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Ñ ïîìîùüþ ïåðåñòðàèâàåìîãî ÑÎ2-ëàçåðà èçìåðåíû íåíàñûùåííûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ â ÷èñ-

òîì ÑÎ2 è â áèíàðíûõ ãàçîâûõ ñìåñÿõ CO2 ñ ðàçëè÷íûìè áóôåðíûìè ãàçàìè (He, Ar, Kr, Xe, N2, O2, CO, 
N2O, 13C16O2) íà öåíòðàëüíûõ ÷àñòîòàõ ëèíèé R(8), R(22), R(34), P(8), P(22) è P(36) ïåðåõîäà 1000–0001 
â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 300–700 Ê. Îïèñàíà ìåòîäèêà è îïðåäåëåíû êîýôôèöèåíòû óäàðíîãî ñàìîóøè-
ðåíèÿ γ

2 2CO –CO  è óäàðíîãî óøèðåíèÿ áóôåðíûìè ãàçàìè γ
2CO –Mj

 ëèíèé ïåðåõîäà ìîëåêóë ÑÎ2. Ïîêàçàíî, 
÷òî ýôôåêòèâíîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ CO2 ñ äâóõ- è òðåõàòîìíûìè ãàçàìè îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé ýëåêòðè÷å-
ñêîãî ìîìåíòà. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ èíåðòíûìè ãàçàìè ãëàâíóþ ðîëü èãðàåò «ìàññîâûé» ôàêòîð. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ äëÿ ÷èñòîãî ÑÎ2 è âñåõ áóôåðíûõ ãàçîâ ñ âûñîêîé òî÷-
íîñòüþ ìîãóò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíû ñòåïåííûìè ôóíêöèÿìè ñ äâóìÿ ðàçëè÷íûìè ïîêàçàòåëÿìè. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íåíàñûùåííûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ, îòíîñèòåëüíûé êîýôôèöèåíò óäàðíîãî óøè- 
ðåíèÿ, áóôåðíûé ãàç; unsaturated absorption coefficient, relative collisional broadening coefficient, buffer gas. 
 

 

Ââåäåíèå 
 

Â ðÿäå âàæíûõ ôèçè÷åñêèõ çàäà÷, òàêèõ êàê 
ðàñ÷åòû ïåðåíîñà èçëó÷åíèÿ â àòìîñôåðå Çåìëè, 
îïòè÷åñêàÿ äèàãíîñòèêà ðàâíîâåñíûõ è íåðàâíî- 
âåñíûõ ãàçîâûõ ñðåä, ñîäåðæàùèõ óãëåêèñëûé ãàç 
(åãî îñíîâíîé èçîòîï 12Ñ16Î2), òðåáóåòñÿ çíàíèå 
òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé óäàðíûõ øèðèí ñïåê-
òðàëüíûõ ëèíèé ÑÎ2 [1–4]. Ïîëíàÿ óäàðíàÿ øèðè-
íà ΔνL ëèíèé ÑÎ2 â ìíîãîêîìïîíåíòíîé ãàçîâîé 
ñìåñè îáóñëîâëåíà ïàðíûìè ñòîëêíîâåíèÿìè ìîëå-
êóë ÑÎ2 ìåæäó ñîáîé, à òàêæå ñ äðóãèìè êîìïî-
íåíòàìè ñìåñè è ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå 

M .

jL

j

Δν = Δν∑  Çäåñü Δν = γ ⋅
2M CO –M Mj j j

p  – øèðè-

íà ëèíèè ÑÎ2 çà ñ÷åò ñòîëêíîâåíèé ìîëåêóë ÑÎ2  
ñ êîìïîíåíòîé àòìîñôåðû Mj (ïðè äàâëåíèè ãàçà Mj 
1 òîðð); γ

2CO –Mj
 – óäàðíàÿ øèðèíà ëèíèè ÑÎ2, 

èëè êîýôôèöèåíò óäàðíîãî óøèðåíèÿ ëèíèè ÑÎ2 

ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ìîëåêóë ÑÎ2 ñ Mj; Mj
p  – ïàð-

öèàëüíîå äàâëåíèå êîìïîíåíòû Mj. Ñëåäîâàòåëüíî, 
äëÿ îöåíèâàíèÿ âêëàäîâ ðàçëè÷íûõ êîìïîíåíò ñìåñè 

â ïîëíóþ óäàðíóþ øèðèíó ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ÑÎ2 
íåîáõîäèìî èññëåäîâàòü áèíàðíûå ñìåñè ìîëåêóë 

ÑÎ2 ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ãàçàìè. 
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Äëÿ áèíàðíîé ñìåñè ÑÎ2 

:
 

Mj óäàðíàÿ øèðèíà 
ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ÑÎ2 ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà 
â âèäå 

 ( )Δν = γ ⋅ + β ⋅
2 2 2 2CO –CO CO CO –M M ,

j jL p p  

ãäå γ
2 2CO –CO  – êîýôôèöèåíò óäàðíîãî ñàìîóøèðå-

íèÿ ëèíèè ÑÎ2; β = γ γ
2 2 2 2CO –M CO –M CO –COj j

 – îòíî-
ñèòåëüíûé êîýôôèöèåíò óäàðíîãî óøèðåíèÿ ëèíèè 
ÑÎ2 êîìïîíåíòîé Mj. 

Òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà óäàð- 
íîãî ñàìîóøèðåíèÿ γ

2 2CO –CO ( )T  ïðèíÿòî îïèñûâàòü 
âûðàæåíèåì [1]: 

 γ = γ
2 2 2 2CO –CO CO –CO 0 0( ) ( )( ) ,nT T T T  (1) 

ãäå T0 – ðåïåðíàÿ òåìïåðàòóðà, êîòîðàÿ îáû÷íî ïðè-
íèìàåòñÿ ðàâíîé êîìíàòíîé (â ðàçíûõ ðàáîòàõ – 
296 èëè 300 Ê). Çíà÷åíèÿ ïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè n, 
ïðèâîäèìûå â ðàçëè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåî-
ðåòè÷åñêèõ ðàáîòàõ, íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå îò 0,35 
äî 1,0 (ñì., íàïðèìåð, [1, 5–7]). 

Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ïîäòâåð-
æäàåò çàâèñèìîñòü n â ôîðìóëå òèïà (1) îò ðàññìàò-
ðèâàåìîãî òåìïåðàòóðíîãî äèàïàçîíà è îò âûáîðà 
ðåïåðíîé òåìïåðàòóðû â íåì. Ýòîò âûâîä êà÷åñòâåí-
íî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè [8, 9], â êîòîðûõ 
òàêæå áûëà ïîëó÷åíà ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïîêàçà-
òåëÿ ñòåïåíè îò âûáðàííîãî òåìïåðàòóðíîãî äèàïà-
çîíà. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû â óïîìÿíóòûõ 
ðàáîòàõ ïðåäëàãàåòñÿ ðàññìàòðèâàòü íåñêîëüêî çà-
âèñèìîñòåé òèïà (1) äëÿ äèàïàçîíîâ òåìïåðàòóð, 
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ñîîòâåòñòâóþùèõ, íàïðèìåð, óñëîâèÿì àòìîñôåð 
ðàçíûõ ïëàíåò, è äëÿ êàæäîé çàâèñèìîñòè âûáè-
ðàòü ñâîþ ðåïåðíóþ òåìïåðàòóðó. Îäíàêî àâòîðû 
íå îáîñíîâûâàþò âûáîð çíà÷åíèé ðåïåðíûõ òåìïå-
ðàòóð è íå îáúÿñíÿþò ïðè÷èíû ïîëó÷åíèÿ ðàçíûõ 
ïîêàçàòåëåé ñòåïåíè n. 

Îáû÷íî âåëè÷èíó γ
2 2CO –CO  îïðåäåëÿþò ýêñïå-

ðèìåíòàëüíî, íåïîñðåäñòâåííî èçìåðÿÿ êîíòóð ëè-
íèè ïîãëîùåíèÿ ñ ïîìîùüþ ïåðåñòðàèâàåìîãî èñ-
òî÷íèêà èçëó÷åíèÿ (ñì., íàïðèìåð, [10]), ëèáî ðàñ-
÷åòíûì ïóòåì, èñïîëüçóÿ èçìåðåííûé íåíàñûùåííûé 
êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ (ÊÏ) íà îäíîé, íàïðèìåð 
öåíòðàëüíîé, ÷àñòîòå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ïðè äàâëå-
íèè, îáåñïå÷èâàþùåì ñòîëêíîâèòåëüíî-óøèðåííûé 
êîíòóð [5, 11]. 

Èçìåðåíèå âñåãî êîíòóðà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè 
ìîëåêóëû ÑÎ2 ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ÿâëÿåòñÿ áîëåå 
ñëîæíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàäà÷åé, ÷åì èçìåðåíèå 
ÊÏ íà öåíòðàëüíîé ÷àñòîòå. Äëÿ ëèíèé ïåðåõîäîâ 
1000–0001 è 0200–0001 çàäà÷à îáëåã÷àåòñÿ òåì, ÷òî 
â êà÷åñòâå çîíäèðóþùåãî ìîæíî èñïîëüçîâàòü ðåçî-
íàíñíîå èçëó÷åíèå ñòàáèëèçèðîâàííîãî ïî ìàêñèìó-
ìó êîíòóðà ÑÎ2-ëàçåðà, ïåðåñòðàèâàåìîãî ïî ëèíèÿì 
ýòèõ æå ïåðåõîäîâ. 

Ñóùåñòâóþùèå áàíêè ñïåêòðàëüíûõ ïàðàìåò-
ðîâ ìîëåêóëû ÑÎ2 (íàïðèìåð, HITRAN2012 [6], 
CDSD-4000 [12]) ñîäåðæàò èíôîðìàöèþ î êîýôôè-
öèåíòàõ óäàðíîãî ñàìîóøèðåíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðà- 
ùàòåëüíûõ ëèíèé ðàçíûõ ïåðåõîäîâ ïðè êîìíàòíîé 
òåìïåðàòóðå è ïîêàçàòåëè ñòåïåíè n, ïîëó÷åííûå  
â îñíîâíîì ðàñ÷åòíûì ïóòåì. Òàêèå ðàñ÷åòû îáû÷íî 
îñóùåñòâëÿþò ìåòîäîì Robert–Bonamy [9, 13–15]. 
Îäíàêî â ðàáîòàõ ðàçíûõ àâòîðîâ, èñïîëüçóþùèõ 
ýòîò ìåòîä, òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè äëÿ êîýô-
ôèöèåíòîâ β

2 2CO –N ( )T  è β
2 2CO –O ( )T  ðàçëè÷àþòñÿ. 

Òàê, â [9, 13, 14] äëÿ ëèíèé ïåðåõîäà 0000–2201 (íà-
ïðèìåð, äëÿ R(22) è R(34)) ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû 
ôóíêöèè β

2CO –M ( )
j
T  ñëàáî óìåíüøàþòñÿ êàê äëÿ 

ìîëåêóë àçîòà, òàê è äëÿ ìîëåêóë êèñëîðîäà. Â [7] 
äëÿ ëèíèé R(22) è R(34) ïåðåõîäà 0000–0001 ÑÎ2 
ïîëó÷åíû ðàçíîíàïðàâëåííûå òåìïåðàòóðíûå çàâè-
ñèìîñòè β

2 2CO –N ( )T  è β
2 2CO –O ( ).T  

Èìåþòñÿ òàêæå íåìíîãî÷èñëåííûå ðåçóëüòàòû 
èçìåðåíèÿ β

2CO –M ( ),
j
T  êîòîðûå ëèáî áûëè ïîëó÷åíû 

äëÿ íåêîòîðûõ ôèêñèðîâàííûõ òåìïåðàòóð, ëèáî ïî- 
êàçûâàþò îòëè÷àþùèåñÿ òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè. 
Â ÷àñòíîñòè, â [16] ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ 

2CO –Mjβ  
(Mj: H2, D2, O2, N2, He, Ne, Ar, Kr) ëèøü äëÿ äâóõ 
òåìïåðàòóð, 300 è 523 Ê, ïîýòîìó âèä ôóíêöèé 

2CO –M ( )j Tβ  â ðàññìîòðåííîì òåìïåðàòóðíîì äèàïà-
çîíå íå óñòàíîâëåí. Â [17] äàíû çíà÷åíèÿ γ

2CO –Mj
 

òîëüêî îäíîé ëèíèè Ð(20) â ïîëîñå 1000–0001 äëÿ 
öåëîãî ðÿäà áóôåðíûõ ãàçîâ (CO2, N2O, NO, CO, 
H2, D2, O2, N2, He, Ne, Ar, Kr, Xe, NH3, CH4) ïðè  
Ò = 300 Ê. Â [5, 18] áûëè èññëåäîâàíû òåìïåðà-
òóðíûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ β

2CO –Mj
 äëÿ He 

è N2 è ïîëó÷åíû îòëè÷àþùèåñÿ ðåçóëüòàòû: â [18] 
òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü îòñóòñòâóåò, à â [5] – 
îáíàðóæåíà. 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äîïîëíåíû è ñèñòåìàòèçè-
ðîâàíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé 

òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé êîýôôèöèåíòîâ óäàð-
íîãî óøèðåíèÿ ëèíèé ïåðåõîäà 1000–0001 ìîëåêóëû 
ÑÎ2 ðàçëè÷íûìè áóôåðíûìè ãàçàìè (He, Ar, Kr, Xe, 
N2, O2, CO, N2O, 13C16O2), à òàêæå îïòèìèçèðîâàí 

àëãîðèòì ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ γ
2CO –M ( ).

j
T  

 

Ìåòîäèêà 
 

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ óäàð- 
íîãî óøèðåíèÿ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ëèíèé 
ïåðåõîäà 1000–0001 ìîëåêóëû 12Ñ16Î2 îïðåäåëÿëèñü 
ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèÿ íåíàñûùåííûõ ÊÏ íà öåí-
òðàëüíûõ ÷àñòîòàõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé [19]. Â êà-
÷åñòâå èñòî÷íèêà çîíäèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ èñïîëü-
çîâàëñÿ ñòàáèëèçèðîâàííûé ïî ìàêñèìóìó êîíòóðà 
óñèëåíèÿ ïåðåñòðàèâàåìûé CO2-ëàçåð. 

Âûðàæåíèå äëÿ ÊÏ íà öåíòðàëüíîé ÷àñòîòå ν0 
ëþáîé ëèíèè ïåðåõîäà 1000–0001 ìîëåêóëû CO2  

â îáùåì ñëó÷àå ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî â âèäå [5]: 

 α ν = ×
20 CO( )if fiN A  

 
− −

− −

⎛ ⎞
⎜ ⎟× − ν
⎜ ⎟πν
⎝ ⎠

2

1 1

02

0

e e ( ),
8

fi EE

kT kT
Vf Rf

c
g Q Q F  (2) 

ãäå èíäåêñ i ñîîòâåòñòâóåò íèæíåìó óðîâíþ 1000  
ñ ýíåðãèåé Ei; f – âåðõíåìó óðîâíþ 0001 ñ ýíåð- 
ãèåé Ef; 2CON  – êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë ÑÎ2; Afi – 
âåðîÿòíîñòü ñïîíòàííîãî èçëó÷åíèÿ; QRf – âðàùà-
òåëüíàÿ è QV – êîëåáàòåëüíàÿ ñòàòèñòè÷åñêèå ñóì-
ìû ìîëåêóëû ÑÎ2; gf = 2Jf + 1 – âûðîæäåíèå 
óðîâíÿ f [20]; F(ν0) – ôîðì-ôàêòîð â öåíòðå ëèíèè 
ïîãëîùåíèÿ. 

Ôîðì-ôàêòîð íà öåíòðàëüíîé ÷àñòîòå ëîðåíöåâ-
ñêîãî êîíòóðà îïèñûâàåòñÿ èçâåñòíûì âûðàæåíèåì 
 

 ν = =
πΔν πγ

2 2 2

0

CO –CO CO

2 2
( ) .L

L

F
ð

 (3) 

Â [19] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî êîýôôèöèåíò óäàð-
íîãî ñàìîóøèðåíèÿ γ

2 2CO –CO  ìîæåò áûòü îïðåäåëåí 
ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ ïî èçìåðåííûì ÊÏ íà öåí-
òðàëüíûõ ÷àñòîòàõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ïðè äàâëåíèè 
ÑÎ2 â äèàïàçîíå 5–30 òîðð. Ïðè òàêèõ äàâëåíèÿõ 

óøèðåíèå ëèíèé ïîãëîùåíèÿ îáóñëîâëåíî ýôôåêòîì 
Äîïëåðà è ñòîëêíîâåíèåì ìîëåêóë, à êîíòóðû ëèíèé 
ÿâëÿþòñÿ ôîéãòîâñêèìè. Èçâåñòíî, ÷òî ñòîëêíîâå-
íèÿ ìîëåêóë ïðèâîäÿò íå òîëüêî ê óøèðåíèþ ñïåê-
òðàëüíûõ ëèíèé è èõ ñäâèãó, íî òàêæå ê ýôôåêòó 
Äèêå è ýôôåêòó âåòðà [21–24]. Â [21, 22] ïðèâåäåíû 
îöåíêè âëèÿíèÿ ýôôåêòîâ Äèêå è âåòðà äëÿ ìîëå-
êóëû âîäû, êîòîðàÿ, â îòëè÷èå îò äèîêñèäà óãëåðîäà, 
îáëàäàåò ïîñòîÿííûì ýëåêòðè÷åñêèì äèïîëüíûì ìî-
ìåíòîì. Êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ γSDV, ïîëó÷åííûå 
ñ ïîìîùüþ SDV-êîíòóðîâ (speed dependence voigt), 
ó÷èòûâàþùèõ ýôôåêò âåòðà, îêàçàëèñü íà 6% áîëü-
øå ñîîòâåòñòâóþùèõ âåëè÷èí, ïîëó÷åííûõ äëÿ 

îáû÷íûõ êîíòóðîâ Ôîéãòà [22]. Ýôôåêò Äèêå ìîæåò 
ïðèâîäèòü ê óâåëè÷åíèþ âûñîòû êîíòóðà íà 10% [21]. 
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Ìîëåêóëû CO2 â ãàçîâîé ñìåñè àêòèâíîãî ýëåìåíòà 
ïåðåñòðàèâàåìîãî ÑÎ2-ëàçåðà è â ïîãëîùàþùåé ñðå-
äå êþâåòû íàõîäÿòñÿ ïðè äàâëåíèÿõ è òåìïåðàòóðàõ, 
îáåñïå÷èâàþùèõ ñðàâíèìûé ñäâèã öåíòðîâ ëèíèé 
èçëó÷åíèÿ è ëèíèé ïîãëîùåíèÿ. Êðîìå òîãî, äëÿ 
íåïîëÿðíîé ìîëåêóëû CO2 âëèÿíèå ýôôåêòîâ Äèêå 
è âåòðà íà ôîðìó êîíòóðà áóäåò ñóùåñòâåííî ìåíü-
øå, ÷åì äëÿ ïîëÿðíûõ ìîëåêóë âîäû. Ïîýòîìó óïî-
ìÿíóòûå â íàøåé ðàáîòå ýôôåêòû íå ó÷èòûâàëèñü  
è â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëñÿ òðàäèöèîííûé êîíòóð 
Ôîéãòà. Íàèáîëåå ïðîñòîå è äîñòàòî÷íî òî÷íîå 
(ìîäóëü îòíîñèòåëüíîé îøèáêè δ < 0,9%) àíàëèòè-
÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ ôîéãòîâñêîãî ôîðì-ôàêòîðà 

â öåíòðå ëèíèè èìååò âèä 

 

−

⎡ ⎤π − π⎛ ⎞⎢ ⎥ν = Δν + Δν + Δν⎜ ⎟
⎢ ⎥⎝ ⎠
⎣ ⎦

1
2

2 2

0

2
( ) ( ) ( ) ,

2 4ln(2)
L L DF  

ãäå 
ν

Δν =
02 2ln(2)

D

kT

c M
 – äîïëåðîâñêàÿ øèðèíà 

ëèíèè ïîãëîùåíèÿ (íà ïîëóâûñîòå), M – ìàññà ìî-
ëåêóëû ÑÎ2. 

Ñîãëàñíî èñïîëüçóåìîé ìåòîäèêå èçìåðÿëèñü 

êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ íà èññëåäóåìîé ëèíèè  
â ÷èñòîì äèîêñèäå óãëåðîäà ïðè ôèêñèðîâàííîé òåì-
ïåðàòóðå è ðàçíûõ äàâëåíèÿõ (5–30 òîðð). Çàïèñû-
âàëàñü èçáûòî÷íàÿ ñèñòåìà óðàâíåíèé âèäà (2), ëè-
íåéíûõ îòíîñèòåëüíî Afi è íåëèíåéíûõ îòíîñèòåëüíî 
γ

2 2CO –CO , èç êîòîðîé ýòè ïàðàìåòðû îïðåäåëÿëèñü 
ñîâìåñòíî ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ. Çäåñü ìû 
ðàññìàòðèâàåì òîëüêî îäèí èç ýòèõ ïàðàìåòðîâ – 
êîýôôèöèåíò óäàðíîãî óøèðåíèÿ ëèíèè. 

Äëÿ ðåøåíèÿ ôóíäàìåíòàëüíîé ñèñòåìû óðàâ-
íåíèé ñîâîêóïíîñòü âçâåøåííûõ êâàäðàòîâ îòêëîíå-
íèé èçìåðåííûõ çíà÷åíèé α

�

j îò ðàññ÷èòàííûõ çíà-
÷åíèé ÊÏ α γ

2 2CO –CO( ; )j fiA  

 2( )j j j

j

Z w= α − α∑
�

 (4) 

(wj – âåñîâîé êîýôôèöèåíò j-ãî èçìåðåíèÿ) ìèíè-
ìèçèðîâàëàñü îòíîñèòåëüíî èñêîìûõ ïàðàìåòðîâ 

2 2CO –CO{ , }fiA γ  ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ êîýôôèöèåíòà 

óäàðíîãî ñàìîóøèðåíèÿ γ
2 2CO –CO  ñ ïîñëåäóþùèì 

ðàñ÷åòîì âåðîÿòíîñòè ñïîíòàííîãî èçëó÷åíèÿ Afi  

ïî âûðàæåíèþ 2( ) ,j j j j jfi

j j

A w w= α ϕ ϕ∑ ∑
�

 ïîëó-

÷åííîìó èç óñëîâèÿ / 0fiZ A∂ ∂ =  ( / ).j j fiAϕ = ∂α ∂  

Òàêèì îáðàçîì îïðåäåëÿëèñü äâà ïàðàìåòðà 
γ

2 2CO –CO{ , },fiA  êîòîðûì ñîîòâåòñòâóåò ìèíèìàëüíîå 
çíà÷åíèå Z. Äëÿ ïåðâîé èòåðàöèè áðàëèñü âåñîâûå 
êîýôôèöèåíòû =

(1) 1,jw  à äëÿ (u + 1)-é – â âèäå [25]: 

 
2

( 1) ( ) ( )( , ) .u u u
j jjw A

−
+ ⎡ ⎤= α − α γ⎣ ⎦

�

 

Ïîãðåøíîñòè èñêîìûõ ïàðàìåòðîâ îïðåäåëÿ-
ëèñü ïóòåì ðàñ÷åòà êîâàðèàöèîííûõ ìàòðèö [25, 26]. 
Äèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû êîâàðèàöèîííîé ìàòðèöû 
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé äèñïåðñèè èñêîìûõ ïàðàìåòðîâ. 

Â íàøåì ñëó÷àå êîâàðèàöèîííàÿ ìàòðèöà – ýòî 
ìàòðèöà 2 × 2 ñ äèàãîíàëüíûìè ýëåìåíòàìè σ2

,A  γσ
2
.  

Â îáùåì ñëó÷àå ñâÿçü ìåæäó êîâàðèàöèîííûìè 

ìàòðèöàìè ïðÿìî α
�

{ }j  è êîñâåííî {A, γ} èçìåðÿåìûõ 

ïàðàìåòðîâ ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå 

 Ò 1 1COV ( COV ) ,− −

α
= b b  (5) 

ãäå b – ìàòðèöà ñ ýëåìåíòàìè = ∂α ∂/jjl lb y  (l = 1, 2; 
y1 = A, y2 = γ) â òî÷êå êâàçèðåøåíèÿ; bT – òðàíñ-
ïîíèðîâàííàÿ ìàòðèöà b. Ïðè ïðÿìûõ íåêîððåëè-
ðîâàííûõ èçìåðåíèÿõ ÊÏ α

�

j ñ îäèíàêîâûì ñðåäíå-
êâàäðàòè÷íûì îòêëîíåíèåì (ÑÊÎ) σα 

èçìåðÿåìûõ 
ÊÏ âûðàæåíèå (5) ïðèíèìàåò âèä 

 2 Ò 1COV ( ) .−

α
= σ b b  (6) 

Âûðàæåíèå (6) ñâÿçûâàåò ÑÊÎ èñêîìûõ ïàðà-
ìåòðîâ {σA, σγ} è ÑÊÎ âõîäíûõ âåëè÷èí (ÊÏ) σα, êî- 
òîðîå íå ïðåâûøàëî 2 ⋅ 10−5

 ñì−1. Ñ èñïîëüçîâàíèåì (6) 
áûëà ðàññ÷èòàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ÑÊÎ 

σγ êîýôôèöèåíòà óäàðíîãî ñàìîóøèðåíèÿ 
2 2CO –COγ  

äëÿ ëèíèè R(22) ïåðåõîäà 1000–0001 ÑÎ2. Ñîãëàñíî 
íàøèì îöåíêàì â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 300–700 Ê 

σγ ìèíèìàëüíî è íå ïðåâûøàåò 0,35 ÌÃö/òîðð. 
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ óäàðíîãî óøè- 

ðåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ÑÎ2 àòîìàìè/ìîëåêóëà- 
ìè áóôåðíûõ ãàçîâ γ

2CO –Mj
 ñðàâíèâàëèñü èçìåðåííûå 

ÊÏ α
2CO  â ÷èñòîì ÑÎ2 è α

2CO –M j â áèíàðíûõ ñìåñÿõ 

CO2 

:
 

Mj ñ ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíò =

2CO Ì: 1:
j

p p Y  
(Y – ìíîæèòåëü, êîòîðûé ïîêàçûâàåò ïðåâûøåíèå 
ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ áóôåðíîãî ãàçà Mj â ãàçî-
âîé ñìåñè ïî îòíîøåíèþ ê ÑÎ2) ïðè ôèêñèðîâàí-
íîé òåìïåðàòóðå è äàâëåíèÿõ, îáåñïå÷èâàþùèõ ëî-
ðåíöåâñêèé êîíòóð ëèíèè ïîãëîùåíèÿ [27]. 

Èç âûðàæåíèÿ 

 α α = + ⋅ β
2 2 2CO CO –Ì CO –Ì1

j j
Y  (7) 

âíà÷àëå îïðåäåëÿëèñü îòíîñèòåëüíûå êîýôôèöèåíòû 
óäàðíîãî óøèðåíèÿ β

2CO –M .

j
 Çàòåì ñ ïîìîùüþ ïîëó-

÷åííûõ ðàíåå êîýôôèöèåíòîâ γ
2 2CO –CO  îïðåäåëÿëèñü 

γ
2CO –M .

j
 

 

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå 

 

Âçàèìîäåéñòâèå ÑÎ2–ÑÎ2. Íà ðèñ. 1, à ïðè-
âåäåíû èçìåðåííûå ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ çàâè-
ñèìîñòè ÊÏ â ÷èñòîì äèîêñèäå óãëåðîäà îò äàâëå-
íèÿ äëÿ ëèíèè R(22) ïåðåõîäà 1000–0001 ÑÎ2 [19]. 
  Ýòè ðåçóëüòàòû èñïîëüçîâàëèñü â êà÷åñòâå âõîä- 
íûõ äàííûõ äëÿ íàõîæäåíèÿ γ

2 2CO –CO ( )T  (ðèñ. 1, á). 
Íà ðèñ. 1, á âèäíî, ÷òî ôóíêöèÿ γ

2 2CO –CO ( )T  
èìååò äâà ó÷àñòêà – êðóòîé è ïîëîãèé. Çäåñü æå ïðåä-
ñòàâëåíû àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ 
àíàëèòè÷åñêèìè âûðàæåíèÿìè, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì 
íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ. Ñïëîøíîé ëèíèåé ïîêàçàíà 
îáû÷íî èñïîëüçóåìàÿ çàâèñèìîñòü (1) ñ îäíèì ïî-
êàçàòåëåì ñòåïåíè n è çàäàííîé ðåïåðíîé òåìïåðà-
òóðîé 296 Ê, èìåþùàÿ âèä 

 ( )
2 2

1,298

CO –CO ( ) 11,55 296 .T Tγ =  (8) 
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á 

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ îò äàâ-
ëåíèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà (à); çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà 
óäàðíîãî ñàìîóøèðåíèÿ îò òåìïåðàòóðû (á) äëÿ ëèíèè 
R(22) ïåðåõîäà 1000–0001 ÑÎ2: � – íàñòîÿùàÿ ðàáîòà;  
  Δ – [12] 

 
Øòðèõîâîé ëèíèåé ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü, îïè-

ñûâàåìàÿ ôîðìóëîé ñ äâóìÿ ïîêàçàòåëÿìè ñòåïåíè 
n1, n2 è òåìïåðàòóðîé Tñ, ïîëó÷àåìûìè èç ýêñïåðè-
ìåíòà: 

 γ = γ⎡ ⎤⎣ ⎦2 2 2 2CO –CO CO –CO( ) ( ) ( ) ,n
c c

T T T T  (9) 

ãäå Tc = 463 Ê; γ
2 2CO –CO ( )

c
T  = 6,315 ÌÃö/òîðð; n = 

= n1 = 1,361 ïðè T < Tc; n = n2 = 0,887 ïðè T > Tc. 
Èñêîìûå ïàðàìåòðû { }

2 21 2 CO –CO, , ( ),
c c

n n T Tγ  ìû 
îïðåäåëÿëè, èñïîëüçóÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå 
èç âñåãî òåìïåðàòóðíîãî äèàïàçîíà (q êîýôôèöèåí-
òîâ óäàðíîãî ñàìîóøèðåíèÿ γ

2 2CO –CO  íà êðóòîì ó÷à-
ñòêå è m − q íà ïîëîãîì ó÷àñòêå) è ìèíèìèçèðóÿ 

ôóíêöèîíàë 

 
= = +

= γ − γ + γ − γ∑ ∑
� �2 2

1 1

( ) ( ) ,

q m

j j j j j j

j j q

Z w w  (10) 

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàíåå íàìè èñïîëüçîâàë-
ñÿ èíîé ïîäõîä äëÿ ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòà óäàð-
íîãî ñàìîóøèðåíèÿ âèäà (9) [19]. Ïîëîãèé è êðó-
òîé ó÷àñòêè çàâèñèìîñòè γ

2 2CO –CO ( )T  ðàññìàòðèâà-
ëèñü îòäåëüíî. Ïî îäíîìó ó÷àñòêó îïðåäåëÿëèñü 
òðè ïàðàìåòðà (íàïðèìåð, γ

2 21 CO –CO, ( ), ).
c c

n T T  Çà-
òåì ïî ïîëó÷åííûì çíà÷åíèÿì äâóõ ïàðàìåòðîâ 
γ

2 2CO –CO( ( ), )
c c

T T  âû÷èñëÿëñÿ ÷åòâåðòûé ïàðàìåòð 
n2 ïî äàííûì äðóãîãî ó÷àñòêà. 

Áûëà ïðîâåäåíà îöåíêà äîñòîâåðíîñòè àïïðîê-
ñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ìîäåëüíûìè 
ôóíêöèÿìè (8) è (9) ïî âåëè÷èíå êîýôôèöèåíòà àï-
ïðîêñèìàöèè [28]: 

 
γ − γ

= −

γ − γ

∑
∑

2

2

2

( )ˆ

1 ,
( )

j j

j

R  (11) 

ãäå γj – j-å çíà÷åíèå ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé 

ôóíêöèè; γ̂ j – j-å çíà÷åíèå ìîäåëüíîé ôóíêöèè; γ  – 
ñðåäíåå çíà÷åíèå íàáëþäàåìûõ äàííûõ. 

Èç ïðåäëàãàåìûõ ìîäåëüíûõ ôóíêöèé áîëåå 

êîððåêòíà òà, äëÿ êîòîðîé êîýôôèöèåíò àïïðîêñèìà- 
öèè (11) áëèæå ê 1. Äëÿ ëèíèè R(22) êîýôôèöèåíò 

R2 = 0,967 ñîîòâåòñòâóåò çàâèñèìîñòè (8). Â ñëó÷àå 
ðàñ÷åòîâ ïî ôîðìóëå (9) R2 = 0,978 ïðè ðàçäåëü-
íîì ðàññìîòðåíèè äâóõ ó÷àñòêîâ è R2 = 0,982 ïðè 
ðàññìîòðåíèè âñåãî òåìïåðàòóðíîãî äèàïàçîíà. Ñëå-
äîâàòåëüíî, èç ðàññìîòðåííûõ âàðèàíòîâ âûðàæåíèå 
òèïà (9) íàèáîëåå òî÷íî îïèñûâàåò òåìïåðàòóðíóþ 

çàâèñèìîñòü γ
2 2CO –CO ( )T  ïðè èñïîëüçîâàíèè ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ âñåãî òåìïåðàòóðíîãî äèàïà-
çîíà. 

Ëó÷øàÿ àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí- 
íûõ ôóíêöèåé ñ äâóìÿ ïîêàçàòåëÿìè ñòåïåíè ñîãëà-
ñóåòñÿ ñ èçâåñòíûìè ïðåäñòàâëåíèÿìè îá èçìåíåíèè 
ìåõàíèçìà âçàèìîäåéñòâèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë 
ÑÎ2 ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû ãàçà [29, 30]. Ïðè 
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è áîëüøèõ ñêîðîñòÿõ ñòàë-
êèâàþùèõñÿ ìîëåêóë îñíîâíóþ ðîëü èãðàþò áëèçêî-
äåéñòâóþùèå ñèëû îòòàëêèâàíèÿ, è òåìïåðàòóðíàÿ 
çàâèñèìîñòü γ

2 2CO –CO ( )T  èìååò ñâîé ïîêàçàòåëü ñòå-
ïåíè. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è ìåíüøèõ ñêîðî-
ñòÿõ ìîëåêóë âîçðàñòàåò ðîëü äàëüíîäåéñòâóþùèõ 
ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ ñèë ïðèòÿæåíèÿ, ÷üå äåéñòâèå 
ìîæåò ïðèâîäèòü ê ðàçëè÷íûì îðèåíòàöèîííûì ýô-
ôåêòàì, ê îáðàçîâàíèþ êëàñòåðîâ èç ìîëåêóë ÑÎ2, 
ïîÿâëåíèþ íàâåäåííûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ìîìåíòîâ. Ñëå- 
äîâàòåëüíî, ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ γ

2 2CO –CO ( )T  
èìååò äðóãîé ïîêàçàòåëü ñòåïåíè. Ðåïåðíàÿ òåìïåðà-
òóðà Tñ ðàçäåëÿåò äâà äèàïàçîíà òåìïåðàòóð, â êî-
òîðûõ ïðåîáëàäàþò ðàçíûå ìåõàíèçìû ìåæìîëåêó-
ëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. 

Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû äëÿ 

âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ëèíèé: P(8), P(22), P(36), R(8), 
R(34). Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ { }γ

2 21 2 CO –CO, , ( ),
c c

n n T T  
àíàëèòè÷åñêèõ âûðàæåíèé (9) äëÿ ýòèõ ëèíèé ïðè-
âåäåíû â òàáë. 1. 

 

Ò à á ë è ö à  1  

Ïàðàìåòðû òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé êîýôôèöèåíòîâ 
óäàðíîãî ñàìîóøèðåíèÿ ëèíèé ïåðåõîäà 1000–0001 CO2 

Ëèíèÿ n1 n2 2 2CO –CO ( ),
ñ

Tγ  

Ãö/òîðð 
,

ñ
T  Ê 

R(8) 2,464 0,561 8,633 390 

R(22) 1,361 0,887 6,315 463 

R(34) 2,897 0,906 9,302 321 

P(8) 2,071 0,810 9,919 350 

P(22) 1,301 0,983 7,886 354 

P(36) 3,724 0,772 7,496 333 
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Âçàèìîäåéñòâèå ÑÎ2 – 

èíåðòíûå ãàçû. Èçìå-
ðåíèÿ áûëè âûïîëíåíû íà ëèíèÿõ R(8), R(22), P(8) 
è P(22) ïåðåõîäà 1000–0001 â ÷èñòîì ÑÎ2 è â ãàçî-
âûõ ñìåñÿõ ÑÎ2 : He/Ar/Kr/Xe = 1 : 2 ïðè äàâ- 
ëåíèè 

2 2CO CO :Mj
p p= = 100 òîðð. Òåìïåðàòóðíûå 

çàâèñèìîñòè ÊÏ íà ëèíèè R(22) ïðåäñòàâëåíû  
íà ðèñ. 2, à [31]. 

 

 
a 

 

 
á 

 
â 

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè äëÿ ëèíèè R(22) 
ïåðåõîäà 1000–0001 ÑÎ2: à – ÊÏ â ñìåñÿõ ÑÎ2 

:
 

Mj = 1
 

:
 

2 
ïðè 

2CO –Mj
p  = 100 òîðð (• – ñìåñü ÑÎ2 

:
 

He, � – ÑÎ2 : Ar, 
� – ÑÎ2 

:
 

Kr, + – ÑÎ2 

:
 

Xe); á – îòíîñèòåëüíûõ êîýô- 
ôèöèåíòîâ óäàðíîãî óøèðåíèÿ β

2CO –M ( )
j
T  è èõ ëèíåéíûå 

àïïðîêñèìàöèè (øòðèõîâûå ëèíèè) â íàñòîÿùåé ðàáîòå, 
� – He, Δ – Ar â [17]; â – êîýôôèöèåíòîâ óäàðíîãî óøè- 
ðåíèÿ γ

2CO –M ( )
j
T  è èõ àïïðîêñèìàöèè óðàâíåíèÿìè (9) 

  (øòðèõîâûå ëèíèè) 

 

Çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ óäàð-
íîãî óøèðåíèÿ β

2CO –He, β 2CO –Ar, β 2CO –Kr è β
2CO –Xe, 

ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ (7), ïðåäñòàâ- 

ëåíû íà ðèñ. 2, á. Øòðèõîâûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû 
ëèíåéíûå àïïðîêñèìàöèè òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìî-
ñòåé β = + ⋅

2CO –M 0 1( ) ,
j
T a a T  ïîëó÷åííûå ìåòîäîì 

íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (a0 è a1 – ïîñòîÿííûå êîýô- 
ôèöèåíòû). 

Â ðàññìàòðèâàåìûõ ñëó÷àÿõ ñòîëêíîâåíèé ìîëå- 
êóë ÑÎ2 ñ àòîìàìè èíåðòíûõ ãàçîâ, íå îáëàäàþùèõ 
ñîáñòâåííûì ýëåêòðè÷åñêèì äèïîëüíûì ìîìåíòîì, 
èõ âçàèìîäåéñòâèå íîñèò äèñïåðñèîííûé õàðàêòåð 
è óøèðåíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ìîëåêóë ÑÎ2 çà- 
âèñèò îò ïîëÿðèçóåìîñòè àòîìîâ è îò èõ ìàññû.  
Ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿ ðàçìåðîâ àòîìîâ (Íå, Ar, Kr, 
Õå) èõ ïîëÿðèçóåìîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ, è ýòî äîëæíî 

ïðèâîäèòü ê ðîñòó êîýôôèöèåíòîâ óäàðíîãî óøèðå-
íèÿ ëèíèé. Îäíàêî, ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ýêñïåðè- 
ìåíòàëüíûì äàííûì, êîýôôèöèåíòû β

2CO –He/Ar/Kr/Xe 

óìåíüøàþòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò àòîìîâ He ê àòî- 
ìàì Xe. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â ðàññìàò- 
ðèâàåìîì ñëó÷àå îñíîâíóþ ðîëü èãðàåò èçìåíåíèå 
«ìàññîâîãî» ôàêòîðà ñòîëêíîâèòåëüíûõ ïàðòíåðîâ 
∼ 

µ

+⎡ ⎤⎣ ⎦
2

1 1 2( ) ,m m m  ãäå m1 – ìàññà ïîãëîùàþùåé 
ìîëåêóëû; m2 – ìàññà àòîìîâ áóôåðíîãî ãàçà; 
µ = − −( 3)/( 1)q q  äëÿ ïîòåíöèàëà ìåæìîëåêóëÿðíîãî 
âçàèìîäåéñòâèÿ òèïà r−q [32]. Îöåíêè, ñäåëàííûå 
äëÿ ñìåñåé ìîëåêóë ÑÎ2 ñ àòîìàìè èíåðòíûõ ãàçîâ 
íà îñíîâå ïðèâåäåííîãî âûøå ñîîòíîøåíèÿ (ïðè 
q = 6 [33], μ = 3/5), êà÷åñòâåííî ñîãëàñóþòñÿ ñ íà-
øèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè [31]. Ïî-
ëó÷åííûå íàìè çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ γ

2CO –Xe  
ïðè Ò = 300 Ê äîñòàòî÷íî õîðîøî ñîîòâåòñòâóþò 
äàííûì ðàáîòû [34]: 2,57 è 2,29 ÌÃö/òîðð äëÿ 
ëèíèé P(8) è R(8) ïåðåõîäà 1000–0001 ÑÎ2 â íà-
øåé ðàáîòå; 3,15 ÌÃö/òîðð äëÿ ëèíèè R(0) ïåðå-
õîäà 0000–3001 ÑÎ2  â [34]. 

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíûõ êî-
ýôôèöèåíòîâ óäàðíîãî óøèðåíèÿ β

2CO –He/Ar/Kr/Xe( )T  
âñåõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ÑÎ2 ïðè âçàèìîäåé- 
ñòâèè ñ èíåðòíûìè ãàçàìè ÿâëÿþòñÿ ëèíåéíûìè 

(òàáë. 2). Ó÷èòûâàÿ, ÷òî γ = β ×
2 2CO –M CO –M( ) ( )

j j
T T  

× γ
2 2CO –CO ( ),T  çàâèñèìîñòè γ

2CO –M ( )
j
T  äîëæíû îïè-

ñûâàòüñÿ ôîðìóëàìè òèïà (9) (ðèñ. 2, â). 

 

Ò à á ë è ö à  2  

Ïàðàìåòðû àïïðîêñèìàöèé òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé 
êîýôôèöèåíòîâ óäàðíîãî óøèðåíèÿ áóôåðíûìè ãàçàìè 

ëèíèé ïåðåõîäà 1000–0001 CO2 

Ãàç a0 a1, Ê
−1
 

n1 n2 

γCO –M2
( ),Cj T  

MÃö/òîðð 

ÒÑ, 
Ê 

1 2 3 4 5 6 7 

 P(8) 

He 0,448 0,00032 1,585 0,388 6,373 370 

Ar 0,588 0,00006 2,227 0,618 7,038 354 

Kr 0,575 0,00004 2,464 0,657 6,516 358 

Xe 0,160 0,00005 1,045 0,695 1,876 406 

O2 0,611 0,00016 1,944 0,697 6,472 354 

N2 0,579 0,00021 1,894 0,649 6,257 358 

CO 0,697 0,00007 2,063 0,778 7,186 349 
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Î ê î í ÷ à í è å  ò à á ë .  2  
 

1 2 3 4 5 6 7 

 P(22) 

He 0,486 0,00045 1,873 0,752 5,578 329 

Ar 0,509 0,00018 1,991 0,935 5,123 325 

Kr 0,417 0,00025 1,991 0,752 4,186 337 

Xe 0,121 0,00005 1,455 0,899 1,274 329 

O2 0,605 0,00025 1,991 0,868 6,046 329 

N2 0,678 0,00023 2,030 0,868 6,469 333 

CO 0,577 0,00038 1,912 0,772 6,034 333 

 P(36) 

O2 0,542 0,00031 3,921 0,522 4,802 333 

N2 0,766 0,00017 3,920 0,637 6,126 333 

CO 0,605 0,00033 4,555 0,522 5,346 329 

 R(8) 

He 0,478 0,00025 3,470 0,311 4,995 362 

Ar 0,587 0,00006 4,161 0,407 5,325 358 

Kr 0,588 0,00006 3,020 0,426 5,49 362 

Xe 0,114 0,00001 5,404 0,407 1,058 346 

O2 0,494 0,00019 3,218 0,369 5,005 366 

N2 0,613 0,00030 2,674 0,369 6,378 374 

CO 0,612 0,00022 3,268 0,350 6,042 366 

 R(22) 

He 0,470 0,00055 1,124 0,330 4,514 459 

Ar 0,423 0,00041 1,282 0,215 3,693 454 

Kr 0,512 0,00013 1,361 0,407 3,333 467 

Xe 0,143 0,00001 1,242 0,100 0,761 560 

O2 0,501 0,00027 1,238 0,657 4,247 430 

N2 0,634 0,00008 1,238 0,810 4,229 475 

CO 0,698 0,00025 1,139 0,599 4,946 495 

N2O 0,673 0,00081 1,040 0,407 6,350 483 
13C16O2 0,456 0,00047 1,805 0,721 5,181 351 

 R(34) 

O2 0,431 0,00050 1,124 0,273 4,229 459 

N2 0,488 0,00073 1,045 0,311 5,454 442 

 
Âçàèìîäåéñòâèå ÑÎ2 – äâóõàòîìíûå ãàçû. Èç-

ìåðåíèÿ áûëè âûïîëíåíû íà ëèíèÿõ P(8), P(22), 
P(36), R(8), R(22) è R(34) ïåðåõîäà 1000–0001  
â ÷èñòîì ÑÎ2 è â ãàçîâûõ ñìåñÿõ ÑÎ2 : O2/N2/CO = 
= 1 : 2 ïðè äàâëåíèÿõ 

2COp  = 
2CO :Mj

p  =  100 òîðð. 
Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ÊÏ íà ëèíèè R(22)  
â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 300–700 Ê ïîêàçàíû  
íà ðèñ. 3, à. 

Îòíîñèòåëüíûå êîýôôèöèåíòû óäàðíîãî óøè-
ðåíèÿ 

−

β
2 2CO O , 

−

β
2 2CO N , 

−

β
2CO CO, ïîëó÷åííûå èç ñî-

îòâåòñòâóþùèõ âûðàæåíèé (7), ïðåäñòàâëåíû  
íà ðèñ. 3, á. Âèäíî, ÷òî òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî-
ñòè êîýôôèöèåíòîâ õîðîøî àïïðîêñèìèðóþòñÿ ëè-
íåéíûìè ôóíêöèÿìè (øòðèõîâûå ëèíèè). 

Èçâåñòíî, ÷òî óäàðíîå óøèðåíèå ñïåêòðàëüíûõ 
ëèíèé ìîëåêóë ïðîèñõîäèò íàèáîëåå ýôôåêòèâíî, 
åñëè ñòàëêèâàþùèåñÿ ìîëåêóëû îáëàäàþò ïîñòîÿí-
íûìè èëè íàâåäåííûìè ýëåêòðè÷åñêèìè äèïîëüíûìè 
ìîìåíòàìè. Ìîëåêóëû CO2 íå èìåþò ïîñòîÿííîãî 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà, íî èìåþò êâàäðóïîëüíûé ìî-
ìåíò 8,4 ± 0,6 Ä ⋅ Å [17]. Èõ ñòîëêíîâèòåëüíûå ïàðò-
íåðû – CO – îáëàäàþò ïîñòîÿííûì ýëåêòðè÷åñêèì 

 
à 

 
á 
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè äëÿ ëèíèè R(22) ïå- 
ðåõîäà 1000–0001 ÑÎ2: à – ÊÏ â ñìåñÿõ ÑÎ2 

:
 

Mj = 1
 

:
 

2 
ïðè 

2CO –Mj
p  = 100 òîðð (� – ñìåñü ÑÎ2 

:
 

N2, � – ÑÎ2 

:
 

O2, 
Δ – ÑÎ2 

:
 

CO); á – îòíîñèòåëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ óäàð- 
íîãî óøèðåíèÿ β

2CO –M ( )
j
T  è èõ ëèíåéíûå àïïðîêñèìàöèè 

(øòðèõîâûå ëèíèè) â íàñòîÿùåé ðàáîòå, • – CO2 

:
 

N2  
èç [9, 13]; â – êîýôôèöèåíòîâ óäàðíîãî óøèðåíèÿ γ

2CO –M ( )
j
T  

 è èõ àïïðîêñèìàöèè óðàâíåíèÿìè (9) (øòðèõîâûå ëèíèè) 

 

äèïîëüíûì ìîìåíòîì, ðàâíûì 0,1098 Ä [2], à N2 è O2 
èìåþò ðàçíûå ïî âåëè÷èíå êâàäðóïîëüíûå ìîìåíòû: 
N2 – 7,3 ± 1,2 Ä ⋅ Å, O2 – 3,4 ± 0,7 Ä ⋅ Å [17]. Êàê 
ñëåäóåò èç ðèñ. 3, á, èìåííî ñòîëêíîâåíèÿ ñ ìîëå-
êóëàìè CO íàèáîëåå ýôôåêòèâíî óøèðÿþò ñïåê-
òðàëüíûå ëèíèè CO2 âñåõ ðàññìîòðåííûõ äâóõ-
àòîìíûõ áóôåðíûõ ãàçîâ. 

Èñïîëüçóÿ ïîëó÷åííûå êîýôôèöèåíòû 
−

β
2 2CO O , 

−

β
2 2CO N , 

−

β
2CO CO è γ

2 2CO –CO , ìû îïðåäåëÿëè êîýô-
ôèöèåíòû óäàðíîãî óøèðåíèÿ çà ñ÷åò ñòîëêíîâåíèé 
ìîëåêóë ÑÎ2 ñ ìîëåêóëàìè êèñëîðîäà γ

2 2CO –O , àçîòà 
γ

2 2CO –N  è ìîíîîêñèäà óãëåðîäà γ
2CO –CO. Ðåçóëüòàòû 

äëÿ ëèíèè R(22) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3, á, â. Øòðè- 
õîâûìè ëèíèÿìè íà ðèñ. 3, â ïîêàçàíû àïïðîêñèìà- 
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öèè γ
2 2CO –O ( ),T  γ

2 2CO –N ( )T  è γ
2CO –CO( )T  óðàâíåíèÿ-

ìè (9). Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû äëÿ âñåõ 

èññëåäîâàíûõ ëèíèé. Ïàðàìåòðû ñîîòâåòñòâóþùèõ 
àïïðîêñèìàöèé ïðèâåäåíû â òàáë. 2. 

Âçàèìîäåéñòâèå ÑÎ2 – òðåõàòîìíûå ãàçû.  

Íà ðèñ. 4, à ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ 
ÊÏ íà ëèíèè R(22) â ñìåñÿõ ÑÎ2 ñ òðåõàòîìíûìè 
ìîëåêóëàìè – çàêèñüþ àçîòà N2O è èçîòîïîì óãëå-
êèñëîãî ãàçà 13C16O2. 
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè äëÿ ëèíèè R(22) 

ïåðåõîäà 1000–0001 ÑÎ2: à – ÊÏ â ñìåñÿõ ÑÎ2 

:
 

Mj = 1
 

:
 

2 

ïðè 
2CO –Mj

p  = 100 òîðð (� – ñìåñü ÑÎ2 

:
 

N2O, Δ – 

ÑÎ2 

:
 

13C16O2); á – îòíîñèòåëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ óäàð- 

íîãî óøèðåíèÿ β
2CO –M ( )

j
T  è èõ ëèíåéíûå àïïðîêñèìàöèè 

(øòðèõîâûå ëèíèè); â – êîýôôèöèåíòîâ óäàðíîãî óøè- 

ðåíèÿ γ
2CO –M ( )

j
T  è èõ àïïðîêñèìàöèè óðàâíåíèÿìè (9) 

  (øòðèõîâûå ëèíèè) 
 

Èç-çà îãðàíè÷åííîãî êîëè÷åñòâà èçîòîïà èçìå-
ðåíèÿ ÊÏ â ñìåñè 12Ñ16Î2 

:
 

13C16O2 áûëè ïðîâåäå- 
íû â ìåíüøåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð – 300–500 Ê.  
Îòíîñèòåëüíûå êîýôôèöèåíòû óäàðíîãî óøèðåíèÿ 

β
2 2CO –N O è β 13 16

2 2CO – C O
, ïîëó÷åííûå èç ñîîòâåòñò-

âóþùèõ âûðàæåíèé (7), ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4, á. Êàê 

è äëÿ äðóãèõ èññëåäîâàííûõ áóôåðíûõ ãàçîâ, ýòè 

êîýôôèöèåíòû õîðîøî àïïðîêñèìèðóþòñÿ ëèíåé-
íûìè çàâèñèìîñòÿìè (øòðèõîâûå ëèíèè). Ñòîëêíî-
âåíèÿ ìîëåêóë ÑÎ2 ñ ìîëåêóëàìè N2O íàèáîëåå 
ýôôåêòèâíî óøèðÿþò ñïåêòðàëüíûå ëèíèè ÑÎ2. Ýòî 

îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ìîëåêóëû N2O îáëàäàþò äîñ-
òàòî÷íî áîëüøèì ïîñòîÿííûì ýëåêòðè÷åñêèì äè-
ïîëüíûì ìîìåíòîì, ðàâíûì 0,1608 Ä [2]. 

Íà ðèñ. 4, â ïîêàçàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-
ìîñòè êîýôôèöèåíòîâ óäàðíîãî óøèðåíèÿ äëÿ ëèíèè 

R(22) ìîëåêóë ÑÎ2 ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ N2O  
è 13C16O2 (ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè) è èõ àíàëèòè-
÷åñêèå àïïðîêñèìàöèè (øòðèõîâûå ëèíèè) ôîðìó-
ëàìè (9). Ïàðàìåòðû àïïðîêñèìàöèîííûõ çàâèñèìî-
ñòåé ïðèâåäåíû â òàáë. 2. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Ñ ïîìîùüþ ñòàáèëèçèðîâàííîãî ïî ÷àñòîòå ïåðå- 
ñòðàèâàåìîãî ÑÎ2-ëàçåðà èçìåðåíû çíà÷åíèÿ íåíà-
ñûùåííûõ êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ ïðè äàâëå-
íèÿõ ÑÎ2 â äèàïàçîíå 5–30 òîðð, êîãäà êîíòóð ëèíèè 

ïîãëîùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñìåøàííûì, è ïðè ðàçëè÷íûõ 

òåìïåðàòóðàõ â èíòåðâàëå 300–700 Ê. Èçìåðåíèÿ 

âûïîëíåíû íà öåíòðàëüíûõ ÷àñòîòàõ ñïåêòðàëüíûõ 
ëèíèé P(8), P(22), P(36), R(8), R(22), R(34) ïåðå-
õîäà 1000–0001 ÑÎ2. Ïðè êàæäîé òåìïåðàòóðå áûëà 
ðåøåíà èçáûòî÷íàÿ ñèñòåìà óðàâíåíèé äëÿ êîýôôè- 
öèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ ïðè ðàçíûõ äàâëåíèÿõ, èç êî-
òîðîé ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ îïðåäåëÿëàñü 
âåëè÷èíà êîýôôèöèåíòà óäàðíîãî ñàìîóøèðåíèÿ 
γ

2 2CO –CO . 

Ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñè-
ìîñòåé êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ íà âñåõ ëèíèÿõ 
â áèíàðíûõ ãàçîâûõ ñìåñÿõ CO2 

:
 

Mj ñ ðàçëè÷íûìè 
áóôåðíûìè ãàçàìè: àòîìàìè èíåðòíûõ ãàçîâ He, 
Ar, Kr, Xe; äâóõàòîìíûìè ìîëåêóëàìè N2, O2, CO; 
òðåõàòîìíûìè N2O, 13Ñ16Î2 â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 
300–700 Ê ïðè äàâëåíèÿõ 

2COp  = 
2CO :Mj

p  = 100 òîðð, 
êîãäà êîíòóð ëèíèè ïîãëîùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ëîðåí- 
öåâñêèì. Äëÿ êàæäîé ôèêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðû 
èç îòíîøåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ â ÷èñòîì 

ÑÎ2 è â áèíàðíîé ñìåñè CO2 

:
 

Mj áûëè îïðåäåëåíû 
îòíîñèòåëüíûå êîýôôèöèåíòû óäàðíîãî óøèðåíèÿ 
β

2CO –M .

j
 Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ âñåõ áóôåðíûõ ãàçîâ 

òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè β
2CO –M ( )

j
T  àïïðîêñèìè-

ðóþòñÿ âîçðàñòàþùèìè ëèíåéíûìè çàâèñèìîñòÿìè. 
Ýôôåêòèâíîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ CO2 ñ äâóõ- è òðåõ-
àòîìíûìè ãàçàìè îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé ýëåêòðè-
÷åñêîãî ìîìåíòà. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíî ñïåêòðàëü-
íûå ëèíèè ìîëåêóë CO2 óøèðÿþò áóôåðíûå ãàçû, 
îáëàäàþùèå ïîñòîÿííûìè äèïîëüíûìè ìîìåíòàìè: 
β

2 2CO –N O = 0,916; β
2CO –CO = 0,773 (äëÿ R(22) ïðè 

300 Ê). 
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ èíåðò-

íûìè ãàçàìè ãëàâíóþ ðîëü èãðàåò «ìàññîâûé» ôàê-
òîð. Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ óäàðíîãî óøèðåíèÿ 

óìåíüøàþòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò àòîìîâ He ê àòîìàì 
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Xe, ïðè÷åì ïîñëåäíèå ïî ñðàâíåíèþ ñ àòîìàìè äðó-
ãèõ ðàññìîòðåííûõ èíåðòíûõ ãàçîâ èìåþò àíîìàëüíî 

íèçêóþ ýôôåêòèâíîñòü óäàðíîãî óøèðåíèÿ ñïåê-
òðàëüíûõ ëèíèé ìîëåêóëû ÑÎ2 – β ≈

2CO –Xe( ) 0,2T  
âî âñåì ðàññìàòðèâàåì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå. 
  Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé γ

2 2CO –CO  
è β

2CO –Mj
 áûëè îïðåäåëåíû êîýôôèöèåíòû óäàðíî-

ãî óøèðåíèÿ ëèíèé ÑÎ2 ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ñî âñåìè 
áóôåðíûìè ãàçàìè γ

2CO –M .

j
 Ïîêàçàíî, ÷òî êîýôôè-

öèåíòû óäàðíîãî óøèðåíèÿ äëÿ ÷èñòîãî ÑÎ2 è äëÿ 
âñåõ áóôåðíûõ ãàçîâ ëó÷øå àïïðîêñèìèðóþòñÿ òåìïå- 
ðàòóðíûìè çàâèñèìîñòÿìè γ

2 2CO –CO ( )T  è γ
2CO –M ( )

j
T   

â âèäå ñòåïåííûõ ôóíêöèé ñ äâóìÿ ðàçëè÷íûìè ïî-
êàçàòåëÿìè ñòåïåíè. Ýòî îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì ìå- 
õàíèçìà âçàèìîäåéñòâèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë ÑÎ2 
ìåæäó ñîáîé è ñ àòîìàìè/ìîëåêóëàìè áóôåðíûõ 

ãàçîâ â èññëåäîâàííîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå. 
Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äîïîëíåíû è ñèñòåìàòèçè-

ðîâàíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî îïðåäåëåíèþ 

ÊÏ, îòíîñèòåëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ óäàðíîãî óøè-
ðåíèÿ è êîýôôèöèåíòîâ óäàðíîãî óøèðåíèÿ ëèíèé 
ÑÎ2 ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ áóôåðíûìè ãàçàìè ðàç-
ëè÷íîé ïðèðîäû. 
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K.I. Arshinov, O.N. Krapivnaya, V.V. Nevdakh, V.N. Shut. Collisional broadening of vibrational-
rotational CO2 lines by buffer gases. 

Unsaturated absorption coefficients in pure CO2 and binary mixtures of CO2 with buffer gases Mj (He, 
Ar, Kr, Xe, N2, O2, CO, N2O, 13C16O2) were measured at the central frequencies of the R(8), R(22), R(34), 
P(8), P(22), and P(36) CO2 spectral lines of the 1000–0001 transition at 300–700 K with a tunable CO2 laser. 
A technique is described and the coefficients of self-broadening and broadening of CO2 spectral lines  
by a buffer gas Mj are calculated. It is shown that the efficiency of CO2 interaction with diatomic and tria-
tomic molecules is determined by the electric moment; in the case of inert gases, the mass factor plays the ma-
jor role. It is ascertained that the temperature dependences of the collisional broadening of CO2 spectral lines 
can be highly accurate approximated by power functions with two different exponents. 

 
 


