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Ñòàòüÿ ñîäåðæèò îáçîð ðåçóëüòàòîâ êîìïëåêñíûõ èññëåäîâàíèé ïî ñïåêòðîñêîïèè âûñîêèõ êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë àòìîñôåðíûõ è çàãðÿçíÿþùèõ àòìîñôåðó ãàçîâ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäî-
âàíèÿ òîíêîé ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è ïàðàìåòðîâ îòäåëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé âûïîëíåíû íà âûñî-
êî÷óâñòâèòåëüíûõ ëàçåðíûõ ñïåêòðîôîòîìåòðàõ ñ ìíîãîõîäîâûìè ãàçîâûìè êþâåòàìè, à òàêæå íà øèðîêîïîëîñ-
íûõ âíóòðèðåçîíàòîðíûõ è îïòèêî-àêóñòè÷åñêèõ ëàçåðíûõ ñïåêòðîìåòðàõ. Èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ïðîâåäåíû ñî 
ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì 10–2... 10–5 ñì–1, ñ ïîðîãîâîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê ïîãëîùåíèþ 10–7... 10–9 ñì–1 â 
âèäèìîé è ôîòîãðàôè÷åñêîé ÈÊ-îáëàñòè ñ îáùåé øèðèíîé 3000 ñì–1. Ïîëó÷åíà îáøèðíàÿ èíôîðìàöèÿ î 
ñòðóêòóðå ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé âûñîêèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë; îá èíòåíñèâíîñòÿõ ñïåêò-
ðàëüíûõ ëèíèé, î êîýôôèöèåíòàõ óøèðåíèÿ è ñäâèãà ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà äàâëåíèåì ïîñòîðîí-
íèõ ãàçîâ è âîçäóõà; îñâåùåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé íåëèíåéíûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ýôôåêòîâ, ñîïðîâîæ-
äàþùèõ ðàñïðîñòðàíåíèå â àòìîñôåðå èíòåíñèâíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. 

 
 

Èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë, îáóñëîâëåííûõ ïåðåõîäàìè â âûñîêîâîçáóæäåííûå 
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ, ñòàíîâÿòñÿ âñå àêòóàëüíåå. Ýòî ñâÿçàíî, âî-ïåðâûõ, ñ òåì, ÷òî 
äëÿ óòî÷íåíèÿ ïàðàìåòðîâ âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ïîòåíöèàëà íåäîñòàòî÷íî èíôîðìàöèè, êîòîðóþ ïî-
ëó÷àþò ïî ñïåêòðàì ÈÊ ïîãëîùåíèÿ äëÿ îñíîâíûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ. Âî-âòîðûõ, 
âûñîêàÿ ïëîòíîñòü êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé â îáëàñòè áîëüøèõ çíà÷åíèé êîëåáàòåëüíî-
ãî êâàíòîâîãî ÷èñëà V ïðèâîäèò ê èõ ñèëüíîìó âçàèìîäåéñòâèþ, âîçíèêíîâåíèþ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ 
ðåçîíàíñîâ ðàçëè÷íîãî òèïà, òåì ñàìûì îòêðûâàåòñÿ âîçìîæíîñòü èõ èçó÷åíèÿ ïðè ðåãèñòðàöèè òîíêîé 
ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ. Äëÿ âûñîêîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë èçìåíÿþòñÿ õàðàêòåðèñòèêè èõ âçàèìîäåéñòâèÿ 
ñ îêðóæåíèåì, ÷òî âëèÿåò íà ïîâåäåíèå êîíòóðà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ (ïðè óøèðåíèè, ñäâèãå). 

Ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü êîëè÷åñòâåííîé èíôîðìàöèè î ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ àòìîñôåðíûõ è 
ïðèìåñíûõ ìîëåêóë äëÿ ïåðåõîäîâ èç îñíîâíîãî â âûñîêèå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ, 
çàíèìàþùèõ âèäèìûé è ôîòîãðàôè÷åñêèé ÈÊ-äèàïàçîí, îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî â ýòîì äèàïàçîíå ðàáî-
òàåò áîëüøèíñòâî ëàçåðíûõ ëîêàòîðîâ äèñòàíöèîííîãî êîíòðîëÿ àýðîçîëüíîãî è ãàçîâîãî ñîñòàâà, à 
òàêæå ñîâîêóïíîñòè ìåòåîðîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ àòìîñôåðû. 

Îñâîåíèþ ýòîãî äèàïàçîíà äî íåäàâíåãî âðåìåíè ïðåïÿòñòâîâàëè íåâûñîêèå ñïåêòðàëüíîå ðàçðå-
øåíèå è ÷óâñòâèòåëüíîñòü êëàññè÷åñêèõ ñïåêòðîìåòðîâ. Èíòåíñèâíîñòè ëèíèé, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò 
ïåðåõîäàì â âûñîêèå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ, íà 5—8 ïîðÿäêîâ ìåíüøå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé â 
ñïåêòðå îñíîâíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ. Äëÿ èõ ðåãèñòðàöèè ïîòðåáîâàëîñü ñîçäàíèå íîâîãî ïîêîëåíèÿ 
ñïåêòðàëüíîé àïïàðàòóðû — ëàçåðíûõ ñïåêòðîìåòðîâ ñ ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ 10–7 ... 10–9 ñì–1 è ñïåê-
òðàëüíûì ðàçðåøåíèåì 10–2 ... 10–4 ñì–1. Òîëüêî ñ èñïîëüçîâàíèåì òàêîé àïïàðàòóðû ñòàëè âîçìîæ-
íûìè ìàññîâûå èññëåäîâàíèÿ òîíêîé ñòðóêòóðû ñëàáûõ ñïåêòðîâ ìîëåêóëÿðíîãî ïîãëîùåíèÿ è ïàðà-
ìåòðîâ îòäåëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â îáëàñòè ÷àñòîò âûøå 8000 ñì–1 ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ ôèçèêè 
âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ïîëó÷åíèÿ íàäåæíîé êîëè÷åñòâåííîé èíôîðìàöèè äëÿ 
ðåøåíèÿ çàäà÷ àòìîñôåðíîé îïòèêè, ëîêàëüíîãî è äèñòàíöèîííîãî ãàçîàíàëèçà. Öåëüþ íàñòîÿùåé 
ñòàòüè ÿâëÿåòñÿ îáçîð ðåçóëüòàòîâ êîìïëåêñíûõ èññëåäîâàíèé ïî ñïåêòðîñêîïèè âûñîêèõ êîëåáàòåëü-
íî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë, â òîì ÷èñëå àòìîñôåðíûõ è çàãðÿçíÿþùèõ àòìîñôåðó ãàçîâ, 
âûïîëíåííûõ â Èíñòèòóòå îïòèêè àòìîñôåðû ÑÎ ÀÍ ÑÑÑÐ ìåòîäàìè ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè. 

 

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ òåõíèêà àáñîðáöèîííîé ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè 
 

Ê ÷èñëó íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ è ÷óâñòâèòåëüíûõ ìåòîäîâ ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè îòíîñÿò-
ñÿ: ëàçåðíàÿ ñïñêòðîôîòîìåòðèÿ ñ ìíîãîõîäîâûìè ãàçîâûìè êþâåòàìè; âíóòðèðåçîíàòîðíàÿ ñïåêòðî-
ñêîïèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàçåðîâ ñ øèðîêîé ïîëîñîé ãåíåðèðóåìûõ ÷àñòîò; îïòèêî-àêóñòè÷åñêàÿ ëà-
çåðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ñ ïåðåñòðàèâàåìûìè ïî ÷àñòîòå íåïðåðûâíûìè è èìïóëüñíûìè ëàçåðàìè ÈÊ 
äèàïàçîíà. Ôèçè÷åñêèå îñíîâû ýòèõ ìåòîäîâ ìîæíî íàéòè â ìîíîãðàôèÿõ îáçîðíîãî è ñïåöèàëüíîãî 
ïëàíà [1—4]. Äëÿ ïðàêòè÷åñêîé ðåàëèçàöèè ýòèõ ìåòîäîâ â èíñòèòóòå ñîçäàí ëàáîðàòîðíûé êîìïëåêñ 
ëàçåðíûõ ñïåêòðîìåòðîâ, âêëþ÷àþùèé â ñåáÿ: 

1) Øèðîêîïîëîñíûå âíóòðèðåçîíàòîðíûå ëàçåðíûå ñïåêòðîìåòðû äëÿ ñêîðîñòíîé ïàíîðàìíîé 
ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ â ñïåêòðàëüíîì èíòåðâàëå øèðèíîé äî 200 ñì–1. Ýòè ñïåêòðîìåòðû ñîçäàíû ïà 

îñíîâå ëàçåðîâ íà ñòåêëàõ ñ íåîäèìîì, æèäêîñòíûõ êðàñèòåëÿõ è òåðìîñòàáèëüíûõ 2F
+ è 2F

−  öåíòðàõ 

îêðàñêè â êðèñòàëëå LiF. Îáùèé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí, ïåðåêðûâàåìûé ýòèìè ñïåêòðîìåòðàìè, 
äîñòèãàåò 4000 ñì–1 â îáëàñòè îò 0,55 äî 1,25 ìêì. Õàðàêòåðèñòèêè âíóòðèðåçîíàòîðíûõ ñïåêòðîìåò-
ðîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. 
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2) Ëàçåðíûå ñïåêòðîôîòîìåòðû, ïîñòðîåííûå ïî êëàññè÷åñêîé ñõåìå ñ âíåøíèìè ìíîãîõîäîâûìè 
ãàçîâûìè êþâåòàìè, áàçèðóþòñÿ íà ïåðåñòðàèâàåìûõ ïî ÷àñòîòå ëàçåðàõ ñ óçêîé (≤10–3 ñì–1) ëèíèåé 
èçëó÷åíèÿ. Ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ ïðîâåäåíèÿ òî÷íûõ èçìåðåíèé àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé ñïåêòðàëüíîãî 
êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ñ ïîðîãîâîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ 10–5 . ... 10–8 ñì–1. Âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëü-
íîñòü îáåñïå÷èâàåòñÿ ïðèìåíåíèåì ìíîãîõîäîâûõ êþâåò äëèíîé 3, 30 è 110 ì, â êîòîðûõ ðåàëèçóåòñÿ 
ïóòü ïðîáåãà ëó÷à â èññëåäóåìîì ãàçå äî 8000 ì. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäÿòñÿ â óñëîâèÿõ íàäåæíîãî 
êîíòðîëÿ òåìïåðàòóðû, äàâëåíèÿ è ñîñòàâà ãàçîâîé ñìåñè. Ëàçåðíûå ñïåêòðîôîòîìåòðû íà îñíîâå 
ëàçåðîâ íà ðóáèíå, àëåêñàíäðèòå, ñòåêëå ñ íåîäèìîì è ðàñòâîðå êðàñèòåëÿ (òàáë. 1) îñíàùåíû ñèñòå-
ìàìè êîíòðîëÿ äëèíû âîëíû è àâòîìàòèçèðîâàííîé îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé. 

3) Îïòèêî-àêóñòè÷åñêèå ñïåêòðîìåòðû ïîçâîëÿþò ðàáîòàòü ñ âåñüìà ìàëûìè îáúåìàìè èññëåäóå-
ìîãî ãàçà äî íåñêîëüêèõ êóá. ñàíòèìåòðîâ ñ ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ, ëó÷øåé ÷åì äðóãèå àáñîðáöèîííûå 
ìåòîäû. Ìíîãîêàíàëüíûå îïòèêî-àêóñòè÷åñêèå ñïåêòðîìåòðû [5] îñîáåííî ýôôåêòèâíû äëÿ èññëåäî-
âàíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ è êîíòóðîâ îòäåëüíûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ â çàâèñèìîñòè 
îò èçìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê è ñîñòàâà ãàçà, à òàêæå õàðàêòåðèñòèê (ýíåðãèè, èí-
òåíñèâíîñòè, ïîëÿðèçàöèè è ò. ä.) ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Òåõíèêà îïòèêî-àêóñòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè 
ïîçâîëÿåò ðàáîòàòü ñ ëàçåðàìè âèäèìîãî è ÈÊ äèàïàçîíîâ áåç ñóùåñòâåííûõ èçìåíåíèé êîíñòðóêöèè 
ñïåêòðîìåòðîâ è ìåòîäèêè èçìåðåíèé. Õàðàêòåðèñòèêè îïòèêî-àêóñòè÷åñêèõ ñïåêòðîìåòðîâ äëÿ èñ-
ñëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ëèíåéíîãî è íåëèíåéíîãî ïîãëîùåíèÿ ñîäåðæàòñÿ â òàáë. 1. 

Ñïåêòðîìåòðû ðàçëè÷íûõ òèïîâ âçàèìíî äîïîëíÿþò äðóã äðóãà, êîìïåíñèðóÿ îòäåëüíûå, ïðèñó-
ùèå êàæäîìó èç íèõ íåäîñòàòêè. Òàê, ïîëó÷èâøèé â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå 
äëÿ èçìåðåíèÿ àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä äëÿ 
ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ñëàáîïîãëîùàþùèõ ãàçîâ òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ ãðîìîçäêèõ ìíîãîõîäîâûõ 
êþâåò áîëüøîãî îáúåìà. Ýòî çàòðóäíÿåò ïðîâåäåíèå îïåðàòèâíûõ èçìåðåíèé ñî ñìåíîé ñîñòàâà ãàçî-
âîé ñìåñè, ÷òî ëåãêî âûïîëíèìî ñ ïîìîùüþ âíóòðèðåçîíàòîðíûõ èëè îïòèêî-àêóñòè÷åñêèõ ñïåêòðî-
ìåòðîâ, êîòîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü, óñòóïàþò â òî÷íîñòè èçìåðåíèé êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ ñïåê-
òðîôîòîìåòðàì. Îïòèêî-àêóñòè÷åñêàÿ òåõíèêà áîëåå ïðîñòà â ðåàëèçàöèè è ýôôåêòèâíà â ÈÊ îáëàñòè 
ñïåêòðà, ãäå ôîòîïðèåìíèêè èçëó÷åíèÿ, èñïîëüçóåìûå â ñïåêòðîôîòîìåòðàõ è âíóòðèðåçîíàòîðíûõ 
ñïåêòðîìåòðàõ, îáëàäàþò íèçêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ. Èìåííî ñî÷åòàíèå âñåõ òðåõ òèïîâ àáñîðáöèîí-
íîé ëàçåðíîé ñïåêòðàëüíîé àïïàðàòóðû ïîçâîëÿåò âåñòè êîìïëåêñíûå èññëåäîâàíèÿ ïî ñïåêòðîñêîïèè 
àòìîñôåðíûõ ãàçîâ è ãàçîâûõ çàãðÿçíåíèé, ïîëó÷àÿ âñþ ñîâîêóïíîñòü íåîáõîäèìîé èíôîðìàöèè. 

 
Òàáëèöà 1 

 
Õàðàêòåðèñòèêè ëàçåðíûõ ñïåêòðîìåòðîâ 
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Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ àòìîñôåðíûõ è çàãðÿçíÿþùèõ àòìîñôå-
ðó ãàçîâ 
 

Âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûå øèðîêîïîëîñíûå âíóòðèðåçîíàòîðíûå ñïåêòðîìåòðû äàëè âîçìîæíîñòü 
çàðåãèñòðèðîâàòü â ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè ÷àñòîò âûøå 8000 ñì–1 íåñêîëüêî òûñÿ÷ íîâûõ ëèíèé ïî-
ãëîùåíèÿ, äåñÿòêè íåèçâåñòíûõ ðàíåå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ ìîëåêóë Í2Î, ÑO2, N2O, 
ÑÍ4, Ñ2Í2, NH3, ÍÂã, Í2 è èõ èçîòîïîâ. 

Íà ðèñ. 1 è òàáë. 2 ïðèâåäåíû êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ïîëîñû ìîëåêóë àòìîñôåðíûõ è çà-
ãðÿçíÿþùèõ àòìîñôåðó ãàçîâ, òîíêàÿ ñòðóêòóðà êîòîðûõ èññëåäîâàíà íà ëàçåðíûõ ñïåêòðîìåòðàõ 
âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ 7⋅10–4 ... 8⋅10–2 ñì–1 â îáëàñòè èçëó÷åíèÿ ëàçåðîâ íà ñòåêëå ñ íåîäèìîì, íà 

2F
− è 2F

+  öåíòðàõ îêðàñêè â êðèñòàëëå LiF. 
 

Òàáëèöà 2 
 

Èññëåäîâàííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ïîëîñû 
 

 
 

Îñòàíîâèìñÿ íà îòäåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ, äåìîíñòðèðóþùèõ ýôôåêòèâíîñòü ìåòîäîâ ëàçåðíîé 
ñïåêòðîñêîïèè è ïðåäñòàâëÿþùèõ èíòåðåñ äëÿ ìîëåêóëÿðíîé ñïåêòðîñêîïèè è àòìîñôåðíîé îïòèêè. 
 
Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ëèíåéíûõ ìîëåêóë 
 

Â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ëèíåéíûõ ìîëåêóë 12Ñ1áO2, 
13Ñ16O2, 

12C18O2, 
12C16O18O, N2O, Ñ2Í2, 

C2HD, C2D2 çàðåãèñòðèðîâàíû íîâûå êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ïîëîñû ñ ΔV > 4, ðàçðåøåíà âðà-
ùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà Q–âåòâåé. Èññëåäîâàíà Ôåðìè–ðåçîíàíñíàÿ òðèàäà 2003 â ðàçëè÷íûõ èçîòîïàõ 
óãëåêèñëîãî ãàçà. Ïî ñîâîêóïíîñòè ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ðåøåíà îáðàòíàÿ ñïåê-
òðîñêîïè÷åñêàÿ çàäà÷à, èäåíòèôèöèðîâàíû êîëåáàòåëüíûå ïåðåõîäû, îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ýíåðãèè 
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïîñòîÿííûå ìîëåêóë. 
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Èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ãîðÿ÷èõ ãàçîâ 
 

Ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ãàçîâ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðåäîñòàâ-
ëÿåò âîçìîæíîñòü áîëåå äåòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ìîëåêóë è 
òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Ïðè íàãðåâå èññëåäóåìîãî ãàçà ïðî-
èñõîäèò îáîãàùåíèå åãî ñïåêòðà çà ñ÷åò ïîÿâëåíèÿ ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ áîëüøèì çíà÷åíèÿì 
êâàíòîâîãî ÷èñëà óãëîâîãî ìîìåíòà, ëèíèé «ãîðÿ÷èõ» ïîëîñ, íåíàáëþäàåìûõ ïðè îáû÷íûõ òåìïå-
ðàòóðàõ. Ýòè èçìåðåíèÿ îñîáåííî àêòóàëüíû äëÿ ðàçâèòèÿ òåîðèè ðàñ÷åòà ñïåêòðîâ òàêèõ ñëîæ-
íûõ êâàíòîâûõ ñèñòåì, êàê ìîëåêóëû òèïà àñèììåòðè÷íîãî âîë÷êà, íàïðèìåð,  ìîëåêóë Í2O, ïðè-
ñóòñòâèå êîòîðûõ â àòìîñôåðíîì âîçäóõå ïðèâîäèò ê ïîãëîùåíèþ èçëó÷åíèÿ ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ 
ó÷àñòêàõ îïòè÷åñêîãî äèàïàçîíà ñïåêòðà. 
 

 
 

Ðèñ. 1. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë â îáëàñòè 8000 ... 11100 ñì–1, èññëåäîâàííûå íà âûñîêî÷óâñò-
âèòåëüíûõ ëàçåðíûõ  ñïåêòðîìåòðàõ (çàòóøåâàííûå ôèãóðû — íîâûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ) 

 
Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ Í2

16O, H2
I8O, HDO, D2O ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 273 äî 1073°Ê çàðåãèñòðèðî-

âàíû ïà âíóòðèðåçîíàòîðíûõ ñïåêòðîìåòðàõ ñ F-öåíòðàìè îêðàñêè è ñòåêëå ñ íåîäèìîì â ñïåê-
òðàëüíûõ äèàïàçîíàõ 8200 ... 8900, 9100 .... 9500, 10100 .... 11000 ñì–1 [25—27]. Ïîëó÷åííàÿ çà-
ïèñü ñïåêòðà ÿâëÿåòñÿ áîëåå ïîäðîáíîé, ÷åì â ðàáîòàõ [6, 7], ãäå ñïåêòð íàãðåòîãî âîäÿíîãî ïàðà 
èçó÷àëñÿ ìåòîäîì Ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèè èç-çà áîëüøåé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìåòîäà âíóòðèðåçîíàòîð-
íîé ñïåêòðîñêîïèè. Â èññëåäîâàííûé ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí îêîëî 1 ìêì ïîïàäàþò ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ ν1 + ν2+ ν3, 3ν2 + ν3, ν1 + 3ν2, ν2 + 2ν3, 2ν1 + ν3, âåðõíèå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ êîòî-
ðûõ ïðèíàäëåæàò 2-é ãåêñàäå âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé Í2

16O. Àíàëèç ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåê-
òðà ýòèõ ñîñòîÿíèé, à òàêæå îïðåäåëåíèå âðàùàòåëüíûõ è öåíòðîáåæíûõ ïîñòîÿííûõ ïðîâåäåíî â 
[8]. Â ñïåêòðå íàãðåòîãî ñâûøå 1000 Ê âîäÿíîãî ïàðà ïîÿâëÿåòñÿ îêîëî 2000 íîâûõ ëèíèé ïîãëî-
ùåíèÿ. Çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ýòèõ ëèíèé èíòåðïðåòèðîâàíà êàê ëèíèè ïîëîñ, îáóñëîâëåííûõ ïåðå-
õîäàìè èç îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè êâàíòîâîãî ÷èñëà J è «ãî-
ðÿ÷èõ» ïîëîñ ν1 + 2ν2 + ν3 —ν2, 4ν2 + ν3 — ν2. Äëÿ èíòåðïðåòàöèè çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðîâ 
èñïîëüçîâàëèñü çíà÷åíèÿ ýíåðãèé óðîâíåé ñîñòîÿíèé 111 èç [6, 7], ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû, 
à òàêæå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé óðîâíåé ñîñòîÿíèé 121 è 041 [9], îòíîñÿùèõñÿ ê ïåðâîé äåêàäå âçàèìî-
äåéñòâóþùèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé. Îòìåòèì, ÷òî â [9] ïðåäñòàâëåíû óðîâíè ýíåðãèè, íàé-
äåííûå ïî ñïåêòðó ïðîïóñêàíèÿ àòìîñôåðîé ñîëíå÷íîãî èçëó÷åíèÿ ñ òî÷íîñòüþ äî 0,1 ñì–1. Îòíå-
ñåíèå ëèíèé êîíòðîëèðîâàëîñü ïî ìåòîäó êîìáèíàöèîííûõ ðàçíîñòåé íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ. 

 
 

 



 Ëàçåðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ìîëåêóë 7 

Òàáëèöà 3 
 

Óðîâíè ýíåðãèè ñîñòîÿíèé 121 è 041 Í2
16O (â ñì–1) 

 

 
 

Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ Í2O íàéäåíî áîëåå 40 íîâûõ 
óðîâíåé ýíåðãèè â ñîñòîÿíèè 111 è îêîëî 20 óðîâíåé ñîñòîÿíèé 031, 130, 210, 012, îòñóòñòâóþùèõ â 
[6, 7]. Çàíîâî îïðåäåëåíû ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ (ëó÷øå 0,04 ñì–1) óðîâíè ýíåðãèé â ñîñòîÿíèÿõ 121, 
041 (òàáë. 3). Â òàáë. 4 ïðåäñòàâëåíû îöåíêè âåëè÷èí âðàùàòåëüíûõ, öåíòðîáåæíûõ è íåêîòîðûõ 
ðåçîíàíñíûõ ïîñòîÿííûõ äëÿ ñîñòîÿíèé 041 è 121, íàéäåííûå èç ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è. Ïðè ðå-
øåíèè îáðàòíîé çàäà÷è â êà÷åñòâå èñõîäíûõ äàííûõ èñïîëüçîâàíû ýíåðãèè óðîâíåé äî J≤ 7 èç 
òàáë. 3, à òàêæå ó÷òåíû ðåçîíàíñû Êîðèîëèñà ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè 121 è 022, 220, à òàêæå 041 è 140, 
022. Îáðàòíàÿ çàäà÷à äëÿ ñîñòîÿíèé 1–é äåêàäû Í2O ðàíåå íå ðåøàëàñü; çíà÷åíèÿ ýíåðãèè óðîâíåé 
îïðåäåëÿëèñü òîëüêî ïî èçìåðåíèÿì öåíòðîâ ëèíèé â ñïåêòðå àòìîñôåðíîãî ïîãëîùåíèÿ, âûïîëíåí-
íûõ ñ íèçêèì ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì. 

 
Òàáëèöà 4 

 
Âðàùàòåëüíûå, öåíòðîáåæíûå ïîñòîÿííûå ñîñòîÿíèé 121 è 041 Í2

16O (ñì–1) 
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Òàáëèöà 5. 
 

Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïîñòîÿííûå âûñîêèõ êîëåáàòåëüíûõ cîñòîÿíèé óãëåêèñëîãî ãàçà (ñì–1) [28] 
 

 
 

Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ðåçêî èçìåíÿåòñÿ êàðòèíà ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ÑO2. Óìåíüøàåòñÿ èíòå-
ãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû 20032←00001, à òàêæå èíòåíñèâíîñòè îòäåëüíûõ ëèíèé ñ J < 20, òî-
ãäà êàê èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ñ J > 30 âîçðàñòàþò. Èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü «ãîðÿ÷åé» ïîëîñû 
âîçðàñòàåò íà ïîðÿäîê. Äîñòèãàþò óðîâíÿ ïîðîãîâîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñïåêòðîìåòðà è îáíàðóæèâàþò-
ñÿ â ñïåêòðå ëèíèè ñ î÷åíü âûñîêèìè J (J > 60 äëÿ ïîëîñû 20032←00001 è J ~ 40 äëÿ ïîëîñû 

21132←01101). Êàê è â ñëó÷àå ñ ìîëåêóëàìè Í2O, ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåê-
òðà ÑO2 ïîçâîëÿþò óòî÷íèòü ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïîñòîÿííûå äëÿ âåðõíèõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé 
óãëåêèñëîãî ãàçà (òàáë. 5). 
 
Èññëåäîâàíèå èíäóöèðîâàííîãî ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû âîäîðîäà 
 

Èíòåðåñ ê èíôîðìàöèè îá ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðå ìîëåêóëû âîäîðîäà îáóñëîâëåí òåì, ÷òî Í2 
ÿâëÿåòñÿ ïðîñòåéøåé ìîëåêóëÿðíîé êâàíòîâîé ñèñòåìîé, íà êîòîðîé òåñòèðóþòñÿ òåîðåòè÷åñêèå ìåòî-
äû. Ñèììåòðè÷íàÿ ìîëåêóëà H2 íå èìååò ýëåêòðè÷åñêîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà, ïîýòîìó îíà íå èìååò 
ðàçðåøåííûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ â îñíîâíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè 1

Σ. Çàïðåùåííûå ïðàâèëàìè 
îòáîðà ïåðåõîäû â èíôðàêðàñíîì ñïåêòðå Í2 ñòàíîâÿòñÿ ðàçðåøåííûìè âî âíåøíåì ýëåêòðè÷åñêîì 
ïîëå, êîòîðîå èíäóöèðóåò â ìîëåêóëå ýëåêòðè÷åñêèé äèïîëüíûé ìîìåíò. 

Èññëåäîâàíèÿ î÷åíü ñëàáûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ïîëîñû 2←0 ñ öåíòðàëüíîé ÷àñòîòîé ν0 = 8087 ñì–1 
âûïîëíåíû íà âíóòðèðåçîíàòîðíîì ñïåêòðîìåòðå ñ íåîäèìîâûì ëàçåðîì. Êþâåòà âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñ ãà-
çîì ïîìåùàëàñü â ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå êîíäåíñàòîðà ñ íàïðÿæåííîñòüþ äî 90000 Â ⋅ ñì–1. Ïîëå îðèåíòè-
ðîâàëîñü êàê ïàðàëëåëüíî, òàê è ïåðïåíäèêóëÿðíî ïëîñêîñòè ïîëÿðèçàöèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. 

Â ýêñïåðèìåíòå ïðè äàâëåíèè âîäîðîäà 18 àòì çàðåãèñòðèðîâàíû ñëåäóþùèå ëèíèè: S2 (4) è S2 
(5). Ðàíåå áûëè èçìåðåíû ëèøü ëèíèè S2 (6)—S2 (3) [10]. Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ ýíåðãèè âðàùàòåëü-
íûõ óðîâíåé íèæíåãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ν = 0 è ïîëó÷åííûå â ýêñïåðèìåíòå äàííûå, óäàëîñü 
îïðåäåëèòü ýíåðãèè Å2 (6) è Å2 (7) êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ν = 2, òî åñòü óðîâíè ñ íàèáîëüøåé (èç 
èçìåðåííûõ) âðàùàòåëüíîé ýíåðãèåé ìîëåêóëû H2. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé ýíåðãèé ñ ðàñ-
ñ÷èòàííûìè ab initio [11] ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàñ÷åòû ab initio äëÿ ìîëåêóëû Í2 â íàñòîÿùåå âðåìÿ äîñ-
òèãëè òî÷íîñòè, ñðàâíèìîé ñ òî÷íîñòüþ ýêñïåðèìåíòà. Â òî æå âðåìÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïîñòîÿííûå, 
îïðåäåëåííûå èç âûñîêîòî÷íûõ (ëó÷øå 0,001 ñì–1) èçìåðåíèé ëèíèé S2 (0)—S2 (3) îáëàäàþò ïëîõîé 
ïðåäñêàçàòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ. Èõ èñïîëüçîâàíèå äëÿ ðàñ÷åòà ïîëîæåíèÿ öåíòðà ñëåäóþùèõ ëèíèé 
S2 (4) è S2 (5) äàåò îøèáêó f 0,2 è 1,27 ñì–1 ñîîòâåòñòâåííî. 
 
Èññëåäîâàíèÿ êîíòóðîâ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ àòìîñôåðíûõ ãàçîâ 
 

Ëàçåðíûå ñïåêòðîìåòðû ñ ïåðåñòðàèâàåìûìè óçêîïîëîñíûìè ëàçåðàìè, øèðèíà ñïåêòðà êîòîðûõ 
íå ïðåâûøàåò 10–2 ñì–1, ïîçâîëÿþò èññëåäîâàòü ôîðìó êîíòóðà ìîëåêóëÿðíûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ïðè 
àòìîñôåðíûõ óñëîâèÿõ ïðàêòè÷åñêè áåç àïïàðàòóðíûõ èñêàæåíèé, ïîëó÷àÿ òî÷íóþ èíôîðìàöèþ î 
òàêèõ âàæíûõ õàðàêòåðèñòèêàõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ, êàê èíòåíñèâíîñòü, ïîëóøèðèíà, ñäâèã ëèíèè 
äàâëåíèåì è ò. ä. Äàæå â ñëó÷àå áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ èëè ïåðåêðûâàþùèõñÿ ëèíèé ñïåêòðîìåòðû 
âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ äàþò âîçìîæíîñòü óâåðåííîãî îïðåäåëåíèÿ èõ õàðàêòåðèñòèê. Íà ðèñ. 2 ïðèâå-
äåíû äóáëåòû âîäÿíîãî ïàðà â áëèæíåì ÏÊ äèàïàçîíå (9343,6; 9325,1 è 9257,1 ñì–1), çàïèñàííûå íà 
ëàçåðíîì ñïåêòðîôîòîìåòðå ñ íåîäèìîâûì ëàçåðîì. 

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ K(νi) ñîïîñòàâëÿëèñü ñ òåîðåòè÷åñêèìè 
çíà÷åíèÿìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè êîíòóðó Ôîéãòà. Ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ îïðåäåëÿëèñü çíà-
÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè S, ïîëóøèðèíû γ è öåíòðà ëèíèè ν0 è ñîîòâåòñòâóþùèå äîâåðèòåëüíûå èíòåðâà-
ëû ΔS

α
, Δγ

α
, Δν0α äëÿ óðîâíÿ âåðîÿòíîñòè α. Äëÿ íàäåæíîé ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè îäíîé ëèíèè 

îêàçàëîñü äîñòàòî÷íûì èñïîëüçîâàòü îò 20 äî 30 çíà÷åíèé K(νi)  â êîíòóðå ëèíèè äëÿ êàæäîé åãî 
ðåàëèçàöèè. 
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Ðèñ. 2. Ïåðåêðûâàþùèåñÿ ëèíèè ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà â îáëàñòè 1,06 ìêì: � � � — ýêñïåðèìåíò;  

⎯ ⎯ ⎯ ⎯ — ôîéãòîâñêèå êðèâûå, îòâå÷àþùèå ðàçäåëåííûì ëèíèÿì; _______— ðåçóëüòàò ïîäãîíêè ñóììû 
ôîéãòîâñêèõ êîíòóðîâ ê ýêñïåðèìåíòó; ⎮ — ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå 
 
Â îáëàñòè èçëó÷åíèÿ ëàçåðà íà ñòåêëå ñ íåîäèìîì íà ëàçåðíîì ñïåêòðîôîòîìåòðå ñ ðàçðåøåíèåì 

f 0,001 ñì–1 [12] áûëè èçìåðåíû èíòåíñèâíîñòè 33 íàèáîëåå ñèëüíûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ âîäÿíîãî 
ïàðà, ïðèíàäëåæàùèå ïîëîñàì ν1 + ν2 + ν3 è ν2 + 2ν3. Èíòåíñèâíîñòè îñòàëüíûõ, áîëåå ñëàáûõ ëèíèé, 
ïîïàäàþùèõ â ïîëîñó ãåíåðàöèè ëàçåðà íà ñòåêëå â íåîäèìîì è íåäîñòóïíûõ äëÿ èçìåðåíèÿ ñïåêòðî-
ôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì, áûëè èçìåðåíû íà øèðîêîïîëîñíîì âíóòðèðåçîíàòîðíîì ñïåêòðîìåòðå ñ 
àáñîëþòíîé êàëèáðîâêîé ïî ðàíåå èçìåðåííûì íà ñïåêòðîôîòîìåòðå ñèëüíûì ëèíèÿì. 

Äâóìÿ ìåòîäàìè áûëè èçìåðåíû â îáùåé ñëîæíîñòè èíòåíñèâíîñòè áîëåå ÷åì 100 ëèíèé Í2O, è 
ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé îïðåäåëåíû èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ è ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû äè-
ïîëüíûõ ìîìåíòîâ ïåðåõîäîâ 111←000; 012←000. 

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàí ó÷àñòîê ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ àòìîñôåðíîãî âîçäóõà â îáëàñòè èçëó÷åíèÿ íå-
îäèìîâîãî ëàçåðà, êîòîðûé òàêæå çàòàáóëèðîâàí â áàíêå ñïåêòðàëüíîé èíôîðìàöèè GEISA [13]. Èí-
òåíñèâíîñòè ëèíèé, çàíåñåííûå â áàíê GEISA, ðàññ÷èòàíû ïî ìîäåëè æåñòêîãî âîë÷êà è â ñðåäíåì â 
äâà ðàçà çàâûøåíû ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòà. 

Ýôôåêòèâíîñòü ñî÷åòàíèÿ ïðè èçìåðåíèè èíòåíñèâíîñòåé áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ëèíèé ïîãëîùå-
íèÿ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ âûñîêîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë òî÷íîãî, íî íåäîñòàòî÷íî ÷óâñòâèòåëüíîãî 
è îïåðàòèâíîãî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà ñ âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûì îïòèêî-àêóñòè÷åñêèì ìåòî-
äîì ïðîäåìîíñòðèðîâàíà â [14]. Àâòîðû ïðîâåëè ìàññîâûå îòíîñèòåëüíûå èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé 
ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ïîëîñû 401←000 Í2O îïòèêî-àêóñòè÷åñêèì ìåòîäîì. Ïîñëåäóþùåå îïðåäåëåíèå 
àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòåé íàèáîëåå ñèëüíûõ ëèíèé íà ëàçåðíîì ñïåêòðîôîòîìåòðå ñ 30-
ìåòðîâîé ìíîãîõîäîâîé ãàçîâîé êþâåòîé ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü ïîëíóþ êàðòèíó ïîãëîùåíèÿ àòìîñôåðû 
â îáëàñòè 0,6 ìêì. 

 

 
 

Ðèñ. 3. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ àòìîñôåðû â îáëàñòè 9340 ... 9360 ñì–1 ( _____—ëèíèè, èçìåðåííûå íà ëàçåðíûõ 

ñïåêòðîìåòðàõ; ⎯ ⎯ ⎯ ⎯— äàííûå áàíêà äàííûõ [13]; ∗—ëèíèè ñ íåïðàâèëüíîé èäåíòèôèêàöèåé) 
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Ñ ïîìîùüþ ëàçåðíûõ ñïåêòðîìåòðîâ â ÈÎÀ ÑÎ ÀÍ ÑÑÑÐ ïðîâåäåíû ìíîãî÷èñëåííûå èçìåðå-
íèÿ êîýôôèöèåíòîâ óøèðåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ àòìîñôåðíûìè ãàçàìè [2—5], à â ïîñëåäíåå âðåìÿ 
ðàçâåðíóòû èçìåðåíèÿ ñäâèãîâ öåíòðîâ ñëàáûõ ëèíèé ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè V îñíîâíîãî ïîãëî-
ùàþùåãî êîìïîíåíòà àòìîñôåðû Í2O â ñïåêòðàëüíûõ äèàïàçîíàõ, ïåðñïåêòèâíûõ äëÿ ëàçåðíîãî çîí-
äèðîâàíèÿ. Êîýôôèöèåíò ñäâèãà, íàðÿäó ñ êîýôôèöèåíòîì óøèðåíèÿ, ñîäåðæèò èíôîðìàöèþ î ñèëàõ 
ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíÿõ ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé, õàðàêòåðèñòè-
êàõ ñå÷åíèÿ ñòîëêíîâåíèÿ. Èçìåðåíèå ñäâèãà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè äàâëåíèåì äàåò âîçìîæíîñòü îïðå-
äåëÿòü ìîëåêóëÿðíûå ïàðàìåòðû è îöåíèâàòü ðîëü âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé â ôîðìèðî-
âàíèè êîíòóðà ëèíèè. Äëÿ ìîëåêóëû Í2O ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ñäâèãàì öåíòðîâ ëèíèé â 
ÈÊ äèàïàçîíå [15—20] íå ñîãëàñóþòñÿ ñ ðàñ÷åòíûìè çíà÷åíèÿìè, ïðèâåäåííûìè â [20, 21]. 

Èçìåðåíèÿ ñäâèãîâ îòäåëüíûõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2O äàâëåíèåì âîçäóõà â ïîëîñàõ 012 è 103 
ïðîâîäèëèñü íà ëàçåðíîì ñïåêòðîôîòîìåòðå ñ ïëàâíî ïåðåñòðàèâàåìûì ïî ÷àñòîòå â òå÷åíèå èìïóëüñà 
ãåíåðàöèè êîëüöåâûì îäíîìîäîâûì ëàçåðîì íà ñòåêëå ñ íåîäèìîì (ðàçðåøåíèå f 7⋅10–5 ñì–1) è äâóõ-
êàíàëüíîì îïòèêî-àêóñòè÷åñêîì ñïåêòðîìåòðå ñ óçêîïîëîñíûì ëàçåðîì íà ðóáèíå (ðàçðåøåíèå 

 0,01 ñì–1) ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [19, 29]. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ïî 
íàáëþäåíèþ ñäâèãà ëèíèè 694,38 íì Í2O äàâëåíèåì âîçäóõà. Â òàáë. 6 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçìå-
ðåíèé, âûïîëíåííûõ íà îïèñàííûõ âûøå ñïåêòðîìåòðàõ, è ëèòåðàòóðíûå äàííûå äëÿ ðàçëè÷íûõ êî-
ëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ. Îíè ñîïîñòàâëåíû ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòà ïî ìåòîäó Àíäåðñîíà—
Öàî—Êàðíàòà  (ÀÖÊ) [22]. 
 

Òàáëèöà 6 
Êîýôôèöèåíòû ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé Í2

1áÎ äàâëåíèåì âîçäóõà (â åä. 10–3 ñì–1 ⋅àòì–1) 
 

 
 

Ïðè âû÷èñëåíèè ñäâèãîâ ëèíèé ó÷èòûâàëîñü äèïîëü-êâàäðóïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå, à òàêæå èçî-
òðîïíàÿ ÷àñòü èíäóêöèîííîãî è äèñïåðñèîííîãî ïîòåíöèàëîâ. Ïðè âû÷èñëåíèè ñðåäíåãî äèïîëüíîãî 
ìîìåíòà, ÷àñòîò è âåðîÿòíîñòåé äèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ â ìîëåêóëå Í2O ó÷èòûâàëèñü âíóòðèìîëåêó-
ëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïîëÿðèçóåìîñòü âåðõíåãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ Í2O îïðåäåëÿëàñü ïî 
ñäâèãó îäíîé èç ëèíèé ïîëîñû. Ïðè âû÷èñëåíèè êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé îêàçàëîñü 
òàêæå íåîáõîäèìûì ó÷åñòü ðàñïðåäåëåíèå ïî îòíîñèòåëüíûì ñêîðîñòÿì ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë. 
Ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû îòäåëüíî äëÿ ñòîëêíîâåíèé ñ ìîëåêóëàìè àçîòà è êèñëîðîäà. Êîýôôèöèåíò ñäâè-
ãà äëÿ âîçäóõà îïðåäåëÿëñÿ ñîãëàñíî ôîðìóëå  

 

δ (âîçä.) = 0,79 δ(N2) + 0,21 δ (O2). 
 
Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé è ðàñ÷åòîâ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ (òàáë. 6), è ïî èõ ñîâîêóïíîñòè ìîæíî 

ñäåëàòü íåêîòîðûå âûâîäû. 
Âî-ïåðâûõ, ìåòîä ÀÖÊ ïîçâîëÿåò ïðàâèëüíî ðàññ÷èòûâàòü ñäâèãè ëèíèé è äëÿ ñëó÷àÿ óøèðåíèÿ 

íåïîëÿðíûìè ìîëåêóëàìè. 
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Ðèñ. 4. Êîíòóðû ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ïàðîâ H2O ïðè äàâëåíèè 5 Òîðð (1) è ñìåñè H2O – âîçäóõ ïðè 
îáùåì äàâëåíèè 760 Òîðð (2) 

 
Âî-âòîðûõ, äëÿ áîëüøåé ÷àñòè ëèíèé Í2O äàâëåíèå âîçäóõà ñäâèãàåò öåíòð ëèíèè â êðàñíóþ ñòîðî-

íó, ÷òî îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóëû âîäû ñ ðîñòîì êîëåáàòåëüíîãî êâàíòîâîãî 
÷èñëà. Êîýôôèöèåíòû ñäâèãà âåëèêè (—0,034 ñì–1 ⋅ àòì–1 äëÿ ïîëîñû 012 è—0,026 ñì–1 ⋅ àòì–1 äëÿ 
0103). Èõ íåó÷åò, êàê ïîêàçàíî â [12], ìîæåò ïðèâåñòè ê çíà÷èòåëüíîé ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè 
ïðè îïðåäåëåíèè âåðòèêàëüíûõ ïðîôèëåé âëàæíîñòè ìåòîäàìè ðåçîíàíñíîãî çîíäèðîâàíèÿ. 

Íàêîíåö, â âåëè÷èíó ñäâèãà ëèíèé Í2O âîçäóõîì ñóùåñòâåííûé âêëàä âíîñÿò ñòîëêíîâåíèÿ ñ 
ìîëåêóëàìè êèñëîðîäà. 

Ìåòîä ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé âîäû â âîçäóõå áûë èñïîëüçîâàí äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ èõ òåìïåðàòóðîé çàâèñèìîñòè â èíòåðâàëå 200 .ó 600°Ê. Ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû äëÿ âñåõ ïåðå-
÷èñëåííûõ ïîëîñ â òàáë. 6, à òàêæå ëèíèé âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà. Íà ðèñ. 5à ïðåäñòàâëåíû òåìïåðà-
òóðíûå çàâèñèìîñòè ñäâèãîâ íåêîòîðûõ ëèíèé ïîëîñû ν2 è ÷èñòî âðàùàòåëüíûõ ëèíèé. 

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ñäâèã öåíòðîâ ëèíèé ñëîæíûì îáðàçîì çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, ÷òî âû-
ðàæàåòñÿ, íàïðèìåð, â íåîáõîäèìîñòè ïðèìåíåíèÿ «ïðîöåäóðû ïðåðûâàíèÿ Àíäåðñîíà» — ÷èñëåííîãî 
ñïîñîáà îïðåäåëåíèÿ, çàâèñÿùåãî îò òåìïåðàòóðû êðèòè÷åñêîãî ïàðàìåòðà b0 [22]. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâè-
ñèìîñòü îïðåäåëÿåòñÿ êàê ÷àñòîòîé ñòîëêíîâåíèé, òàê è âêëàäîì àäèàáàòè÷åñêèõ è íåàäèàáàòè÷åñêèõ 
ýôôåêòîâ ñòîëêíîâåíèÿ. Ïîñêîëüêó èçîòðîïíàÿ ÷àñòü ïîòåíöèàëà ñèëüíî âëèÿåò íà âåëè÷èíó ñäâèãà â 
êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñàõ, òî çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà ëèíèé â áëèæíåé ÈÊ è âèäèìîé ÷àñòè 
ñïåêòðà ìîæåò ñèëüíî îòëè÷àòüñÿ îò òàêîâîé äëÿ ÷èñòî âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ. 

Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî êîýôôèöèåíòû ñäâèãîâ ëèíèé, êàê è êîýôôèöèåíòû óøèðå-
íèÿ, óìåíüøàþòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, ÷òî îáóñëîâëåíî óìåíüøåíèåì ÷àñòîòû ñòîëêíîâåíèé, îäíà-
êî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ñäâèã ÿâëÿåòñÿ ñëîæíûì. Ìàêñèìàëüíîå èçìåíåíèå ñäâèãîâ íàáëþäàåòñÿ 
â èíòåðâàëå îò 200 äî 350°Ê — êîýôôèöèåíòû ñäâèãà ìîãóò ìåíÿòüñÿ íà 50% è áîëåå, äëÿ íåêîòîðûõ 
ëèíèé ìåíÿåòñÿ çíàê ñäâèãà. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìîæåò áûòü íåìîíîòîííîé è íåêîòîðûå êðè-
âûå íà ðèñ. 5,à èìåþò âûðàæåííûé ýêñòðåìóì. 

Íà ðèñ. 5,á ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ñäâèãà öåíòðà ëèíèè λ = 0,69438 ìêì Í2O îò âûñîòû. Ðàñ÷å-
òû ïîêàçàëè, ÷òî ñäâèã öåíòðà ýòîé ëèíèè ñ òî÷íîñòüþ äî íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ ìîæåò áûòü àïïðîê-
ñèìèðîâàí âûðàæåíèåì 

 

δ(T) = – 0,0264– (280/T)1,079. 
 
Ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû äëÿ äâóõ ìîäåëåé, ñîîòâåòñòâóþùèõ çèìíèì è ëåòíèì òåìïåðàòóðàì óìåðåííîé çîíû. 
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Ðèñ. 5. à) Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà ëèíèé ïîëîñû ν2 (⎯ ⎯ ⎯) è âðàùà-

òåëüíîãî ñïåêòðà (____). á) Çàâèñèìîñòü ñäâèãà öåíòðà ëèíèè 0,694 ìêì Í2O îò âûñîòû (1 — çèìà, 
2 — ëåòî, 3 — áåç ó÷åòà òåìïåðàòóðû) 

 
Èññëåäîâàíèÿ íåëèíåéíûõ ýôôåêòîâ ïðè ïîãëîùåíèè ìîëåêóëÿðíûìè ãàçàìè 
 

Ýòîò öèêë èññëåäîâàíèé ïðîâîäèòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ìåòîäîì íåëèíåéíîé îïòèêî-àêóñòè÷åñêîé 
ñïåêòðîñêîïèè [5] ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíî- è äâóõêàíàëüíûõ ñïåêòðîìåòðîâ ñ ìîùíûìè èìïóëüñíûìè 
ëàçåðàìè âèäèìîãî è ÈÊ äèàïàçîíîâ. 

Ê ÷èñëó îñíîâíûõ ïðåäñòàâëÿþùèõ èíòåðåñ äëÿ àòìîñôåðíîé îïòèêè ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèé 
ñïåêòðîâ íåëèíåéíîãî ïîãëîùåíèÿ Í2O è ÑO2 ñëåäóåò îòíåñòè: 

– èçìåðåíèå ïàðàìåòðîâ íàñûùåíèÿ (Es — ýíåðãèè â èìïóëüñå, ïðè êîòîðîé ïîãëîùàåìàÿ ñðåäîé 
ýíåðãèÿ óìåíüøàåòñÿ â äâà ðàçà) äëÿ ðÿäà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ â îáëàñòè 0,69 è 
10,6 ìêì (òàáë. 7); 

– ýêñïåðèìåíòàëüíîå îáíàðóæåíèå îòñóòñòâèÿ óøèðåíèÿ êîíòóðà ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2O â ïîëå 
èíòåíñèâíîãî èçëó÷åíèÿ ñ ëèíåéíîé ïîëÿðèçàöèåé ïðè íàñûùåíèè ïîãëîùåíèÿ [5]; 

– ñóùåñòâåííóþ ðàçíèöó â íàñûùåíèè ïîãëîùàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè â ëèíèÿõ ïîãëîùåíèÿ Í2O 
ïðè âîçäåéñòâèè èíòåíñèâíîãî èçëó÷åíèÿ ñ ëèíåéíîé è êðóãîâîé ïîëÿðèçàöèåé [5]; 

– ýêñïåðèìåíòàëüíîå îáíàðóæåíèå óìåíüøåíèÿ ïîãëîùàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè àòìîñôåðíîãî Í2O 
â îáëàñòè äàëåêîãî êðûëà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè â ïîëå èíòåíñèâíîãî èçëó÷åíèÿ ÑO2–ëàçåðà ñ äëèíîé 
âîëíû 10,6 ìêì (ðèñ. 6), îáóñëîâëåííîå âëèÿíèåì ñèëüíîãî ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ ëàçåðíîãî èçëó-
÷åíèÿ íà ïîòåíöèàë ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [23]. 
 

Òàáëèöà 7 
 

Ïîðîãîâûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà íàñûùåíèÿ Ås äëÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ àòìîñôåðíîãî Í2O è ÑO2 
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ïîãëîùàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè ïàðîâ Í2O â ñìåñè ñ N2 ïðè 
2H OP  = 4 Òîðð, 

2NP  = 760 Òîðð (1); è ÷èñòîãî N2 ïðè 
2NP  = 10 Òîðð (2) 

 
Ñîâîêóïíîñòü âûïîëíåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ ïîçâîëèëà îïðåäåëèòü óñëîâèÿ, äëÿ êîòîðûõ ó÷åò íå-

ëèíåéíûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ýôôåêòîâ ïðè ðàñïðîñòðàíåíèè èíòåíñèâíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ 
íåîáõîäèì, è ïîñòðîèòü îïòè÷åñêóþ ìîäåëü àòìîñôåðû äëÿ èçëó÷åíèÿ ÑO2-ëàçåðà [24]. Â ýòîé ìîäå-
ëè ó÷òåíû äâà ýôôåêòà, âëèÿþùèå íà âåëè÷èíó êîýôôèöèåíòà ìîëåêóëÿðíîãî ïîãëîùåíèÿ âîçäóõà: 

– ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé ýôôåêò íàñûùåíèÿ íà ïåðåõîäàõ Ð–âåòâè ïîëîñû 10°0—00°1 àòìîñôåðíî-
ãî ÑO2, õàðàêòåðèçóþùèéñÿ ïîðîãîâîé èíòåíñèâíîñòüþ Is f 0,2 ó 0,5 ÌÂò/ñì2 [5]; 

– ýôôåêò «ïðîñâåòëåíèÿ» äàëåêîãî êðûëà ïîëîñû 010 Í2O ñ ïîðîãîâîé èíòåíñèâíîñòüþ 
Iê f 2 ó 3 ÌÂò/ñì2 [23]. 
 
Çàêëþ÷åíèå 
 

Ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ àòìîñôåðíûõ è çàãðÿçíÿþùèõ 
àòìîñôåðó ãàçîâ èìåþò òðàäèöèîííûé êðóã ïðèëîæåíèé. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ïîëó÷åííûå ñïåêòðîñêî-
ïè÷åñêèå äàííûå äëÿ âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë ÿâëÿþòñÿ èñõîä-
íîé èíôîðìàöèåé äëÿ ðåøåíèÿ îáðàòíûõ çàäà÷ ïî îïðåäåëåíèþ âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíîãî ïîòåí-
öèàëà, ïàðàìåòðîâ äèïîëüíîãî ìîìåíòà è ò. ä. [8, 12]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ðåçóëüòàòû ñïåê-
òðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ñîñòàâëÿþò îñíîâó áàíêà ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ â îáëàñòè âûñîêèõ ÷àñ-
òîò, âêëþ÷àþùåãî ïîëîæåíèÿ öåíòðîâ ëèíèé, èõ èíòåíñèâíîñòè, êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ è ñäâèãà 
ëèíèé äàâëåíèåì. Ñîâîêóïíîñòü âûñîêîòî÷íîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èíôîðìàöèè äàåò íàäåæíóþ îñíî-
âó äëÿ ðàçðàáîòêè îïòè÷åñêèõ ìîäåëåé ìîëåêóëÿðíîé àòìîñôåðû êàê äëÿ èñòî÷íèêîâ íåñåëåêòèâíîãî 
øèðîêîïîëîñíîãî îïòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ, òàê è äëÿ ðàçëè÷íûõ ëàçåðîâ. 

Âîçìîæíîñòè ðàññìîòðåííûõ ìåòîäîâ àáñîðáöèîííîé ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè äëÿ ñïåêòðîñêîïè-
÷åñêîãî îáåñïå÷åíèÿ èññëåäîâàíèé ïî îïòèêå àòìîñôåðû äàëåêî íå èñ÷åðïàíû. Ïîÿâëåíèå íîâûõ òè-
ïîâ ëàçåðíûõ ñðåä ïðèâîäèò ê îñâîåíèþ íîâûõ ñïåêòðàëüíûõ äèàïàçîíîâ. Èñïîëüçîâàíèå ñîâîêóïíî-
ñòè àáñîðáöèîííûõ è ôëóîðåñöåíòíûõ ìåòîäîâ [2] ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü èíôîðìàöèþ î âñåõ ìåõàíèç-
ìàõ ïîòåðü ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â ìîëåêóëÿðíîé ñðåäå. Ðàçðàáîòêà ýêñïðåññíûõ ìåòîäèê ðåãèñòðàöèè 
îáåñïå÷èâàåò èññëåäîâàíèå äèíàìèêè ïîãëîùåíèÿ è êîíòðîëü ñîäåðæàíèÿ êîðîòêîæèâóùèõ êîìïî-
íåíòîâ, òàêèõ êàê ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû àòìîñôåðíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé [3]. 

Íàêîíåö, òåõíèêà ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé äëÿ ñîçäàíèÿ âûñîêîïðîèçâîäèòåëü-
íûõ ãàçîàíàëèçàòîðîâ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ãàçîâûõ ñìåñåé è àòìîñôåðíîãî âîçäóõà. 
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The results of the comprehensive studies on the spectroscopy of high vibration-rotational molecular states inher-
ent in the atmospheric gases and air pollutants are discussed. The fine structure of the absorption spectra and the iso-
lated spectral line parameters were measured using high-sensitivity multipass absorption cell laser spectrophotometers 
and wide-band intracavity and optoacoustic laser spectrometers with a spectral resolution of 10–2—10–5 cm–1, and 
minimum detectable absorption coefficients of 10—7— 10–9 cm–1 in the visible and infra-red within a total bandwidth 
of 3000 cm–1. Also investigated were spectral line intensities; pressure-broadening and shift of water vapor absorption 
lines: and nonlinear spectroscopic effects involved in the propagation of high-power laser radiation through the atmosphere. 

 


