. Ãðóáàÿ ïåðåñòðîéêà 
ëàçåðà îáåñïå÷èâàåòñÿ âðàùåíèåì äèôðàêöèîí- 
íîé ðåøåòêè ðåçîíàòîðà, òî÷íàÿ – íàïðÿæåíèåì  
íà ïüåçîýëåìåíòå äèôðàêöèîííîé ðåøåòêè âíåøíåãî 
ðåçîíàòîðà (VPZT) ëèáî òîêîì ëàçåðíîãî äèîäà (ILD). 
Èçìåíÿÿ ILD, ìîæíî ïîëó÷èòü òî÷íóþ ïåðåñòðîéêó, 
áåç ñêà÷êîâ ìîäû, â äèàïàçîíå ∼ 1,2 ñì−1. Äëÿ ýòîãî 
âðàùåíèåì äèôðàêöèîííîé ðåøåòêè âûïîëíÿåòñÿ 
ãðóáàÿ óñòàíîâêà ÷àñòîòû, à çàòåì â àâòîìàòè÷åñ-
êîì ðåæèìå âûïîëíÿåòñÿ ïîèñê îïòèìàëüíîãî VPZT, 
ïðè êîòîðîì ñêàíèðîâàíèå äèàïàçîíà ILD ïðîõî- 
äèò â îäíîìîäîâîì ðåæèìå è íå äàåò ñêà÷êîâ  
ìîäû. 

Òàêèì îáðàçîì, øèðîêîïîëîñíûå ñïåêòðû ïî-
ëó÷àþòñÿ ïóòåì îáúåäèíåíèÿ ñåðèé ïåðåêðûâàþ-
ùèõñÿ îòäåëüíûõ óçêèõ ñïåêòðîâ. Ìãíîâåííàÿ ÷àñ-
òîòà ëàçåðà è íåîáðàáîòàííûå ñèãíàëû èçìåðèòåëÿ 
äëèíû âîëíû òèïà Ôèçî èñïîëüçîâàëèñü â êà÷åñòâå 
êðèòåðèåâ îòñóòñòâèÿ ñêà÷êîâ ìîä è îäíîìîäîâîãî 
èçëó÷åíèÿ ñîîòâåòñòâåííî. Ïîñëå îïðåäåëåíèÿ îï-
òèìàëüíîãî íàïðÿæåíèÿ VPZT ïåðåñòðîéêà ÷àñòîòû 
ëàçåðà ïðîâîäèòñÿ ïîøàãîâûì èçìåíåíèåì ILD. Äëÿ 
êàæäîé òî÷êè ñïåêòðà áûëî ïîëó÷åíî è óñðåäíåíî 
ïî 80 çàòóõàíèé. Ñêîðîñòü ñêàíèðîâàíèÿ – 1 øàã/ñ, 
êàæäûé øàã òîêà ñîîòâåòñòâóåò ñïåêòðàëüíîìó øà-
ãó â 0,002 ñì−1 (∼ 60 ÌÃö). Äëÿ ñðàâíåíèÿ – äî-
ïëåðîâñêàÿ ïîëóøèðèíà íà ïîëóâûñîòå (HWHM) 
ëèíèè – îêîëî 7 ⋅ 10–3 ñì−1 (220 ÌÃö), à øèðèíà 
ëèíèè èçëó÷åíèÿ ëàçåðà – 150 êÃö ïðè âðåìåíè 
íàêîïëåíèÿ 1 ìñ. Äëÿ çàïèñè ñïåêòðàëüíîãî èíòåð-
âàëà øèðèíîé 5 ñì−1 òðåáóåòñÿ ∼ 1 ÷. Â öåëîì çàïè-
ñàííûé ñïåêòð îõâàòûâàåò èíòåðâàë 7920–8696 ñì−1. 

 

2. Ïîëó÷åíèå îçîíà 
 

Ñèíòåç îçîíà ïðîâîäèëñÿ âîçäåéñòâèåì íà êè-
ñëîðîä òèõîãî ðàçðÿäà (12 êÂ, 400 Ãö) ïðè òåìïå-
ðàòóðå æèäêîãî àçîòà 77 K. Îçîíàòîð, óñòðîéñòâî 
êîòîðîãî îïèñàíî â [36], ïîçâîëÿåò îñóùåñòâëÿòü 
ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå ïðåâðàùåíèå êèñëîðîäà â îçîí 
çà íåñêîëüêî ìèíóò. Êþâåòà ñïåêòðîìåòðà èç íå-
ðæàâåþùåé ñòàëè è ñòåêëÿííûé îçîíàòîð çàïîëíÿ-
ëèñü êèñëîðîäîì (AlphaGaz2 ïðîèçâîäñòâà Air Li-
quide, ÷èñòîòà 99,9995%) äî äàâëåíèÿ P0 = 40 òîðð 
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Çàòåì îçîíàòîð ïî-
ãðóæàëñÿ â ñîñóä Äüþàðà, íàïîëíåííûé æèäêèì 
àçîòîì, è âêëþ÷àëñÿ ðàçðÿä. Â ðåçóëüòàòå ïðåîáðà-
çîâàíèÿ êèñëîðîäà â îçîí 3O2 → 2O3 îáùåå äàâëå-
íèå â ñèñòåìå ïëàâíî ñíèæàëîñü â òå÷åíèå íåñêîëü-
êèõ ìèíóò, îçîí ïðè ýòîì çàìåðçàë â êîëáå îçî-
íàòîðà. Ïðè îñòàòî÷íîì äàâëåíèè 0,4 òîðð ðàçðÿä 
âûêëþ÷àëñÿ. Ïîñëå óäàëåíèÿ ñîñóäà Äüþàðà îçîí 
èñïàðÿëñÿ, óñòàíàâëèâàëîñü äàâëåíèå ÷èñòîãî îçîíà 
â ñèñòåìå, áëèçêîå ê (2/3)P0 ≈ 26 òîðð. 
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Êîëè÷åñòâåííóþ îöåíêó ðàñïàäà îçîíà ìîæíî 
ïîëó÷èòü èç ñêîðîñòè óâåëè÷åíèÿ îáùåãî äàâëåíèÿ 
â ñèñòåìå. Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè 
2O3 → 3O2 óâåëè÷åíèå îáùåãî äàâëåíèÿ íà 1 òîðð 
ñîîòâåòñòâóåò óìåíüøåíèþ ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ 
îçîíà íà 2 òîðð, ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå îçîíà ìîæåò 
áûòü ïîëó÷åíî èç îáùåãî äàâëåíèÿ P, èçìåðåííîãî  
â êàæäîé ñïåêòðàëüíîé òî÷êå. Òàêèì îáðàçîì, 

= −
3O 02( ).P P P  Òàê, íàïðèìåð, â òå÷åíèå 20 ÷ ðåãè-

ñòðàöèè ñïåêòðîâ ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå îçîíà ëè-
íåéíî óìåíüøàëîñü ñ 24,1 äî 16,1 òîðð ñî ñêîðî-
ñòüþ 0,4 òîðð/÷. Â äàëüíåéøåì ïðè îáðàáîòêå âñå 
ñïåêòðû íîðìèðîâàëèñü íà äàâëåíèå îçîíà, ðàâíîå 
10 òîðð. 

 

3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû 
 

Îáùèé îáçîð ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ îçîíà, 
çàðåãèñòðèðîâàííûõ â äèàïàçîíå 7920–8670 ñì−1, 
ïðèâåäåí íà ðèñ. 1. Èõ àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî ïîãëî-
ùåíèå â ýòîì èíòåðâàëå ÷àñòîò âûçâàíî òðåìÿ òè-
ïàìè ïåðåõîäîâ. 

1. Êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ïîëîñû, èíòåí-
ñèâíîñòü êîòîðûõ áûñòðî óáûâàåò ïðè ïðèáëè-
æåíèè ê ïîðîãó äèññîöèàöèè (8560 ñì−1) [11, 12]. 
Ïðèìåð òàêèõ ïåðåõîäîâ ïðèâåäåí íà ïàíåëè 1. 

2. «Ãîðÿ÷èå» âèáðîííûå ïîëîñû, ñîîòâåòñòâó-
þùèå ïåðåõîäàì ñ âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ 
óðîâíåé îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ 1X1  
íà òðèïëåò 3À2 (ïàíåëü 2). Õîëîäíûå âèáðîííûå ïå-
ðåõîäû 1X1 → 3À2, íàõîäÿùèåñÿ âûøå 9500 ñì−1, 
èçâåñòíû â ëèòåðàòóðå êàê ïîëîñû Âóëüôà [38–41]. 

3. Äîìèíèðóþùèå â ñïåêòðå ëèíèè ïðèìåñíûõ 
ãàçîâ (H2O, CO2, O2, HF), êîòîðûå óñëîæíÿþò èñ-
ñëåäîâàíèå ïîãëîùåíèÿ îçîíà. 

Íà âåðõíåé ëåâîé ïàíåëè ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî 
ïðåîáëàäàþùåå ïîãëîùåíèå âûçâàíî ïðèìåñÿìè 
H2O è CO2. Ïðèìåñè ïîÿâëÿþòñÿ â ðåçóëüòàòå õè-
ìè÷åñêèõ ðåàêöèé îçîíà ñ êîìïîíåíòàìè êþâåòû  
è äåñîðáöèè ñî ñòåíîê ïîëîñòè; êðîìå òîãî, èõ äàâ-
ëåíèå óâåëè÷èâàëîñü âî âðåìÿ ðåãèñòðàöèè. Ñðåä-
íåå äàâëåíèå ïðèìåñåé ñîñòàâëÿëî 100,11 è 0,026 òîðð 
äëÿ CO2 è H2O. Ïàðàìåòðû ëèíèé ïðèìåñíûõ 
ãàçîâ îïðåäåëÿëèñü ïî áàçàì ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ 
äàííûõ [42, 43] 

×òîáû âûäåëèòü èç îáùåãî ñïåêòðà ïîãëîùå- 
íèå îçîíà, íåîáõîäèìî óäàëèòü ëèíèè ïðèìåñåé.  
Íà âåðõíåé ïàíåëè ðèñ. 2 íàëîæåíû çàðåãèñòðèðî-
âàííûé ñïåêòð (÷åðíàÿ ëèíèÿ) è ðåçóëüòàò ïîäãîí-
êè ñèëüíûõ ëèíèé ïðèìåñåé ïðîôèëåì Ôîéãòà 
(ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ). Íà ñðåäíåé ïàíåëè ïðåäñòàâ-
ëåí ðåçóëüòèðóþùèé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ îçîíà, 
ïîëó÷åííûé ïóòåì âû÷èòàíèÿ ïîäîãíàííîãî ñïåêòðà 
ïðèìåñåé èç çàïèñàííîãî. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòü ïðèáîðà ïî êîýôôèöèåíòó ïîãëîùå-
íèÿ ñîñòàâëÿåò 2 ⋅ 10−11

 ñì−1, ñëåäîâàòåëüíî, îñòàòî÷-
íûé ñïåêòð çàïèñàí ñ îòíîøåíèåì ñèãíàë/øóì = 
= 300. Òàêèì îáðàçîì, ëèíèÿ ñïåêòðà íà íèæíåé 
ïàíåëè íå ÿâëÿåòñÿ øóìîì, à ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé 
ñëîæíûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ îçîíà, ñîñòîÿùèé  
èç ìíîæåñòâà ñëàáûõ ïåðåêðûâàþùèõ äðóã äðóãà 
ëèíèé. 

Ïðèìåð îäíîãî èç çàïèñàííûõ ñïåêòðîâ  
â äèàïàçîíå 7944 ñì−1 ïðèâåäåí íà ðèñ. 3. Òîí- 
êîé ÷åðíîé êðèâîé ïîêàçàí ýêñïåðèìåíòàëüíûé 
ñïåêòð, ïîëóæèðíîé – êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ, 
ñìîäåëèðîâàííûé íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
ïîëîæåíèé è èíòåíñèâíîñòåé èäåíòèôèöèðîâàí-
íûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé îçîíà ïî-
ëîñû ν1 + 6ν2 + 3ν3 (ïðåäâàðèòåëüíûé ñïèñîê èç-
ìåðåííûõ ëèíèé ïðèâåäåí â Ïðèëîæåíèè –  
 

 
Ðèñ. 1. Ëåâàÿ âåðõíÿÿ ïàíåëü: çàðåãèñòðèðîâàííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îçîíà â äèàïàçîíå 7930–8670 ñì−1, íîðìè-
ðîâàííûå íà 

3
= 10 òîðð.OP  Ðàçíûìè öâåòàìè îáîçíà÷åíû îòäåëüíûå ñåðèè ðåãèñòðàöèé (öâåòíóþ âåðñèþ ðèñóíêà 

ñì. https://ao.iao.ru/ru/content). Îñíîâíîå ïîãëîùåíèå îáóñëîâëåíî ñèëüíûìè ïîëîñàìè ïðèìåñíûõ ãàçîâ â êþâåòå 
(ãëàâíûì îáðàçîì H2O è CO2). Ïîãëîùåíèå îçîíà ëåæèò ïîä ïîãëîùåíèåì ïðèìåñåé (ïàíåëè 1–3). Ïàíåëü 1: Êîëåáà-
òåëüíî-âðàùàòåëüíûå ïåðåõîäû; ïàíåëü 2: ãîëîâà âèáðîííîé ïîëîñû ãîðÿ÷èõ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ 3A2(000)–X1A1(100); 
ïàíåëü 3: ïðèìåð çàâèñèìîñòè äèññîöèàöèîííîãî óøèðåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îçîíà â ñåðèÿõ âèáðîííûõ ïåðåõîäîâ [37] 
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Ðèñ. 2. Ïðèìåð ôèëüòðàöèè ïðèìåñåé â çàðåãèñòðèðîâàííîì ñïåêòðå îçîíà 

 

 
Ðèñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð (òîíêàÿ ÷åðíàÿ êðèâàÿ); êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ, ñìîäåëèðîâàííûé íà îñíîâå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ ïîëîæåíèé è èíòåíñèâíîñòåé èäåíòèôèöèðîâàííûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé îçîíà [44] (ïîëó- 
  æèðíàÿ ÷åðíàÿ êðèâàÿ); ëèíèè ïðèìåñíûõ ãàçîâ [42] (ñåðàÿ êðèâàÿ) 

 

https://ao.iao.ru/auxiliary/34-05-01/Suplementary%20 
data.txt), ñåðîé – ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ïðèìåñíûõ 
ãàçîâ ñîãëàñíî áàçå äàííûõ HITRAN2016 [42]. Òåî-
ðåòè÷åñêèé àíàëèç íàøèõ ñïåêòðîâ â ýòîì äèàïàçî-
íå îïóáëèêîâàí â [44]. 

 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 

Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå 
ðåçóëüòàòû. 

1. Ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîä ñïåêòðîñêîïèè âíóòðè-
ðåçîíàòîðíîãî çàòóõàíèÿ îáåñïå÷èâàåò äîñòàòî÷íóþ 
÷óâñòâèòåëüíîñòü äëÿ çàïèñè ÷ðåçâû÷àéíî ñëàáûõ 
âûñîêèõ îáåðòîíîâ è êîìáèíèðîâàííûõ ïîëîñ îçî-
íà â ïðèáëèæåíèè ê ïîðîãó äèññîöèàöèè. Âïåðâûå 
èäåíòèôèöèðîâàíû äâå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ îçîíà 
ν1 + 6ν2 + 3ν3 è 6ν1 + ν2 + ν3, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðå-
õîäàì â âûñîêîâîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ ñ âîñüìüþ 
è äåñÿòüþ êîëåáàòåëüíûìè êâàíòàìè â äèàïàçîíå 

7920–8000 ñì−1
 [44]. Ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïèñîê 
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ëèíèé ïðèâåäåí â Ïðèëîæåíèè. Òåîðåòè÷åñêèé 
àíàëèç è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïîëîñ 
îïóáëèêîâàíû â [44]. Ïîëó÷åíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå 
ïîäòâåðæäåíèå êîíêðåòíîé ôîðìû ïîòåíöèàëà (îò-
ñóòñòâèå àêòèâàöèîííîãî áàðüåðà íà ïóòè ìèíèìàëü-
íîé ýíåðãèè â íàïðàâëåíèè äèññîöèàöèè) [19, 21, 45]. 
Âàðèàöèîííûå ab initio ïðåäñêàçàíèÿ ðàáîò [19, 46] 
äëÿ öåíòðîâ ïîëîñ îêàçûâàþòñÿ íà ïîðÿäîê òî÷íåå, 
÷åì â [20, 47, 48]. 

2. Âïåðâûå íàáëþäàëèñü ãîðÿ÷èå âèáðîííûå 
ïîëîñû èçîòîïîëîãà 16Î3, îáðàçîâàííûå ïåðåõîäàìè 
ñ íèæíèõ êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé (100), (020) îñ-
íîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ íà âîçáóæäåííîå 
ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå òðèïëåòà 3À2. Ïðîèçâåäåíà 
èäåíòèôèêàöèÿ âîñüìèäåñÿòè âèáðîííûõ ïåðåõî-
äîâ ñ ó÷åòîì ñïèí-îðáèòàëüíûõ ðàñùåïëåíèé òðè-
ïëåòà. Ïîêàçàíî, ÷òî ñàìîé èíòåíñèâíîé ãîðÿ÷åé 
ïîëîñîé ÿâëÿåòñÿ 3A2(000)–X1A1(100) è ñëåäóþùåé 
ïî èíòåíñèâíîñòè – 

3A2(000)–X1A1(020). Èññëåäî- 
âàíà çàâèñèìîñòü äèññîöèàöèîííûõ øèðèí ëèíèé  
îò êâàíòîâûõ ÷èñåë (ñì. ðèñ. 1, ïàíåëü 3). 

3. Äèôôóçíûå ñïåêòðû ãîðÿ÷èõ âèáðîííûõ ïî-
ëîñ äàþò èíôîðìàöèþ î «ðàçâàëüíûõ» ñîñòîÿíèÿõ 
âîçáóæäåííîãî òðèïëåòà 3A2 ñ êîíå÷íûì âðåìåíåì 
æèçíè, êîòîðûå ìîãóò âñòóïàòü â ñèëüíîå ðåçî-
íàíñíîå âçàèìîäåéñòâèå ñ ìåòàñòàáèëüíûìè óðîâ-
íÿìè, ðàñïîëîæåííûìè â êîíòèíóóìå îñíîâíîãî 
ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ [49]. Ïðîâåäåíû ïåðâûå 
òî÷íûå èçìåðåíèÿ äèññîöèàöèîííûõ øèðèí íà-
áëþäàåìûõ ãîðÿ÷èõ âèáðîííûõ ïåðåõîäîâ, êîòî-
ðûå ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü âðåìåíà æèçíè óðîâíåé 
òðèïëåòà 3A2. Ýòîìó ïîñâÿùåíà îòäåëüíàÿ ðàáî-
òà [37]. 

4. Àíàëèç êîëåáàòåëüíîé äèíàìèêè ïðè èäåí-
òèôèêàöèè êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ 
íàáëþäàåìûì ïîëîñàì 16Î3 ν1 + 6ν2 + 3ν3 è 6ν1 + ν2 + 
+ ν3 â äèàïàçîíå 7920–8000 ñì−1, ïîçâîëèë âïåðâûå 
íàéòè ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïîäòâåðæäåíèÿ [44] ïðî-
ÿâëåíèÿ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó òðåìÿ ïîòåíöè-
àëüíûìè ÿìàìè, âîçíèêàþùèìè âñëåäñòâèå ýôôåêòà 
ßíà–Òåëëåðà [50] è òåîðåòè÷åñêè ïðåäñêàçàííûìè  
â ðàáîòå [46].  

Â ïåðñïåêòèâå íåîáõîäèì àíàëèç ñïåêòðîâ  
â áîëåå âûñîêî÷àñòîòíîì äèàïàçîíå. Â ýêñïåðèìåí-
òàëüíîì ïëàíå ñëîæíîñòü òàêîãî àíàëèçà ñâÿçàíà  
ñ ïîíèæåíèåì èíòåíñèâíîñòåé êîëåáàòåëüíî-âðàùà-
òåëüíûõ ïåðåõîäîâ è âûñîêîé ïëîòíîñòüþ ïåðåêðû-
âàþùèõñÿ ëèíèé ïðè ïðèáëèæåíèè ê ïîðîãó äèññî-
öèàöèè, à òàêæå ñ íàëîæåíèåì øèðîêèõ äèô-
ôóçíûõ ñòðóêòóð âèáðîííûõ ïîëîñ. Â êîíòåêñòå 
ðàçâèòèÿ òåîðèè ñïåêòðîâ îçîíà â ýòîé îáëàñòè 
ýíåðãèé ðÿä ñëîæíîñòåé ñâÿçàí ñ êîððåëÿöèÿìè  
è íåîäíîçíà÷íîñòÿìè ïàðàìåòðîâ ýôôåêòèâíûõ ìî-
äåëåé [51], à òàêæå áîëüøèìè àìïëèòóäàìè èçãèá-
íûõ êîëåáàíèé, òðåáóþùèìè ñïåöèôè÷åñêèõ ìåòî-
äîâ äëÿ äîñòèæåíèÿ ñõîäèìîñòè ðàñ÷åòîâ [52–54]. 
Òðè èäåíòè÷íûå ïîòåíöèàëüíûå ÿìû, âîçíèêàþùèå 
âñëåäñòâèå ýôôåêòà ßíà–Òåëëåðà, ïðèâîäÿò ê êî-
ëåáàòåëüíîìó âûðîæäåíèþ â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîëíîé 
ãðóïïîé ìîëåêóëÿðíîé ñèììåòðèè D3h 

(M). Ó÷åò 
ïåðåñòàíîâî÷íîé ñèììåòðèè, êàê â ñëó÷àå ìîëåêóë 

ñ òðåìÿ îäèíàêîâûìè àòîìàìè [55, 56], ñòàâèò çà-
äà÷ó ðàçðàáîòêè êà÷åñòâåííî èíîãî ïîäõîäà [46]  
ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìè ìîäåëÿìè ìîëåêóë 
òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà [57, 58]. Ìîæåò ïî-
òðåáîâàòüñÿ ó÷åò îòêëîíåíèé îò ïðèáëèæåíèÿ Áîð-
íà–Îïïåíãåéìåðà [59–61] è èññëåäîâàíèå íîâûõ 
êîëåáàòåëüíûõ ìîä è èõ áèôóðêàöèé [46, 62], êî-
òîðûå ìîãóò ðîæäàòüñÿ ïðè âûñîêèõ ýíåðãèÿõ  
è ïîä âëèÿíèåì ïîòåíöèàëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ îçî-
íà [63] ñ ïàðòíåðàìè ïî ñòîëêíîâåíèÿì. Íåîáõî-
äèìî òàêæå ðàñøèðåíèå ab initio ðàñ÷åòîâ èí-
òåíñèâíîñòåé ëèíèé, êîòîðûå íà äàííûé ìîìåíò 
îãðàíè÷åíû ïîëîñàìè â îñíîâíûõ ýëåêòðîííûõ ñî-
ñòîÿíèÿõ ñ ΔV = 6 [22–24] ñ âîçìîæíûì ðàçâèòèåì 
àëüòåðíàòèâíûõ âàðèàöèîííûõ ìåòîäîâ, êàê äëÿ 
äðóãèõ àòìîñôåðíûõ ìîëåêóë [64, 65].  

Â äàëüíåéøåì ïëàíèðóåòñÿ èçìåðåíèå ïàðà-
ìåòðîâ ïîëíûõ ñïèñêîâ ëèíèé îòäåëüíî äëÿ ýëåê-
òðîííûõ è êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ è èõ òåîðåòè÷åñêàÿ 
èíòåðïðåòàöèÿ.  

Äàííîå íàó÷íîå èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè 
ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÍÔ (ãðàíò ¹ 19-12-00171). 
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S.S. Vasilchenko, S. Kassi, D. Mondålain, A. Campargue. High resolution laser spectroscopy of the ozone 
molecule at the dissociation threshold.  

High sensitivity spectra of the main ozone isotopologue were recorded using a cavity ring-down spectrome-
ter in the region 7920–8670 cm−1 covering the range up to the dissociation threshold and above. The sensitivity 
on the order 2 ⋅ 10−11

 cm−1 was achieved. This makes it possible to detect high energy combination bands up to 
ten vibrational quanta in the electronic ground state. Line positions and intensities are measured for these 
bands. Vibronic hot bands of the 16O3 borned by transitions from the (100) and (020) electronic ground state 
levels to the excited 3A2 triplet state were recorded for the first time providing new information about the de-
pendence of predissociation broadening on rotational quantum numbers. 

 


