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С помощью стабилизированного по частоте перестраиваемого СО2-лазера измерены не-
насыщенные коэффициенты поглощения в чистом углекислом газе при давлениях 1 и 100 
Тор и в бинарных смесях CO2:N2 и CO2:He при давлении 100 Тор в диапазоне температур 
296–700К. Для линии поглощения R22 перехода 1000–0001 молекулы СО2 определены ко-
эффициент Эйнштейна Amn, коэффициент столкновительного самоуширения, относи-
тельные коэффициенты столкновительного уширения буферными газами N2 и He и их 
температурные зависимости.  

 
 

Молекулы углекислого газа участвуют в 
ряде глобальных процессов, протекающих на 
Земле, таких как фотосинтез, сгорание органи-
ческих топлив, растворение и выделение во-
дами мирового океана, гниение органических 
веществ, дыхание растений. Углекислый газ, 
входящий в состав атмосферы, участвует также 
в процессах ее теплового баланса и поэтому 
рассматривается как один из парниковых газов 
[1]. Считается, что рост содержания этого газа в 
атмосфере, вызванный хозяйственной деятель-
ностью людей, приводит к увеличению доли 
теплового излучения Земли, поглощаемого ат-
мосферой и тем самым ведет к глобальному 
потеплению. Кроме того, молекулы СО2 явля-
ются рабочими молекулами СО2-лазеров – од-
ного из самых распространенных и мощных 
типов технологических лазеров.  

Использование оптических методов диа-
гностики атмосферы и нагретых газообразных 
продуктов сжигания топлив с целью определе-
ния концентрации углекислого газа и его тем-
пературы, расчет характеристик СО2-лазеров 
требуют знания значений спектроскопических 
параметров для соответствующих линий моле-
кулы СО2 и их температурных зависимостей 
(см., например, [2–6]).  

Поэтому молекула СО2 уже длительное 
время является объектом разносторонних, в том 
числе и оптических исследований, направлен-
ных на определение этих параметров и, как от-
мечалось в работе [7], уже стала «тестовой» 

молекулой. Однако несмотря на интенсивные 
исследования, ряд задач, связанных с опреде-
лением параметров линий различных перехо-
дов молекулы СО2, все еще остаются нерешен-
ными.  

Зависимость столкновительной ширины 
спектральной линии молекулы СО2 ΔνL  
(FWHM – полная ширина на половине макси-
мума) от температуры газа T обычно представ-
ляется в виде [2] : 

 
 nCCOCOL TKP 300

22 
  , (1) 

 
где 

22 COCO   – столкновительная ширина линии 
за счет столкновения молекул СО2 между собой 
при давлении 1 Тор и температуре 300К или 
коэффициент столкновительного самоушрения 
для молекулы СО2, PС – давление углекислого 
газа.  

Показатель степени n в (1) зависит от ме-
ханизма взаимодействия сталкивающихся мо-
лекул и для линий перехода 1000–0001 имеет 
величины, которые по разным литературным 
данным находятся в диапазоне от 0,5 до 1 [2, 3, 
8, 9]. 

При расчетах столкновительных ширин 
линий генерации СО2-лазеров на основных ла-
зерных переходах 0001–[1000,0200]I,II для газо-
вой смеси CO2:N2: 

He при давлении PΣ обычно используют 
формулу [6, 10]: 
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TPbb HeHeNNCOCOCOL 300)(
22222    , (2) 

 
где 

2CO ,
2N , He  – доли CO2, N2 и He в смеси, 

73,0
22222
  COCONCONb  , 

64,0
222
  COCOHeCOHeb   – относительные 

коэффициенты столкновительного уширения 
линий молекул СО2 молекулами и атомами бу-
ферных газов N2 и He соответственно. Отсут-
ствие температурных зависимостей у использу-
емых в (2) коэффициентов 

2Nb  и Heb  
противоречит существующим представлениям 
о механизмах столкновительного уширения 
спектральных линий [3, 11].  

Величину ΔνL обычно определяют или 
непосредственно измеряя форму контура линии 
поглощения с помощью перестраиваемого 
источника излучения, или измеряя ненасы-
щенный коэффициент поглощения (КП) на од-
ной, например, центральной частоте линии по-
глощения при давлении, обеспечивающем 
столкновительно-уширенный контур.  

Измерение всего контура спектральной 
линии молекулы СО2 с высокой точностью 
является более сложной экспериментальной 
задачей, чем измерение КП на одной частоте. 
Для линий переходов [1000,0200]I,II–0001 задача 
облегчается тем, что в качестве зондирующего 
излучения можно использовать резонансное 
излучение стабилизированного по частоте СО2-
лазера, перестраиваемого по линиям этих же 
переходов.  

В настоящей работе определены пара-
метры столкновительно-уширенной линии по-
глощения R22 перехода 1000–0001 молекулы 
СО2 из экспериментально измеренных с помо-
щью стабилизированного по частоте перестра-
иваемого СО2-лазера величин КП в чистом СО2 
и в смесях с буферными газами N2 и He при 
различных температурах и давлениях, соответ-
ствующих доплеровскому и лоренцевскому 
контурам линий поглощения.  
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Выражение для КП на центральной частоте 

ν0 любой линии перехода 1000–0001 молекулы 
CO2, резонансной частоте генерации стабили-
зированного по максимуму контура усиления 
перестраиваемого CO2-лазера в общем случае 
может быть представлено в виде [12]: 
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где NC – плотность молекул СО2; Amn – вероят-
ность спонтанного излучения; 
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колебательная статистические суммы молекулы 
СО2 соответственно;  1100  JJBEE nn  и 

 JCBEE mm 1001   – энергии рассматривае-
мых уровней; E100=1388,3 см-1 и E001=2349,3 см-

1; J – вращательное квантовое число нижнего 
уровня 1000; Bn=0,39018783 см-1 и 
Bm=0,8714044 см-1 – вращательные постоянные 
рассматриваемых уровней; gm=2J-1 – вы-
рождение уровня m и С1=J(J-1) – для линий Р-
ветви; gm=2J+3 и С1=(J+1)(J+2) – для линий R-
ветви; F(0) – форм-фактор в центре линии по-
глощения.  

Известно, что линия поглощения молекул 
CO2 имеет столкновительно-уширенный контур 
с шириной ΔL при давлениях углекислого газа 
PC>50 Тор (см., например, [6]).  

Форм-фактор в центре такой линии дается 
выражением: 

 
CCOCOLL PF

22
22)0(   . (4) 

 
В рассматриваемых условиях молекулы 

CO2 подчиняются законам идеального газа, в 
том числе выполняется условие PC=NCkT, и из 
выражений (3) и (4) следует, что в случае 
столкновительно-уширенного контура линии 
поглощения величина КП не зависит от давле-
ния газа PC.  

Также видно, что величина КП при 
фиксированной температуре определяется ко-
эффициентом 

22 COCO   и другими спектроско-
пическими параметрами молекулы CO2. Если 
эти параметры известны, то, измерив КП αL, из 
выражений (3) и (4) можно определить величи-
ну 

22 COCO  .  
Проведя такие измерения КП при 

различных температурах, можно получить тем-
пературную зависимость )(

22
TCOCO  .  
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В настоящей работе измерения КП прово-
дились на линии поглощения R22 перехода 
1000–0001 молекулы СО2. Выбор линии R22 
обусловлен тем, что на результаты измерений 
КП на центральной частоте этой линии другие, 
близкие по частоте линии поглощения выше-
лежащих переходов молекулы CO2, оказывают 
минимальное влияние. По проведенным оцен-
кам при Т=700ºС и р=1 атм вклад в измеряемый 
КП, который могут давать линии поглощения 
вышележащих переходов молекулы CO2, со-
ставляет ~ 0,2 % и, следовательно, при рассмат-
риваемых в работе давлениях и температурах 
этот вклад еще меньше и им можно пренебречь.  

Следует отметить, что почти все пара-
метры, входящие в выражение (3) для моле-
кулы CO2, измерены с достаточно высокой 
точностью.  

Исключение составляют вероятности 
спонтанного излучения Amn, в значениях 
которых в литературе существует достаточно 
большая неопределенность (см., например, [2, 
13–15]). В силу вышеупомянутого для повы-
шения точности определения коэффициента 

22 COCO   величину Amn нужно или измерить с 
высокой точностью, или предложить методику, 
не использующую Amn. 

Также известно, что при малых давлениях 
углекислого газа (PC1 Тор) линия поглощения 
имеет доплеровский контур, а выражение для 
форм-фактора в центре такой линии имеет вид: 
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где M – масса молекулы CO2. Из (3) и (5) сле-
дует, что величина коэффициента Эйнштейна 
для спонтанного излучения Amn может быть 
определена, если с достаточно высокой точно-
стью измерить КП αD в чистом CO2 при фикси-
рованной температуре и давлении, 
обеспечивающем доплеровский контур линии 
поглощения.  

Влияние существующих неопределенно-
стей в величинах коэффициентов Эйнштейна и 
других спектроскопических параметров линий, 
входящих в выражение (3), на определяемый 
параметр 

22 COCO   может быть уменьшено, 
если его определять не по результату измере-
ния αL из выражения (3), а по отношению αD/αL 
из выражения: 
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  , (6) 
 

где PD – давление углекислого газа, при кото-
ром линия поглощения имеет доплеровский 
контур.  

Относительные коэффициенты столкнови-
тельного уширения линии bM буферными га-
зами N2 и He 

2Nb  и Heb  в настоящей работе 
определялись по результатам измерений КП в 
чистом СО2 

2CO  и в бинарных смесях CO2:N2, 

CO2:He MCO :2
  с соотношениями компонент 

YPP MCO :1:
2

  при давлениях PC и PΣ, обеспе-
чивающих лоренцевские контура линий погло-
щения, например, при PC=PΣ=100 Тор из выра-
жения  

 

MMCOCO Yb 1
22

 . (7) 
 

Экспериментальная установка, результаты 
измерений и их обсуждение 

 
Экспериментальная установка для измере-

ния КП в газах по двулучевой компенсацион-
ной схеме на линиях генерации стабилизиро-
ванного по частоте СО2–лазера, 
перестраиваемого по линиям основных лазер-
ных переходов 0001–[1000,0200]I,II, была по-
дробно описана в работах [16, 17]. Долговре-
менная нестабильность частоты генерации 
лазера не превышала величины ±0.5 МГц отно-
сительно центральной частоты линии генера-
ции, позволяя при реализуемых эксперимен-
тально ширинах линий поглощения больше 50 
МГц с достаточной точностью считать, что из-
мерения КП проводились на центральных ча-
стотах резонансных линий поглощения.  

Погрешность определения давления газа в 
области малых давлений (р<2 Тор) составляла 
Δр=±0,07 Тор. Система термостатирования из-
мерительной кюветы позволяла поддерживать 
температуру газа с точностью ΔТ=±0,4º (диапа-
зон 293К≤Т≤420К) и ΔТ=±0,9º (диапазон 
470К≤Т≤700К). Погрешность измерения КП не 
превышала Δα=±5∙10-5 см-1 (диапазон 
293К≤Т≤420К) и Δα=±8∙10-5 см-1 (диапазон 
470К≤Т≤700К).  

На рисунке 1а представлены результаты 
измерений КП αD при давлении СО2 PC=1 Тор в 
диапазоне температур от 296 до 700K. При 
Т=296K результаты измерений дали значение 
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αD=(0.3270.05)∙10-3 см-1. Из выражений (3) и 
(5) получено, что такому КП соответствует ве-
личина коэффициента Эйнштейна Amn=0.192 с-1.  

Результаты измерений КП αL при давлении 
углекислого газа PC=100 Тор в том же диапа-
зоне температур 296–700K представлены на 
рисунке 1б.  

 

 
а) 

 
б) 

Рисунок 1 – Температурные зависимости 
коэффициента поглощения в чистом CO2 при 

давлении 1 Тор (а) и 100 Тор (б) на центральной 
частоте линии 10R22 

 
Определенные по измеренным значениям 

αL из выражений (3) и (4) коэффициенты столк-
новительного самоуширения для молекулы СО2 

22 COCO   представлены треугольниками на ри-
сунке 2. Методом наименьших квадратов полу-
чено, что через эти экспериментальные точки 
можно провести зависимость типа (1) с показа-
телем степени n=0,9 (см. пунктирная кривая 1). 

На этом же рисунке 2 кружками представ-
лены значения коэффициента столкновитель-
ного самоуширения для молекулы СО2 

22 COCO  , полученные другим способом – по 
формуле (6) из отношения αD/αL. Следует отме-
тить, что значения 

22 COCO  , полученные двумя 
способами, практически совпадают только при 
температуре Т=296K. 

При всех других температурах наблюда-
ется различие. Соответственно, температурная 
зависимость  TCOCO 22 

 , построенная с помо-
щью метода наименьших квадратов по этим 
экспериментальным точкам (см. сплошную 
кривую), не совпадает с первой зависимостью. 

 
 

Рисунок 2 – Температурные зависимости 
коэффициента столкновительного самоуширения 
линии R22, полученные двумя способами: ▲ – по 

измеренному αL из формул (3) и (4); ○ –по 
измеренному отношению αD/αL из формулы (6) 

 
Для этой зависимости показатель степени 

из выражения (1) имеет значение n=0.35. Это 
значительно меньший показатель, чем полу-
ченный для пунктирной кривой. Ясно, что по-
лучение двух различных температурных зави-
симостей для одного и того же параметра 

22 COCO   связано с различием в методиках, ис-
пользовавшихся для определения этого пара-
метра.  

В первой методике значение параметра 

22 COCO   для каждой температуры определя-
лось из формул (3) и (4) по измеренному КП αL, 
используя табличные значения остальных спек-
троскопических параметров линии поглощения, 
входящих в эти формулы.  

Во второй методике параметр 
22 COCO   

определялся по формуле (6), т.е. по отношению 
двух измеренных КП αD/αL. При этом исключа-
ется использование ряда других спектроскопи-
ческих параметров линии поглощения, исполь-
зовавшихся в первой методике, но 
используются измеренные значения αD. Для 
того чтобы объяснить причину получения двух 
различных зависимостей  TCOCO 22 

 , нужны 
дополнительные исследования. 
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Рисунок 3 – Температурные зависимости 

коэффициента поглощения на линии 10R22 в 
газовых смесях CO2:N2=1:Y при давлении 100 Тор: 

1) Y=0.19, 2) Y=1.5, 3) Y=1.78, 4) Y=3, 5) Y=4 

 
Рисунок 4 – Температурные зависимости 

коэффициента поглощения на линии 10R22 в 
газовых смесях CO2:He=1:Y при давлении 100 Тор: 

1) Y=1, 2) Y=2, 3) Y=3, 4) Y=4, 5) Y=5 

 
Кроме КП в чистом СО2 

2CO  при PC =   
100 Тор, были измерены КП в бинарных смесях 
CO2:N2, CO2:He MCO :2

  с различными 

соотношениями компонент YPP MCO :1:
2

  в 
температурном диапазоне 296–700К при давле-
нии смеси PΣ=100 Тор (см. рисунки 3 и 4). Для 
каждой температуры строилась зависимость 
отношения КП MCOCO 22

  от величины Y в 
соответствии с формулой (7) и по наклону пря-
мых определялись коэффициенты 

2Nb  и Heb . 
На рисунке 5 а представлены примеры таких 
зависимостей для смеси CO2:N2 при двух тем-
пературах 320 и 700K. Из них получено, что 
при T=320K 

2Nb =0,74±0.03, а при T=700K    

2Nb =0,995±0,03. 

 
а) 

 

 
б) 
 

Рисунок 5 – Зависимости отношения 
коэффициентов поглощения MCO 

2
от 

соотношения концентраций компонент бинарной 
смеси 2COMY   для M=N2  а) и M=He  б), при 

температурах 300K – 1 и 700K – 2 
 
Аналогичные зависимости для смеси 

CO2:He представлены на рисунке 5 б. Полу-
чено, что при T=320K Heb =0,603±0,04, а при 
T=700K Heb =0,876±0,03. 

Таким образом, экспериментальные дан-
ные, представленные на рисунках 5-а,б, пока-
зывают, что в исследованном диапазоне темпе-
ратур отношения КП 

222 NCOCO   и 

HeCOCO 22
  и, следовательно, коэффициенты 

2Nb  и Heb  увеличиваются с ростом темпера-
туры.  

Характер изменения коэффициентов 
2Nb  и 

Heb  с изменением температуры иллюстрирует 
рисунок 6. Видно, что до температуры ~ 550K 
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коэффициент 
2Nb  остаётся практически посто-

янным, что согласуется с результатами работы 
[18].  

Для коэффициента Heb  небольшая зависи-
мость наблюдается. Однако при дальнейшем 
увеличении температуры газа наши измерения 
однозначно показывают зависимость обоих ко-
эффициентов 

2Nb  и Heb  от температуры. Это 
означает, что широко используемая формула 
(2) при таких температурах оказывается некор-
ректной. 

 

 
 

Рисунок 6 – Температурные зависимости 
коэффициентов столкновительного уширения линии 

поглощения 10R22 молекулы СО2 молекулами 
N2 – 1 и атомами He – 2 

 
В соответствии с физическим смыслом 

формулы (2), каждое слагаемое в правильной 
формуле должно иметь свою зависимость от 
температуры точно так же, как свои темпера-
турные зависимости имеют константы скорости 
столкновительной релаксации верхнего лазер-
ного уровня 0001 молекулы CO2 в чистом CO2 и 
в бинарных смесях CO2:N2 и CO2:He (см., 
например, [19]). 

 
Заключение 

 
С помощью стабилизированного по ча-

стоте перестраиваемого СО2-лазера измерены 
ненасыщенные КП в чистом углекислом газе 
при давлениях 1 и 100 Тор и в бинарных смесях 
CO2:N2 и CO2:He при давлении 100 Тор в диа-
пазоне температур 296–700К.  

Для линии поглощения R22 перехода 1000-
0001 молекулы СО2 определены коэффициент 
Эйнштейна Amn, коэффициент столкновитель-

ного самоуширения 
22 COCO  , относительные 

коэффициенты столкновительного уширения 

2Nb  и Heb  буферными газами N2 и He и их тем-
пературные зависимости.  

Установлено, что величина показателя сте-
пени температуры зависит от методики опреде-
ления коэффициента столкновительного само-
уширения, а относительные коэффициенты 
столкновительного уширения буферными га-
зами N2 и He являются функциями темпера-
туры газа. 
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Nevdakh V. V., Arshinov K. I., Arshinov M. K. 
Determination of absorption line parameters for СО2 1000–0001 transition from absorption coeffi-

cient measurements by tunable СО2 laser 
 

The unsaturated absorption coefficients in pure СО2 at the pressures 1 and 100 Torr and in CO2:N2 and 
CO2:He binary gas mixtures at the pressure 100 Torr are measured in the 296-700K temperature range by a 
frequency-stabilized tunable CO2 laser. The coefficient of Einstein Amn, CO2 self-broadening coefficient, the 
relative optical broadening coefficients in CO2 due to the presence of foreign gases N2 and He and its temper-
ature dependences are obtained for the R22 line of СО2 1000-0001 transition. 
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