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Ìåòîäîì äèîäíîé ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè áëèæíå-
ãî ÈÊ-äèàïàçîíà ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàí êîíòóð
îáåðòîííîé êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ëèíèè ïîãëîùå-
íèÿ 0-2 R(0) ìîëåêóëû HF â ñìåñÿõ ñ Ar, Xe, Kr, N2.
Îïðåäåëåíû êîýôôèöèåíòû óäàðíîãî óøèðåíèÿ, ñäâèãà è
ñòîëêíîâèòåëüíîãî ñóæåíèÿ ëèíèè HF â óêàçàííûõ áó-
ôåðíûõ ãàçàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì êîíòóðîâ Ôîéãòà, Ðàó-
òèàíà è Ãàëàòðè. Ïðè ýòîì ïîêàçàíî íàëè÷èå àñèììåò-
ðèè êîíòóðà ëèíèè, íåó÷òåííîå â óêàçàííûõ ìîäåëÿõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîëåêóëà HF, äèîäíàÿ ëàçåðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, êîíòóð îáåðòîííîé
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ëèíèè, êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ è ñäâèãà.

Ââåäåíèå.Â ïîñëåäíèå ãîäû âåñüìà àêòóàëüíîé ñòàíîâèòñÿ çàùèòà îêðóæàþùåé ñðå-
äû îò çàãðÿçíåíèé, ñâÿçàííûõ ñ êðóïíîìàñøòàáíûìè àâàðèÿìè íà îáúåêòàõ ÿäåðíîãî
òîïëèâíîãî öèêëà (ßÒÖ), ñîïðîâîæäàþùèìèñÿ âûáðîñàìè (óòå÷êàìè) âûñîêîòîêñè÷-
íûõ ñîåäèíåíèé è àýðîçîëåé, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â ïðîöåññå ïåðåðàáîòêè ÿäåðíîãî òîï-
ëèâà, óòèëèçàöèè îðóæåéíîãî óðàíà è ïëóòîíèÿ è ò.ä. [1]. Îäíèì èç íàèáîëåå îïàñíûõ
êîìïîíåíòîâ àâàðèéíûõ âûáðîñîâ íà îáúåêòàõ ßÒÖ ÿâëÿåòñÿ ëåòó÷èé UF6, ïðåäñòàâ-
ëÿþùèé ñîáîé íàèáîëåå õèìè÷åñêè àêòèâíîå ñîåäèíåíèå èç âñåõ èçâåñòíûõ ôòîðñîäåð-
æàùèõ ñîåäèíåíèé óðàíà [2]. Âûáðîñ UF6 ñîïðîâîæäàåòñÿ åãî ãèäðîëèçîì ïî ñõåìå:
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UF6+2H2O ⇔ UO2F2+4HF è, êàê ñëåäñòâèå, ðåçêèì ïîâûøåíèåì â àòìîñôåðå êîíöåí-
òðàöèè ôòîðèñòîãî âîäîðîäà.

Åùå îäíèì ìîùíûì èñòî÷íèêîì ýìèññèè HF â àòìîñôåðó ÿâëÿþòñÿ õèìè÷åñêèå,
ìåòàëëóðãè÷åñêèå (íàïðèìåð, àëþìèíèåâûå) ïðîèçâîäñòâà, à òàêæå îáúåêòû ýëåêòðîí-
íîé, îïòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè è äð. [3, 4].

Õèìè÷åñêè àãðåññèâíûå ôòîðèäû, â îñîáåííîñòè HF, ïðèñóòñòâóþùèå â âûáðîñàõ
ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ïðîèçâîäñòâ, îïàñíû äëÿ âñåé çåìíîé ôëîðû è ôàóíû [4, 5]. Îòðàâ-
ëÿþùåå äåéñòâèå HF ñèëüíåå äåéñòâèÿ äðóãèõ êèñëîòîãåííûõ ãàçîâ (õëîðà, îêñèäîâ
àçîòà, äèîêñèäà ñåðû, îêñèäîâ óãëåðîäà è äð.) äî 3000 ðàç [6]. Òàê, HF â ñî÷åòàíèè ñ
äðóãèìè ïîëëþòàíòàìè (íàïðèìåð, SO2, Cl2, HCl è äð.) ðåçêî óñèëèâàåò òîêñè÷åñêîå
âëèÿíèå íà äðåâåñíûå ðàñòåíèÿ, ïðè ýòîì âîçäåéñòâèå òàêîãî çàãðÿçíåíèÿ îñîáåííî
îïàñíî äëÿ õâîéíûõ ëåñîâ [4, 7].

Ïîýòîìó çàäà÷è îïåðàòèâíîãî êîíòðîëÿ çà âûáðîñàìè ôòîðèñòîãî âîäîðîäà è äðóãèõ
òîêñè÷íûõ âåùåñòâ [8] âáëèçè îáúåêòîâ àòîìíîé, õèìè÷åñêîé, ýëåêòðîííîé, ìåòàëëóðãè-
÷åñêîé è äð. ïðîìûøëåííîñòè, îöåíêà ñîñòîÿíèÿ çåëåíûõ ìàññèâîâ, â ÷àñòíîñòè ëåñîâ,
ïðèîáðåòàþò âàæíóþ ñîöèàëüíóþ çíà÷èìîñòü êàê íåîáõîäèìûé àñïåêò èíäèêàöèè ñðå-
äû îáèòàíèÿ ÷åëîâåêà [9]. Êðîìå òîãî, ìåòîäû îïåðàòèâíîãî êîíòðîëÿ êîíöåíòðàöèè HF
â àòìîñôåðå èìåþò âñå âîçðàñòàþùåå çíà÷åíèå äëÿ ïîëó÷åíèÿ èíôîðìàöèè î íåñàíêöè-
îíèðîâàííîé ÌÀÃÀÒÝ äåÿòåëüíîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì äåëÿùèõñÿ ìàòåðèàëîâ, à òàêæå
ïðîòèâîäåéñòâèÿ ðàçëè÷íûì ïðîÿâëåíèÿì (â ò.÷. ÿäåðíûì) òåððîðèñòè÷åñêîé äåÿòåëü-
íîñòè [10].

Îäíèì èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ëàçåðíî-îïòè÷åñêèõ ìåòîäîâ êîíòðîëÿ àòìîñôå-
ðû ÿâëÿåòñÿ ìåòîä äèîäíîé ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè (ÄËÑ) [11, 12]. Îí õàðàêòåðèçó-
åòñÿ äèñòàíöèîííîñòüþ (äî íåñêîëüêèõ êèëîìåòðîâ), âûñîêîé êîíöåíòðàöèîííîé ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòüþ (äîëè ppbV) è áûñòðîòîé ïîëó÷åíèÿ èíôîðìàöèè â ðåàëüíîì ðåæèìå
âðåìåíè (äîëè ñåêóíä), ÷òî îñîáåííî âàæíî ñ òî÷êè çðåíèÿ ìîíèòîðèíãà àòìîñôåðû
âáëèçè îáúåêòîâ ßÒÖ [13�15].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âñå ïðàêòè÷åñêèå ïðîöåäóðû îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé ïîäàâ-
ëÿþùåãî áîëüøèíñòâà çàãðÿçíÿþùèõ âåùåñòâ â àòìîñôåðå áàçèðóþòñÿ íà ïðåäïîëîæå-
íèè î ôîéãòîâñêîé ôîðìå àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè [16] è èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ áàç
ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ [17�19], â ò.÷. áàçû äàííûõ HITRAN [20], êîòîðàÿ íàèáîëåå ÷à-
ñòî ïðèìåíÿåòñÿ ïðè êîëè÷åñòâåííîì ãàçîâîì àíàëèçå. Â òî æå âðåìÿ óæå áîëåå 40 ëåò
èçâåñòíî, ÷òî ðåàëüíûé êîíòóð èçîëèðîâàííîé ëèíèè âáëèçè åå öåíòðà çàìåòíî îòëè-
÷àåòñÿ îò ôîéãòîâñêîãî. Îäíàêî ëèøü â ïîñëåäíèå 15�20 ëåò ïðè èçìåðåíèÿõ ñòîëê-
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íîâèòåëüíîãî óøèðåíèÿ ëèíèé ñòàëè èñïîëüçîâàòüñÿ áîëåå ñîâåðøåííûå ñïåêòðîñêî-
ïè÷åñêèå ìîäåëè. Ê èõ ÷èñëó îòíîñÿòñÿ êîíòóðû Ãàëàòðè [21] è Ðàóòèàíà�Ñîáåëüìàíà
[22], êîòîðûå ó÷èòûâàþò ýôôåêò Äèêå [23] óìåíüøåíèÿ äîïïëåðîâñêîãî óøèðåíèÿ èç-çà
ñòîëêíîâèòåëüíîãî îãðàíè÷åíèÿ ñâîáîäíîãî äâèæåíèÿ àêòèâíûõ (ïîãëîùàþùèõ) ìîëå-
êóë. Äðóãèì ìåõàíèçìîì, òàêæå ïðèâîäÿùèì ê ñóæåíèþ ëèíèè, ÿâëÿåòñÿ çàâèñèìîñòü
ñòîëêíîâèòåëüíîé øèðèíû îò àáñîëþòíîé ñêîðîñòè àêòèâíîé ìîëåêóëû. Ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå ôîðìû ëèíèè îïèñûâàþòñÿ çàâèñÿùèìè îò ñêîðîñòè êîíòóðàìè Ôîéãòà è Ãàëàòðè.
Ïðèìåíåíèå áîëåå ñîâåðøåííûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ìîäåëåé ïðè îáðàáîòêå ýêñïåðè-
ìåíòà óêàçàëî íà íåîáõîäèìîñòü êîððåêöèè êîýôôèöèåíòîâ óäàðíîãî óøèðåíèÿ ëèíèé,
ñîäåðæàùèõñÿ â áàçàõ ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ.

Ëèíèÿ 0-2 R(0) HF, íà íàø âçãëÿä, ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå óäîáíîé àíàëèòè÷åñêîé ëèíè-
åé äëÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî äåòåêòèðîâàíèÿ HF â óñëîâèÿõ ðåàëüíîé àòìîñôåðû [13].
Èìåííî ïîýòîìó äàííàÿ ëèíèÿ áûëà âûáðàíà äëÿ èññëåäîâàíèé â íàñòîÿùåé ðàáîòå.
Èíôîðìàöèÿ î ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ ëèíèè 0-2 R(0) HF ïðåäñòàâëåíà â áàçå
äàííûõ HITRAN 2008 [20]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â áàçå îòñóòñòâóþò äàííûå î êîýôôèöè-
åíòå óäàðíîãî ñäâèãà δ ýòîé ëèíèè â âîçäóõå. Êðîìå òîãî, äëÿ ýòîé ëèíèè õàðàêòåðíà
äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ ñïåêòðàëüíûõ ïàðàìåòðîâ.

Íåñîìíåííûé èíòåðåñ ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé ïðåäñòàâëÿåò èñ-
ñëåäîâàíèå êîíòóðîâ ëèíèé HF â ñìåñè ñ îñíîâíûìè àòìîñôåðíûìè ãàçàìè (N2, O2), à
òàêæå ñ ìàëûìè ãàçîâûìè ñîñòàâëÿþùèìè àòìîñôåðû (H2O, CO2, ÑÍ4 è äð.). Â òî æå
âðåìÿ èññëåäîâàíèÿ áîëåå ïðîñòûõ ñìåñåé ìîëåêóë HF, íàïðèìåð, ñ ðàçëè÷íûìè áëàãî-
ðîäíûìè ãàçàìè (Ar, Kr, Xe), äàþò íåîöåíèìóþ èíôîðìàöèþ, ïîçâîëÿþùóþ âûÿñíèòü
ôèçè÷åñêèå ìåõàíèçìû ôîðìèðîâàíèÿ êîíòóðîâ õèìè÷åñêè àãðåññèâíûõ ãàçîâ. Â äàëü-
íåéøåì ýòà èíôîðìàöèÿ ìîæåò ïîìî÷ü ñîçäàíèþ ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííûõ ìîäåëåé è
ñïîñîáñòâîâàòü ïîíèìàíèþ ïðîöåññîâ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî ïðîÿâëåíèÿ ìåæìîëåêóëÿð-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé â áîëåå ñëîæíûõ (ìíîãîêîìïîíåíòíûõ) ñìåñÿõ. Èìåííî ïîýòîìó
â äàííîé ñòàòüå ìû ñäåëàëè àêöåíò íà èññëåäîâàíèå ñìåñåé HF ñ Ar, Kr, Xe. Èç àòìî-
ñôåðíûõ ãàçîâ âûáðàí ëèøü N2.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà.Äëÿ èññëåäîâàíèÿ êîíòóðîâ ëèíèè ïîãëîùåíèÿ â ðàçëè÷-
íûõ áóôåðíûõ ãàçàõ áûëà ðàçðàáîòàíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà, âêëþ÷àþùàÿ â
ñåáÿ äâóõêàíàëüíûé äèîäíûé ëàçåðíûé ñïåêòðîìåòð è âàêóóìíûé ñòåíä.

Âàêóóìíûé ñòåíä, ïðåäíàçíà÷åííûé äëÿ ïîäãîòîâêè îáðàçöîâ ãàçîâûõ ñìåñåé, áûë
èçãîòîâëåí èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Îí âêëþ÷àë â ñåáÿ: ñîñóäû äëÿ õðàíåíèÿ F2, HF,
Ar, Kr, Xe, N2, ðåñèâåð, ñîñóäû äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ãàçîâûõ ñìåñåé, äàò÷èêè èçìåðåíèÿ
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äàâëåíèÿ ELEMER [24]. Óïëîòíåíèÿ âñåõ ñîñòàâëÿþùèõ ñòåíäà áûëè âûïîëíåíû èç
ôòîðîïëàñòà 4-ÌÁ, îáëàäàþùåãî âûñîêîé õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòüþ. Îïòè÷åñêèå êþâå-
òû ïðèñîåäèíÿëèñü ê ñòåíäó ïîñðåäñòâîì ñèëüôîíà, èçãîòîâëåííîãî èç íåðæàâåþùåé
ñòàëè. Âíóòðåííèå ïîâåðõíîñòè ñòåíäà è êþâåò ïàññèâèðîâàëèñü ñíà÷àëà ãàçîîáðàçíûì
ôòîðîì, à çàòåì HF ïðè äàâëåíèÿõ 5�10 ìì ðò. ñò.

Èñïîëüçóåìûé â ýêñïåðèìåíòàõ ôòîðèñòûé âîäîðîä (êëàññ ÷èñòîòû 99.93) ïîäâåð-
ãàëñÿ òùàòåëüíîé îñóøêå, ñòåïåíü êîòîðîé êîíòðîëèðîâàëàñü ïî ïîëîñàì ïîãëîùåíèÿ â
ÈÊ-ñïåêòðàõ â îáëàñòè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé âîäû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåöèàëüíîé êþ-
âåòû ñ ðåãóëèðóåìîé òîëùèíîé [25]. Â êà÷åñòâå áóôåðíûõ ãàçîâ ïðèìåíÿëèñü Ar, Kr,
Xe, N2 îñîáîé ÷èñòîòû (êëàññ ÷èñòîòû 99.999). Ïåðåä íà÷àëîì ýêñïåðèìåíòîâ ïðîâîäè-
ëàñü èõ äîïîëíèòåëüíàÿ îñóøêà ïóòåì ïðîïóñêàíèÿ ãàçîâ ÷åðåç êîëîííû, çàïîëíåííûå
öåîëèòàìè ðàçëè÷íûõ ìàðîê, ÊÎÍ è Ð2Î5. Ñòåïåíü îñóøêè êàæäîãî ãàçà êîíòðîëèðî-
âàëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ÈÊ êðèîñïåêòðîñêîïè÷åñêîé ìåòîäèêè, îïèñàííîé â [26].

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ áûëè ïðèãîòîâëåíû ãàçîâûå ñìåñè HF:Ar=1:150,
HF:Kr=1:260, HF:N2=1:1170, HF:Xe=1:290 (ïî îáúåìó). Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàæäîé
ñìåñè â åìêîñòü îáúåìîì V = 2 ë çàïóñêàëñÿ ÷èñòûé HF, à çàòåì íàãíåòàëñÿ äî
P = 2 − 3 àòì ñîîòâåòñòâóþùèé áóôåðíûé ãàç äî ïîëó÷åíèÿ óêàçàííûõ ñîîòíîøåíèé
êîíöåíòðàöèé. Ïåðåä ïðîâåäåíèåì ýêñïåðèìåíòà ñìåñü îñòàâàëàñü â ñîñóäå â òå÷åíèå
ñóòîê äëÿ îïòèìàëüíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ. Çàïèñü ñïåêòðîâ îñóùåñòâëÿëàñü â äèàïàçîíå
äàâëåíèé P = 4.5− 750 ìì ðò. ñò.

Íà pèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà áëîê-ñõåìà äâóõêàíàëüíîãî ñïåêòðîìåòðà. Ñïåêòðîìåòð
âêëþ÷àë â ñåáÿ ëàçåðíûé ìîäóëü, âîëîêîííî-îïòè÷åñêèé äåëèòåëü, àíàëèòè÷åñêèé è
ðåïåðíûé êàíàëû, ôîòîïðèåìíûå óñòðîéñòâà (ÔÄ) ñ ïðåäóñèëèòåëÿìè (ÏÓ), ýëåêòðîí-
íûé áëîê óïðàâëåíèÿ è ðåãèñòðàöèè, ïåðñîíàëüíûé êîìïüþòåð (ÏÊ).

Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ â ñïåêòðîìåòðå èñïîëüçîâàëñÿ ëàçåðíûé ìîäóëü
NEL NTT Electronics [27], âêëþ÷àþùèé â ñåáÿ äèîäíûé ëàçåð (ÄË) ñ ðàñïðåäåëåííîé
îáðàòíîé ñâÿçüþ è âîëîêîííûì âûâîäîì èçëó÷åíèÿ, à òàêæå ñèñòåìó òåðìîðåãóëèðî-
âàíèÿ. ÄË ãåíåðèðîâàë â îêðåñòíîñòè äëèíû âîëíû λ = 1.284 ìêì ñ øèðèíîé ëèíèè
ãåíåðàöèè 5 ÌÃö.

Ïðè èññëåäîâàíèè êîíòóðà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ 0-2 R(0) HF ïåðåñòðîéêà ÷àñòîòû èç-
ëó÷åíèÿ ÄË îñóùåñòâëÿëàñü ïðè ôèêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ òîêà
íàêà÷êè â èìïóëüñíî-ïåðèîäè÷åñêîì ðåæèìå. Èìïóëüñ òîêà íàêà÷êè èìåë òðàïåöèåâèä-
íóþ ôîðìó, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà ñîñòàâëÿëà 3 ìñ, ÷àñòîòà ïîâòîðåíèÿ � 250 Ãö. Ïðè
ñðåäíåé âåëè÷èíå òîêà íàêà÷êè 70 ìÀ ìîùíîñòü èçëó÷åíèÿ ÄË íå ïðåâûøàëà 15 ìÂò.
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Ðèñ. 1: Áëîê-ñõåìà äâóõêàíàëüíîãî äèîäíîãî ëàçåðíîãî ñïåêòðîìåòðà äëÿ èññëåäîâàíèÿ
ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ HF â áëèæíåì ÈÊ-äèàïàçîíå: ÄË � ëàçåðíûé ìîäóëü, ÔÄ �
ôîòîäèîäû, ÏÓ � ïðåäóñèëèòåëè, ÏÊ � ïåðñîíàëüíûé êîìïüþòåð.

×àñòîòíàÿ ïåðåñòðîéêà ÄË â ýòèõ óñëîâèÿõ äîñòèãàëà 1.0 ñì−1. Ñèñòåìà òåðìîñòàáè-
ëèçàöèè îáåñïå÷èâàëà ñòàáèëüíîñòü òåìïåðàòóðû êðèñòàëëà ÄË íà óðîâíå10−4 Ê â
äèàïàçîíå å¼ èçìåíåíèÿ îò 278 äî 313 Ê.

Îïòè÷åñêèå êþâåòû â àíàëèòè÷åñêîì è ðåïåðíîì êàíàëàõ èìåëè äëèíó 200 ìì, äèà-
ìåòð 30 ìì è áûëè èçãîòîâëåíû èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Â êà÷åñòâå îêîí êþâåò èñ-
ïîëüçîâàëèñü ïëàñòèíêè èç CaF2 äèàìåòðîì 40 ìì, èìåþùèå êëèí 1.5% äëÿ ìèíèìè-
çàöèè èíòåðôåðåíöèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â îïòè÷åñêèõ êàíàëàõ. Àíàëèòè÷åñêàÿ êþ-
âåòà çàïîëíÿëàñü èññëåäóåìîé ãàçîâîé ñìåñüþ, à ðåïåðíàÿ � ÷èñòûì HF ïðè äàâëåíèè
0.3 ìì ðò. ñò.

Ðåïåðíûé êàíàë èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ äîïîëíèòåëüíîé òåìïåðàòóðíîé ñòàáèëèçàöèè
ÄË ïî ëèíèè ïîãëîùåíèÿ HF è äëÿ àáñîëþòíîé ÷àñòîòíîé êàëèáðîâêè ñïåêòðîâ. Ãðà-
äóèðîâêà ÷àñòîòíîé øêàëû îñóùåñòâëÿëàñü ñ ïîìîùüþ ýòàëîíà Ôàáðè�Ïåðî, îáëàñòü
ñâîáîäíîé äèñïåðñèè êîòîðîãî â äèàïàçîíå ãåíåðàöèè ÄË ñîñòàâëÿëà 0.04925 ñì−1.

Â êà÷åñòâå ôîòîïðèåìíèêîâ èñïîëüçîâàëèñü InGaAs ôîòîäèîäû ôèðìû
�Hamamatsu� ñ îáíàðóæèòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ D∗ = 3 · 1012 ñì·Ãö1/2·Âò−1 è õî-
ðîøåé ëèíåéíîñòüþ ïî èíòåíñèâíîñòè [28].

Ýëåêòðîííûé áëîê óïðàâëåíèÿ è ðåãèñòðàöèè ñîñòîÿë èç ìíîãîôóíêöèîíàëüíîé ïëà-
òû ÖÀÏ/ÀÖÏ NI DAQ 6052-E ôèðìû National Instruments [29], èñòî÷íèêîâ òîêà íà-
êà÷êè ÄË è òåðìîýëåìåíòà Ïåëüòüå.

45



Êðàòêèå ñîîáùåíèÿ ïî ôèçèêå ÔÈÀÍ íîìåð 1, 2014 ã.

Ðèñ. 2: Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êîíòóðû ëèíèè ïîãëîùåíèÿ 0-2 R(0) HF, óøèðåííîé ðàç-
ëè÷íûìè áóôåðíûìè ãàçàìè (T = 295 Ê).

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû.Íà pèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå êîí-
òóðû ëèíèè 0-2 R(0) HF â ãàçîâûõ ñìåñÿõ HF:Ar=1:150, HF:Kr=1:260, HF:N2=1:1170,
HF:Xe=1:290, çàïèñàííûå â äèàïàçîíå äàâëåíèéP = 5−750 ìì ðò. ñò. Èç pèñ. 2 ñëåäóåò,
÷òî äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ óøèðÿþùèõ ãàçîâ íàáëþäàåòñÿ ñäâèã∆ν0 öåíòðà ëèíèè 0-2
R(0) HF ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ ãàçîâîé ñìåñè. Çàâèñèìîñòü∆ν0 îò äàâëåíèÿ èññëåäîâàííûõ
ãàçîâûõ ñìåñåé ïðåäñòàâëåíà íà pèñ. 3.

Èç pèñ. 3 ìîæíî îïðåäåëèòü êîýôôèöèåíò ñäâèãà δ ëèíèè 0-2 R(0) HF â ðàç-
ëè÷íûõ áóôåðíûõ ãàçàõ: äëÿ HF-Ar δAr = 0.01383 ñì−1·àòì−1 [30], äëÿ HF-Kr
δKr = 0.013 ñì−1·àòì−1, äëÿ HF-Xe δXe = 0.0094 ñì−1·àòì−1, äëÿ HF-N2 δN2 =

0.0018 ñì−1·àòì−1.
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ óäàðíîãî óøèðåíèÿ, ñóæåíèÿ, à òàêæå ïîëó÷å-

íèÿ èíôîðìàöèè îá àñèììåòðèè êîíòóðà èñïîëüçîâàëàñü ïðîöåäóðà àïïðîêñèìàöèè
èçìåðåííûõ ñïåêòðîâ ñ ïîìîùüþ êîíòóðîâ Ôîéãòà, Ðàóòèàíà è Ãàëàòðè. Â ïðîöåäó-
ðå àïïðîêñèìàöèè èñïîëüçîâàëñÿ îïòèìèçèðîâàííûé íåëèíåéíûé ìåòîä íàèìåíüøèõ

46



íîìåð 1, 2014 ã. Êðàòêèå ñîîáùåíèÿ ïî ôèçèêå ÔÈÀÍ

Ðèñ. 3: Çàâèñèìîñòü ñäâèãà ëèíèè 0-2 R(0) HF â ðàçëè÷íûõ óøèðÿþùèõ ãàçàõ îò
ïîëíîãî äàâëåíèÿ ñìåñè.

êâàäðàòîâ Ëåâåíáåðãà�Ìàðêàðäòà [31]. Ïî ðåçóëüòàòàì àïïðîêñèìàöèè îïðåäåëÿëàñü
âåëè÷èíà óäàðíîé ïîëóøèðèíû ëèíèèΓ (ïîëîâèíà øèðèíû ëèíèè ïî ïîëîâèíå åå ìàê-
ñèìóìà èíòåíñèâíîñòè) è âåëè÷èíà ñòîëêíîâèòåëüíîãî ñóæåíèÿB (ïðè àïïðîêñèìàöèè
êîíòóðàìè Ðàóòèàíà è Ãàëàòðè). Ïðèìåð àïïðîêñèìàöèè ñïåêòðà ãàçîâîé ñìåñè HF:Xe
ïðè äàâëåíèè PHF−Xe = 113 ìì ðò. ñò. ïðåäñòàâëåí íà pèñ. 4. Èç pèñ. 4 âèäíî, ÷òî
êîíòóðû Ðàóòèàíà è Ãàëàòðè äàþò áëèçêèå çíà÷åíèÿ òî÷íîñòè àïïðîêñèìàöèè. Íåâÿç-
êà (ðàçíîñòü ýêñïåðèìåíò � ìîäåëüíûé êîíòóð (Ý�Ì)) ïðè àïïðîêñèìàöèè êîíòóðîì
Ôîéãòà çàìåòíî õóæå. Êðîìå òîãî, íåâÿçêà îáëàäàåò çàìåòíîé àñèììåòðèåé îòíîñèòåëü-
íî ñäâèíóòîãî öåíòðà ëèíèè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá àñèììåòðèè êîíòóðà. Àñèììåòðèÿ
êîíòóðà ëèíèè îáíàðóæåíà âî âñåõ áëàãîðîäíûõ ãàçàõ. Â ñëó÷àå N2 êîíòóð ïðàêòè÷åñêè
ñèììåòðè÷åí.

Ïðè îáðàáîòêå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ íå ó÷èòûâàëàñü êîíå÷íàÿ øèðèíà ëè-
íèè ãåíåðàöèè ÄË [30]. Ïîëóøèðèíà àïïàðàòíîé ôóíêöèè ÄË áûëà îöåíåíà ïî ðå-
çóëüòàòàì àïïðîêñèìàöèè ëèíèè 0-2 R(0) ÷èñòîãî HF êîíòóðîì Ôîéãòà ïðè äàâëåíèè
0.24 ìì ðò. ñò. è ñîñòàâèëà âåëè÷èíó Γa = 1.6 · 10−4 ñì−1, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò øèðèíå
ëèíèè ãåíåðàöèè ÄË 5.3 ÌÃö. Ïðè ýòîì äîïëåðîâñêàÿ ïîëóøèðèíà ñîñòàâëÿëà âåëè÷è-
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Ðèñ. 4: Ïðèìåð àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíîãî êîíòóðà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ 0-2
R(0) HF â ñìåñè HF:Xe êîíòóðàìè Ãàëàòðè, Ðàóòèàíà è Ôîéãòà. Â íèæíåé ÷àñòè
ðèñóíêà ïðèâåäåíà ðàçíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûé � ìîäåëüíûé (Ý-Ì) êîíòóð.

íó Γd = 0.01071 ñì−1, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàñ÷åòíûì çíà÷åíèåì. Òàêèì îáðàçîì,
ïîëóøèðèíà àïïàðàòíîé ôóíêöèèΓa = 1.6·10−4 ñì−1 çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ïîëóøèðèíû
ëèíèè HF ïðè äàâëåíèÿõ ãàçîâîé ñìåñèP > 40 ìì ðò. ñò. Â òî æå âðåìÿ íåó÷åò êîíå÷-
íîé øèðèíû ëèíèè ãåíåðàöèè ÄË ïðè ìàëûõ äàâëåíèÿõ ìîæåò ïðèâîäèòü ê êàæóùåéñÿ
íåëèíåéíîé çàâèñèìîñòè ñäâèãà îò äàâëåíèÿ.

Íà pèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè óäàðíîé ïîëóøèðèíû Γ íà ïîëóâûñîòå ëè-
íèè 0-2 R(0) HF â ðàçëè÷íûõ óøèðÿþùèõ ãàçàõ îò äàâëåíèÿ ñìåñåé ïðè àïïðîêñè-
ìàöèè êîíòóðîì Ðàóòèàíà. Êîýôôèöèåíò óøèðåíèÿ â ðàçëè÷íûõ áóôåðíûõ ãàçàõ ìî-
æåò áûòü îïðåäåëåí èç pèñ. 5 ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèåé. Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîíòóðîâ
Ðàóòèàíà è Ãàëàòðè êîýôôèöèåíòû óøèðåíèÿ â ðàçëè÷íûõ áóôåðíûõ ãàçàõ îêàçû-
âàþòñÿ ïðèìåðíî îäèíàêîâûìè è ðàâíûìè: äëÿ HF-Ar γAr = 0.038 ñì−1·àòì−1 [23],
äëÿ HF-Kr γKr = 0.061 ñì−1·àòì−1, äëÿ HF-Xe γXe = 0.0709 ñì−1·àòì−1, äëÿ HF-N2

γN2 = 0.103 ñì−1·àòì−1. Â ñëó÷àå àïïðîêñèìàöèè êîíòóðîì Ôîéãòà, çíà÷åíèÿ êîýôôè-
öèåíòîâ óøèðåíèÿ îêàçûâàþòñÿ ïðèìåðíî íà 5% íèæå, ÷åì ïðè àïïðîêñèìàöèè êîíòó-
ðàìè Ãàëàòðè è Ðàóòèàíà.
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Ðèñ. 5: Çàâèñèìîñòü óäàðíîé øèðèíû γ ëèíèè 0-2 R(0) HF â ðàçëè÷íûõ óøèðÿþùèõ
ãàçàõ îò äàâëåíèÿ (àïïðîêñèìàöèÿ êîíòóðîì Ðàóòèàíà).

Ïðåäñòàâëåííûé â HITRAN 2008 [20] êîýôôèöèåíò óøèðåíèÿ â âîçäóõåγair îñíîâàí
íà èçìåðåíèÿõ êîýôôèöèåíòà óøèðåíèÿ â N2 è ïîëó÷åí ïóòåì óìíîæåíèÿ ïîñëåäíåãî íà
0.9. Ýòî ïîçâîëÿåò ñîïîñòàâèòü ïîëó÷åííûé íàìè êîýôôèöèåíò óøèðåíèÿ ñ HITRAN.
Íà îñíîâå íàøèõ äàííûõ çíà÷åíèåγair ñîñòàâëÿåò 0.936 ñì−1àòì−1, ÷òî íåñêîëüêî âûøå
(∼9%), ïðèâåäåííîãî â HITRAN. Ýòî îòëè÷èå ëåæèò â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè HITRAN
2008.

Ñòîëêíîâèòåëüíîå ñóæåíèåB îïðåäåëÿëîñü àíàëîãè÷íî óøèðåíèþ. Ïîëó÷åííûå çà-
âèñèìîñòè ýòîé âåëè÷èíû îò äàâëåíèÿ B(P ) ïðåäñòàâëåíû íà pèñ. 6. Ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ ñóæåíèÿ ðàâíû: äëÿ HF-Ar βAr = 0.0216 ñì−1·àòì−1 [30],
äëÿ HF-Kr βKr = 0.028 ñì−1·àòì−1, äëÿ HF-Xe βXe = 0.058 ñì−1·àòì−1, äëÿ HF-N2

βN2 = 0.048 ñì−1·àòì−1. Çíà÷åíèÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûõ ïî ðå-
çóëüòàòàì àïïðîêñèìàöèè êîíòóðàìè Ãàëàòðè è Ðàóòèàíà, îòëè÷àþòñÿ ìåíåå ÷åì íà
0.5%.

Íàéäåííûå èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîíòóðîâ çíà÷åíèÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåò-
ðîâ δ, γ, β äëÿ ñìåñåé HF:Ar, HF:Kr, HF:Xe, HF:N2 ñâåäåíû â òàáëèöó 1.
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Ðèñ. 6: Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ñóæåíèÿ β ëèíèè 0-2 R(0) HF â ðàçëè÷íûõ óøèðÿþ-
ùèõ ãàçàõ îò äàâëåíèÿ (àïïðîêñèìàöèÿ êîíòóðîì Ðàóòèàíà).

Ò à á ë è ö à 1
Èçìåðåííûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû ëèíèè0-2 R(0) HF

Ïàðàìåòð Óøèðÿþùèé ãàç
Ar Kr Xe N2

δ, ñì−1·àòì−1 0.01383 0.013 0.0094 0.0018
γ, ñì−1·àòì−1 0.038 0.061 0.0709 0.103
β, ñì−1·àòì−1 0.0216 0.028 0.058 0.048

Ñòðîãî ãîâîðÿ, ïðåäïðèíÿòàÿ íàìè ïîïûòêà àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìå-
ðåííûõ êîíòóðîâ ëèíèè 0-2 R(0) HF ñèììåòðè÷íûìè ìîäåëüíûìè êîíòóðàìè Ðàóòèàíà
è Ãàëàòðè, ÿâëÿåòñÿ íå áîëåå ÷åì ñòàíäàðòíîé �ad hoc� ïðîöåäóðîé, ìàñêèðóþùåé ôè-
çè÷åñêóþ êàðòèíó ôîðìèðîâàíèÿ êîíòóðà. Òåì íå ìåíåå, ïîäîáíûé ïîäõîä áåç îáñóæäå-
íèÿ ÷àñòî ïðèìåíÿåòñÿ â ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðàêòèêå (ñì., íàïð., [32]). Îòíîñèòåëüíàÿ
ïîïóëÿðíîñòü êîíòóðîâ Ðàóòèàíà è Ãàëàòðè ó ñïåöèàëèñòîâ â îáëàñòè ãàçîâîãî àíàëèçà
â ñðàâíåíèè ñ êîíòóðîì Ôîéãòà ïðè îáðàáîòêå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ îáúÿñ-
íÿåòñÿ ïðîñòî � îíè ñîäåðæàò äâà ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðà (ïîëóøèðèíóΓ è ñóæåíèå
B) â òî âðåìÿ êàê êîíòóð Ôîéãòà ëèøü îäèí (ïîëóøèðèíóΓ). Êîíòóðû Ðàóòèàíà è Ãà-
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ëàòðè ìîäåëèðóþò ëèøü ýôôåêò ñóæåíèÿ äîïïëåðîâñêîãî êîíòóðà ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ
ïî ìåõàíèçìó Äèêå. Îäíàêî åñòü åùå ÿâíàÿ àñèììåòðèÿ ôîðìû ëèíèè.

Òàêèì îáðàçîì, ñëåäóåò ïðèçíàòü, ÷òî àïïðîêñèìàöèÿ èçìåðåííûõ êîíòóðîâ ëèíèè
0-2 R(0) HF ñèììåòðè÷íûìè êîíòóðàìè òèïà Ãàëàòðè è Ðàóòèàíà ÿâëÿåòñÿ íå ñîâñåì
àäåêâàòíîé ïðîöåäóðîé, êîòîðàÿ ìàñêèðóåò ðåàëüíûå ìåõàíèçìû ôîðìèðîâàíèÿ êîíòó-
ðà ñïåêòðàëüíîé ëèíèè è âíîñèò íåêîíòðîëèðóåìóþ îøèáêó â êîýôôèöèåíò óøèðåíèÿ.

Â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâû äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðàêòèêè ãàçîâîãî àíàëèçà, íà íàø
âçãëÿä, íåîáõîäèìû äîñòàòî÷íî ïðîñòûå êîíòóðû ñ íåáîëüøèì ÷èñëîì ôèçè÷åñêè ÿñíûõ
ïàðàìåòðîâ àïïðîêñèìàöèè. Ê ñåãîäíÿøíåìó äíþ ýòèì óñëîâèÿì â íàèáîëüøåé ñòåïå-
íè óäîâëåòâîðÿåò óíèâåðñàëüíûé àñèìïòîòè÷åñêèé êîíòóð Ðàóòèàíà [33], ñïðàâåäëè-
âûé äëÿ ñèòóàöèé, êîãäà ñòîëêíîâèòåëüíîå óøèðåíèå çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò äîïïëå-
ðîâñêîå. Ê ñîæàëåíèþ, ïðèìåíèìîñòü ýòîãî êîíòóðà â óñëîâèÿõ íàøåãî ýêñïåðèìåíòà
îãðàíè÷åíà äèàïàçîíîì ñàìûõ áîëüøèõ äàâëåíèé (ñì. pèñ. 5).

Âûâîäû. Ìåòîäîì äèîäíîé ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè áëèæíåãî ÈÊ-äèàïàçîíà (äëè-
íà âîëíû ÄË λ = 1.284 ìêì, äèàïàçîí ïåðåñòðîéêè ∆ν = 1.0 ñì−1) èçó÷åíû êîíòóðû
ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ïîãëîùåíèÿ HF 0-2 R(0), óøèðåííîé ðàçëè÷íûìè áóôåðíûìè ãà-
çàìè (Ar, Xe, Kr, N2). Ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà δ, óøèðåíèÿ γ è
ïàðàìåòðîâ ñòîëêíîâèòåëüíîãî �ñóæåíèÿ� β ýòîé ëèíèè â øèðîêîì äèàïàçîíå äàâëåíèé
ñìåñåé HF:Ar, HF:Kr, HF:Xe, HF:N2. Ïîêàçàíî, ÷òî êîíòóðû Ðàóòèàíà è Ãàëàòðè äàþò
áëèçêèå ðåçóëüòàòû ïðè îáðàáîòêå ôîðìû ñïåêòðàëüíîé ëèíèè HF 0-2 R(0). Òî÷íîñòü
àïïðîêñèìàöèè îêàçûâàåòñÿ çàìåòíî õóæå, êîãäà èñïîëüçóåòñÿ êîíòóð Ôîéãòà. Êîýô-
ôèöèåíòû óøèðåíèÿ, ïîëó÷åííûå ñ ïðèìåíåíèåì êîíòóðà Ôîéãòà, îêàçûâàþòñÿ áîëåå
÷åì íà 5% ìåíüøå ñîîòâåòñòâóþùèõ âåëè÷èí, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì êîíòóðîâ
Ðàóòèàíà è Ãàëàòðè.

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñäâèãà è óøèðåíèÿ ëèíèè HF 0-2 R(0) ôîð-
ìàëüíî óòî÷íÿþò çíà÷åíèÿ, ïðåäñòàâëåííûå â ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ áàçàõ äàííûõ, â ò.÷.
HITRAN-2008. Äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé ýòî âûðàæàåòñÿ â çàìåòíîì óâåëè÷å-
íèè òî÷íîñòè ïðè îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèè HF â âîçäóõå â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ êàê â
ëîêàëüíîì, òàê è äèñòàíöèîííîì âàðèàíòàõ ìîíèòîðèíãà àòìîñôåðû.

Ðåçóëüòàòû äàííîé ðàáîòû � ýòî ïîïûòêà ôîðìàëüíî îïèñàòü ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé
êîíòóðàìè Ãàëàòðè è Ðàóòèàíà. Îäíàêî ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâó-
þò íå ïðîñòî î ñóæåíèè, à î âûðàæåííîé àñèììåòðèè êîíòóðà ëèíèè. Ïîëó÷åííûé �êî-
ýôôèöèåíò ñóæåíèÿ Äèêå�, êîòîðûé ñîäåðæàò ýòè ìîäåëè, â íàøåì ñëó÷àå ìîæåò èñêà-
æàòüñÿ àñèììåòðèåé. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî èñïîëüçîâàííûå ìîäåëüíûå êîíòóðû âíîñÿò
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îøèáêó è â êîýôôèöèåíò óøèðåíèÿ ëèíèè. Îäíàêî ïðè ýòîì âîçíèêàåò òàêæå âîïðîñ �
÷òî òàêîå êîýôôèöèåíò óøèðåíèÿ â ñëó÷àå àñèììåòðè÷íîãî êîíòóðà? Âñå ýòî ãîâîðèò î
íåîáõîäèìîñòè ïî-íîâîìó âçãëÿíóòü íà ïîíÿòèå óøèðåíèÿ ëèíèè â ñëó÷àå àñèììåòðèè
êîíòóðà.
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