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1. Введение

В настоящей работе речь пойдет об оптической спек-
троскопии с использованием диодных лазеров (ДЛ). Все 
компоненты ДЛ (активная среда, источник накачки, ре-
зонатор) находятся в одном чипе. Впервые использовать 
полупроводники в качестве активной среды лазера, а p – n- 
переход в них для накачки было предложено в [1 – 3]. 
От предложения до создания первого ДЛ прошло всего 
4 года [4, 5].

В 1964 г. был создан новый тип диодных лазеров на 
основе полупроводников AIVBVI (типа PbTe), которые 
генерируют излучение в среднем ИК диапазоне [6]. С по-
мощью этого типа ДЛ 50 лет назад Хинкли впервые за
регистрировал спектр высокого разрешения молекулы 
SF6 [7]. Эта работа положила начало направлению, кото-
рое сегодня называется диодной лазерной спектроско-
пией (ДЛС).

Представление об исследованиях, охватываемых ДЛС, 
можно найти в материалах десяти международных кон-
ференций Tunable Diode Laser Spectroscopy – TDLS [8]. 
Избранные доклады этих конференций опубликованы в 
специальных выпусках журналов [9 – 17]. Данной темати-
ке посвящены ряд книг и обзоров [18 – 30], а также мате-
риалы тематических конференций [31 – 36]. Доминирую
щей областью применения ДЛС являются аналитические 
приложения. Для них принципиальное значение имеет 
чувствительность метода измерения. Для того чтобы ее 
характеризовать, используют эквивалентное шуму погло-
щение – NEA (Noise Equivalent Absorbance). Для анализа 
временных эволюций исследуемых величин применяются 
графики Аллана [37], которые показывают величину от-
клонения исследуемой величины как функцию времени 
усреднения. На рис.1 приведен сводный график Аллана 

NEA в ДЛС по литературным данным [38 – 54]. Нужно 
отметить работы [54, 55], в которых подробно описаны 
различного рода шумы в ДЛС.

Более подробно зависимость NEA от времени усред-
нения приведена на рис.2. Обычно чувствительность ли-
митируется дрейфом базовой линии и фликкерным шу-
мом (см. рис.2). Фликкерный шум не накапливается при 
усреднении, а дрейф базовой линии увеличивает уровень 
шума с ростом времени усреднения.

После идентификации физических механизмов, от-
ветственных за формирование фликкерного шума [56] и 
дрейфа базовой линии [57] были разработаны способы 
их подавления. Это позволило достичь предела чувстви-
тельности (см. рис.2), который более чем на порядок пре-
вышает лучшие результаты в мире (сопоставление см. в 
[38] и на рис.1). Этот предел является фундаментальным, 
поскольку обусловлен квантовыми шумами диодного ла-
зера. Пуассоновские шумы фотонов и электронов фото-
приемника, а также квантовые шумы поля ДЛ [38] также 
были идентифицированы. Обзор результатов различных 
аналитических применений ДЛС, полученных в нашем 
институте, приведен в [58].
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Рис.1.  Сводный график Аллана NEA по литературным данным.
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Настоящая работа посвящена другому направлению 
ДЛС – высокоточной ДЛС, где на первый план выходит 
точность измерений.

2. Оптическая схема спектрометра 
для высокоточной ДЛС

В спектрометре используется ДЛ с волоконным вы
водом излучения. С помощью четырех Y-образных во
локонных разветвителей сформирована оптическая схе-
ма спектрометра с пятью каналами, сигналы в которых 
регистрируются пятью фотодиодами (ФД) (рис.3).

В пяти каналах находятся три кюветы (Кювета 1, 
Кювета 2, Кювета 3), эталон Фабри – Перо (ФП) и коль-
цевой волоконный интерферометр (КВИ). Сплошные ли-
нии на рис.3 – волоконные световоды, штриховые – оси 
пучков, распространяющихся в атмосфере. Оси объекти-
вов, фокусирующих излучение на ФД, смещены на зна
чительные углы от осей распространения излучения. Это 
сделано для того, чтобы исключить интерференцию из
лучений, отраженных от внутренних поверхностей объ
ективов. Режимы работы спектрометра позволяют реги-
стрировать сигналы любых трех фотодиодов. Изменение 
конфигурации и режима работы спектрометра происхо-
дит за счет изменений в программном обеспечении. При 
этом никаких изменений в оптической системе не проис-
ходит. Поэтому работа спектрометра очень стабильна.

Кюветы 1 и 2 изготовлены из нержавеющей стали – 
трубы диаметром 40.15 мм с приваренными фланцами. 
Во фланцах сделаны проточки, в которые вклеены сте-
клянные окна.

Для измерения длин кювет использовались металличе-
ские линейки завода ОАО «Калибр» (г. Москва) и штан-
генциркуль ЧИЗ (Челябинский инструментальный завод, 
г. Челябинск). Погрешность линеек согласно ГОСТ 427-75 
составляет 0.2 мм [59], а погрешность штангенциркуля со-
гласно ГОСТ 166-89 – 0.05 мм [60]. 

Вначале была проведена поверка измерителей. В рам-
ках своих погрешностей показания линеек и штанген
циркуля совпали. Затем были измерены длины кювет 1 
и 2, которые составили L1 = 183.36(9) см, L2 = 183.50(4) cм.

Кювета 1 используется в реперном канале, в котором 
требования к точности измерения слабее, чем в аналити-
ческом, где используется кювета 2.

При измерениях возникает также систематическая по-
грешность, связанная с распространением лазерного пуч-
ка под углом к оси кюветы, что необходимо для исключе-
ния интерференции лучей, отраженных от окон кюветы. 
Излучение ДЛ с помощью коллиматора формируется в 
параллельный пучок и направляется в многоходовую кю-
вету 3 (система Herriot) с расстоянием между центрами 
зеркал 257.75 мм и с числом проходов 59. Оптическая 
длина здесь определяется расчетным путем и составляет 
L3 = 1517.15(51) см. Длина кюветы 3 была определена 
также при измерении спектров поглощения.

3. Диодный лазер

В состав спектрометра входят несколько десятков ДЛ 
разных производителей (например, [61 – 65]), обеспечиваю
щих перекрытие спектрального диапазона 5300 – 7800 см–1, 
где располагаются обертона и составные колебания мно-
гих молекул. Все ДЛ имеют волоконный вывод излучения.

3.1. Калибровка частотной шкалы спектрометра

Калибровка частотной шкалы высокоточного ДЛ-
спектрометра начиналась с калибровки эталона Фабри – 
Перо, который представлял собой цилиндр из плавлено-
го кварца марки КУ диаметром 30 мм и длиной 69 мм 
с просветлением на торцах для излучения ближнего ИК 
диапазона. Основой ДЛС является зависимость частоты 
излучения ДЛ от температуры. С помощью специальной 
программы происходит медленное изменение температу
ры ДЛ от 2 °С до 56 °С. Это сканирование занимает около 
25 мин. Изменение температуры приводит к изменению 
частоты излучения конкретного ДЛ (в данном случае 
NEL SN922076) от 6963 до 6937 cм–1. При этом происхо-
дит одновременная запись спектров пропускания моле-
кул СО2 и ФП (около 500 осцилляций).

На рис.4 приведены спектры пропускания молекул 
CO2 при давлении 12.16 мбар в кювете 3 и ФП. С исполь-
зованием базы спектральных данных HITRAN 2016 [66] 
линии на рис.4,а были идентифицированы, и определе-
на частотная шкала. После этого по спектру пропускания 
ФП была определена область свободной дисперсии по-
следнего.

С помощью описанной выше процедуры и с исполь
зованием имеющихся наборов ДЛ и молекул, была опре-
делена область свободной дисперсии (FSR) ФП на раз-
ных частотах (рис.5).

В соответствии с точностью данных HITRAN, погреш-
ность определения области свободной дисперсии ФП 
должна быть меньше 10–4 %, однако на рис.5 виден значи-
тельно больший разброс (~0.012 %). Этот разброс связан 

Рис.2.  Зависимость NEA от времени усреднения [38]: в присут-
ствии фликкерного шума ( ) и дрейфа базовой линии после подав
ления шумов ( ).

Рис.3.  Оптическая схема спектрометра:	
КВИ – кольцевой волоконный интерферометр; ФП – эталон 
Фабри – Перо.
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с тем, что в течение 25 мин – времени сканирования ча-
стоты (рис.4) – происходит смещение максимумов ФП 
из‑за случайного изменения его температуры.

Для работы нашего спектрометра требуется определять 
с максимальной точностью область свободной диспер-
сии ФП для любой частоты излучения в рабочем диапа-
зоне, т. е. необходимо получить аналитическую зависи-
мость FSR от частоты. Поэтому нами был выполнен рас-
чет спектральной зависимости области свободной диспер-
сии ФП длиной LFP = 6.9380(13) см (это измеренная длина 
используемого нами ФП) из плавленого кварца с помо-
щью спектральной зависимости показателя преломления 
плавленого кварца [67]:
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Эта зависимость представлена на рис.5 (сплошная кри-
вая). Видно неплохое согласие данных эксперимента и 
расчета. Однако для адекватной аппроксимации данных 
эксперимента расчетной кривой необходима ее коррек-
ция. В результате детального анализа нами была получе-
на следующая формула для расчета частотной зависимо-
сти области свободной дисперсии:
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	 ´ {0.999957(34) – 3.0(7) ́  10–7 см ́  (n – 7000 см–1)},	 (2)

в которой помимо обычной зависимости FSR от частоты 
для ФП, определяемой дисперсией плавленого кварца, 
присутствует корректирующий множитель (в фигурных 
скобках). Соответствующая зависимость, рассчитанная 
по формуле (2), представлена на рис.5 (штриховая кри-
вая). Таким образом, область свободной дисперсии ФП 
для любой частоты в диапазоне 5500 – 8000 см–1 может 
быть рассчитана по формуле (2) с точностью 0.012 %. Эта 
точность есть систематическая погрешность измерения 
частоты с помощью спектрометра.

3.2. Режим работы ДЛ

ДЛ возбуждается трапециевидными периодически-
ми импульсами тока накачки. Это приводит к периоди
ческому сканированию частоты излучения за счет разо-
грева активной области ДЛ током накачки (рис.6) (см. 
[68]).

На рис.7 приведены сигналы, которые регистрируют-
ся при работе спектрометра. Одновременно могут реги-

Рис.4.  Спектры пропускания молекул СО2 (а) и ФП (б).

Рис.5.  Частотная зависимость области свободной дисперсии ФП: 
точки – экспериментальные данные, сплошная кривая – результат 
расчета с использованием (1), штриховая кривая – аппроксимация 
экспериментальных данных по формуле (2). Вертикальной линией 
показана погрешность измерений.

Рис.6.  Перестройка частоты излучения ДЛ за счет разогрева ак-
тивной области: точки – положения максимумов пропускания ФП, 
штриховая кривая – результат двумерной диффузии температуры в 
активной области ДЛ, пунктирная кривая – результат разогрева 
током накачки, сплошная кривая – перестройка частоты в резуль-
тате установления теплового равновесия в активной среде ДЛ.
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стрироваться сигналы трех ФД (см. рис.3). На рис.7 это 
сигналы ФД1, ФД2 и ФД3.

Сигнал на выходе кюветы 1 используется для стаби
лизации циклов сканирования ДЛ (см. ниже). Сигналы на 
выходах ФП и КВИ используются для калибровки обла-
сти свободной дисперсии КВИ по известной области сво-
бодной дисперсии ФП (см. рис.5). Для оптимального ис-
пользования ФП на него должен падать плоскопараллель-
ный пучок излучения. Этот пучок, отражаясь от плоских 
поверхностей эталона, фокусируется объективом в опти-
ческое волокно, что приводит к возникновению сильной 
оптической обратной связи в ДЛ. По этой причине во 
время работы спектрометра канал ФП отключается.

Для градуировки частотной шкалы спектрометра ис-
пользовался КВИ с малой областью свободной диспер-
сии (~10–2 см–1). Он был создан на основе X-образного 
волоконного элемента. Два конца этого элемента были 
соединены, в результате чего образовывался КВИ высо-
кой добротности, который и использовался для исследо-
вания спектра генерации ДЛ (см. ниже). Для градуировки 
частоты требуется КВИ меньшей добротности, поэтому 
между соединяемыми концами X-образного волоконного 
элемента был помещен калиброванный (10 дБ) ослаби-
тель. Из регистрируемых спектров определялись положе-
ния максимумов пропускания КВИ (рис.7). Перестроеч
ная кривая получалась с помощью сплайн-интерполяции.

Для определения случайной ошибки калибровки ча-
стоты были проведены 10 реализаций перестройки часто-
ты ДЛ. Стандартное отклонение результатов этих реали-
заций от среднего составило 4.8 ́  10–6 см–1. Таким обра-
зом, случайная погрешность калибровки частоты равня-
лась 4.8 ́  10–6 см–1.

3.3. Спектр генерации ДЛ

Излучение ДЛ состоит из узкополосной когерентной 
компоненты и широкополосного спонтанного излучения. 
Поэтому сигнал, регистрируемый после прохождения из-
лучения через поглощающую среду, можно представить 
в виде

S = S0(n) exp[–K(n)L] + ZspS0(n).	 (3)

Здесь L – длина кюветы; n – частота излучения ДЛ; K(n) – 
показатель поглощения исследуемого газа; S0(n) – сигнал 
в отсутствие поглощения (базовая линия); Zsp определяет 
постоянное смещение сигнала, обусловленное спонтан-
ным излучением.

Для измерения Zsp мы используем насыщенные линии 
поглощения. На рис.8 приведен пример спектров пропу-
скания водяного пара в окрестности линии 7181.156 см–1 
(кювета 3, P = 0.034 – 9.705 мбар). Отчетливо видно, что 
даже в случае сильно насыщенной линии часть излучения 
достигает ФД. Это позволяет определить величину Zsp, 
которая обычно составляет ~0.001 и изменяется от лазе-
ра к лазеру. Погрешность ее определения мы оцениваем 
как 0.00016. По известной величине Zsp проводится кор-
рекция вычисления показателя поглощения с использо
ванием (3).

Для измерения ширины спектра генерации ДЛ ис-
пользовался КВИ высокой добротности (см. выше). На 
рис.9 приведен вид сигнала на выходе КВИ высокой до-
бротности в режиме малого превышения порога гене
рации ДЛ. Порог генерации данного ДЛ (Ithr) составляет 
6.235 мА. При превышении порога сигнал растет линей-
но с увеличением тока накачки. В сигнал дают вклад осо-
бенности, обусловленные КВИ, которые были использо-
ваны для калибровки частоты излучения ДЛ.

На рис.10 приведен спектр пропускания КВИ (здесь 
Dn = 0 для I = Ithr). Этот спектр состоит из отдельных пи-
ков, амплитуда которых увеличивается, а ширина умень-
шается слева направо. Спектр на рис.10 был аппроксими-
рован суперпозицией контуров Лоренца (сплошная кри-
вая). Полуширина отдельного пика принималась равной 
полуширине на полувысоте (HWHM) спектра генерации 

Рис.7.  Пример сигналов, регистрируемых при работе спектро
метра.

Рис.8.  Спектры пропускания водяного пара в окрестности линии 
7181.156 см–1 при давлениях 0.034 – 9.705 мбар и разных масштабах 
оси ординат.
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ДЛ в месте расположения пика спектра пропускания КВИ. 
На рис.11 приведены зависимости полуширины спектра 
генерации ДЛ от превышения ее порога, полученные по 
спектрам пропускания КВИ и ФП. При рабочем токе 80 
мА полуширина равна 736 кГц.

4. Вакуумно-газовый модуль спектрометра

В состав высокоточного ДЛ спектрометра входит ва
куумно-газовый модуль, блок-схема которого приведена 
на рис.12. Модуль включает в себя три кюветы, о кото-
рых речь шла выше, и набор вентилей. Соединения вы-
полнены с помощью высоковакуумных элементов и гиб-
ких металлических рукавов с проходными сечениями 1/2, 
3/4, 1 и 1.5 дюйма. Предварительная откачка модуля осу-
ществляется форвакуумным насосом 2. Для получения 
высокого вакуума (до 10–7 мбар) используется турбомо-
лекулярный насос 1 фирмы PFEIFFER [69].

В состав модуля входят четыре баллона из нержаве
ющей стали. Они попеременно охлаждаются в жидком 
азоте и отогреваются для очистки исследуемых газов, для 
высокоточного приготовления газовых смесей, их хране-
ния, а также для заполнения системы исследуемыми чи-
стыми газами и смесями и для их откачки. Отношение 
полного объема модуля к объему баллона 10.4.

4.1. Измерение давления

Контроль давления в системе осуществляется тремя 
измерителями И1 – И3 (рис.12). 

Измеритель И1 (EDWARDS WRG (Wide Range Gauge) 
[70]) – это вакуумметр, в котором в качестве датчиков ис-
пользуются датчик Pirani и обратный магнетрон, с диа
пазоном измерений 10–9 – 1000 мбар и невысокой точно-
стью. Этот измеритель используется как индикатор до-
стижения разрежения в системе на уровне 10–5 мбар.

Измеритель И2 (Setra model 764) – это емкостной ва-
куумметр с диапазоном измерений 0 – 1000 Тор с погреш-
ностью 0.05 Тор [71]. Регистрация показаний измерителя 
И2 осуществляется с помощью контроллера измеритель-
ных приборов TIC для вакуумметров и емкостных мано-
метров [72].

Измеритель И3 (EDWARDS ASG (Active Strain Gauge), 
мод. D357-26-000) – это вакуумметр, в котором в качестве 
датчика используется измеритель деформации со следую-
щими характеристиками: диапазон измерений 0 – 1000 мбар; 
точность и стабильность 2 мбар; температурная зависи-
мость дрейфа нуля 0.5 мбар/K.

Указанных паспортных точностей измерителей И1 – И3 
недостаточно для высокоточной ДЛС. Поэтому была 
проведена их дополнительная калибровка. Измеритель 
И2 прошел поверку и калибровку в Лаборатории повер-
ки и испытаний систем измерения давления и вакуума 
РОСТЕСТ [73]. Затем прокалиброванный измеритель И2 
был использован для калибровки измерителя И3. Систе
матическая погрешность измерений определяется точ
ностью калибровки и составляет 0.014 %, случайная по-

Рис.9.  Сигнал на выходе КВИ в режиме малого превышения по
рога генерации ДЛ.

Рис.10.  Спектр пропускания КВИ, полученный за цикл сканиро
вания частоты ДЛ, работающего в режиме малого превышения 
порога генерации ( l0 = 1.39 мкм, n0 = 7181.35 см–1, T0 = 23 °C).

Рис.11.  Зависимости полуширины спектра генерации ДЛ от пре-
вышения ее порога: данные получены по спектрам пропускания 
КВИ ( ) и по спектрам пропускания ФП (+).

Рис.12.  Блок-схема вакуумно-газового модуля высокоточного ДЛ-
спектрометра:	
И1 – И3 – измерители давления; Б1 – Б4 – баллоны.
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грешность, обусловленная дрейфом нуля измерителя, со-
ставляет 0.01 мбар.

4.2. Измерение температуры

Температура исследуемого газа в кюветах спектро
метра измеряется терморезисторами [74], а для их кали-
бровки используется термометр ртутный стеклянный ла-
бораторный ТЛ-4 № 879, который прошел поверку и ка-
либровку в Лаборатории поверки и испытаний темпера-
турных и теплофизических средств измерений РОСТЕСТ 
[73]. С помощью этого термометра были прокалиброваны 
шесть терморезисторов, устанавливаемых в блок калиб
ровки. Температуры, измеренные одновременно с помо-
щью этих датчиков, различались не более чем на 0.001 °С. 
По три прокалиброванных терморезистора было уста-
новлено на краях и в центрах кювет 2 и 3. Для обеспече-
ния однородности температур вдоль кювет они были об-
мотаны толстой медной проволокой и помещены внутрь 
кожуха из дюраля. Наконец, весь спектрометр был на-
крыт толстой черной материей для того, чтобы устра-
нить влияние неоднородности температуры лаборатор-
ного помещения.

Систематическая погрешность измерения температу-
ры газа определяется точностью калибровки терморези-
сторов и составляет 0.0089 °С. Случайная погрешность 
связана с различиями показаний разных терморезисто-
ров, установленных на одной и той же кювете. Эти раз
личия, равные ~0.05 °С, обусловлены неоднородностью 
температуры в лабораторном помещении, вызванной раз-
личными случайными факторами (открытием-закрытием 
двери, включением-выключением света и т. д).

5. Стабилизация температуры и частоты

Опубликовано много работ по стабилизации частоты 
излучения когерентных лазерных источников (см., напр., 
[75, 76]), где стабильность частоты инжекционных лазеров 
определялась по флуктуациям разностной частоты двух 
независимо стабилизированных лазеров. Достигнутая от-
носительная стабильность составила (1.4 – 4) ́  10–11 для 
времен усреднения 0.1 – 10 с. В нашей работе реализована 
стабильность частоты излучения ДЛ не хуже 5 ́  10–9 на 
этих же временах, что вполне удовлетворяет требованиям 
высокоточной спектроскопии линий поглощения.

5.1. Стабилизация температуры и частоты излучения ДЛ

Частота излучения ДЛ зависит от температуры. По
этому в ДЛ-спектрометре для высокоточных измерений 
требуется хорошая стабилизация температуры ДЛ. Блок-
схема стабилизации температуры ДЛ приведена на рис.13.

Температура ДЛ измеряется с помощью терморези-
стора, установленного в модуле ДЛ. Напряжение, вели-

чина которого пропорциональна разности измеренной 
температуры Т и установленного значения температуры 
T0, подается на элемент Пельтье. Используется пропор
ционально-интегральный закон управления. На рис.14 
приведен график Аллана для температуры ДЛ – зависи-
мость нестабильности температуры от времени усредне-
ния. Наклонная прямая описывает белый шум регистри-
рующей системы.

Видно, что максимальная нестабильность темпера
туры составляет 25 мкK в диапазоне времен усреднений 
0.1 – 1 с. Точность стабилизации зависит от постоянной 
времени системы стабилизации температуры.

5.2. Стабилизация циклов сканирования

Используя данные рис.14 и коэффициент dn/dT = 
–0.475 см–1/K, определяющий зависимость частоты излу-
чения данного ДЛ от температуры, была рассчитана за-
висимость нестабильности частоты излучения ДЛ от вре-
мени усреднения (рис.15, зависимость 1), которая показы-
вает, что параметры стабилизации температуры (рис.14) 
позволяют обеспечить нестабильность частоты излучения 
ДЛ, не превышающую 3 ́  10–5 см–1 при временах усредне-

Рис.13.  Блок-схема стабилизации температуры ДЛ:	
T0 и T – установочная и текущая температуры; ПИ – блок управле-
ния, использующий пропорционально-интегральный закон управ-
ления.

Рис.14.  Экспериментальная зависимость нестабильности темпера-
туры ДЛ от времени усреднения (кружки) и белый шум регистри-
рующей системы (сплошная прямая).

Рис.15.  Зависимости нестабильности частоты излучения ДЛ от 
времени усреднения, полученные на основе зависимости на рис.14 
(1), по результатам измерения центральной частоты линии погло-
щения CO2 (2), при использовании стабилизации циклов сканиро
вания частоты излучения ДЛ (3).
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ния 0.1 – 3 с, что вполне удовлетворяет требованиям вы
сокоточной ДЛС.

Другой способ измерения нестабильности частоты свя-
зан с использованием линии поглощения на рис.7 (ФД3). 
Для каждого цикла сканирования измерялась частота 
центра линии поглощения молекул CO2 в кювете 1, и эти 
данные использовались для вычисления величины Dn 
(рис.15, зависимость 2). Зависимость 2 существенно отли-
чается от зависимости 1, на ней видны вклады фликкер-
ных шумов, не зависящих от времени усреднения, и дрей-
фа, увеличивающегося с ростом времени усреднения. Раз
личие зависимостей 1 и 2 можно понять, поскольку часто-
та излучения зависит от температуры активной области 
ДЛ, а реально стабилизируется температура, регистриру-
емая терморезистором.

Для решения этой проблемы нами был предложен 
режим стабилизации циклов сканирования частоты ДЛ 
[77], при котором измерялась частота линии поглощения. 
Разность частоты линии и реперного значения частоты 
управляла током накачки ДЛ через интегральный закон 
управления.

Современная блок-схема стабилизации циклов ска
нирования частоты ДЛ приведена на рис.16, где присут-
ствует также блок-схема стабилизации температуры. ДЛ 
возбуждается периодическими импульсами тока накачки. 
Это приводит к периодическому сканированию частоты. 
Находится смещение линии генерации и определяющее 
его изменение температуры ДЛ. Это изменение через ин-
тегральный закон управления суммируется с Т0. Послед
няя версия реализации данного режима стабилизации цик
лов сканирования описана в [78]. Преимуществом данно-
го режима является сочетание возможности высокоточной 
спектроскопии со стабилизацией циклов сканирования 
частоты ДЛ. Результат использования этого режима для 
стабилизации частоты ДЛ приведен на рис.15 (зависи-
мость 3). Видно заметное улучшение стабильности частоты.

6. Регистрация контура линии поглощения

Для исследований и тестов была выбрана изолиро-
ванная линия поглощения. Это линия Р20 молекулы 
12С16О2 (полоса 00031-00001 по идентификации [79] или 
3n3 при традиционной идентификации), частота которой 
6953.467 см–1 [66].

Используется следующая процедура измерений. В на-
чале и в конце каждого эксперимента регистрируется ба-
зовая линия при отсутствии исследуемого газа в кювете. 
Затем регистрируется серия сигналов (спектров пропу-
скания для линии P20) (рис.17). Для проверки воспроиз-
водимости результатов регистрируются по два сигнала 
при каждом давлении. Из этих сигналов с использовани-
ем (3) определяется экспериментальный контур линии.

На рис.18 приведены экспериментально измеренные 
контуры аналитической линии поглощения при разных 
давлениях CO2. В данном случае использовались сигна-

Рис.16.  Современная блок-схема стабилизации циклов сканирова-
ния частоты излучения ДЛ:	
И – блок, использующий итегральный закон управления.

Рис.17.  Спектры пропускания CO2 для линии P20 в кювете 2 (а) и в 
кювете 3 (б) при давлениях 3.448 – 236.653 мбар, T = 23 °C.

Рис.18.  Экспериментальные контуры аналитической линии погло-
щения при давлениях 3.448 – 236.653 мбар.
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лы на выходе аналитической кюветы 2. Серия измерений 
начинается с регистрации сигнала после прохождения 
аналитической кюветы, вакуумированной до давления 
10–6 мбар. Этот сигнал (базовая линия) запоминается и 
используется затем для нормировки, его регистрация по-
вторяется 5 раз.

Затем аналитическая кювета 2 заполняется исследуе-
мым газом и регистрируются сигналы после прохожде-
ния излучения ДЛ через нее. Одновременно с этими сиг-
налами регистрируются показания датчиков температуры 
кюветы и давления в ней. С использованием (3) находит-
ся контур поглощения. На рис.18 видны ударные сдвиг 
и  уширение линии поглощения, которые возрастают с 
ростом давления.

В конце серии измерений вновь регистрируются пять 
сигналов для вакуумированной кюветы, которые вместе 
с аналогичными сигналами, зарегистрированными в на-
чале измерений, используются для определения базовой 
линии.

7. Аппроксимация контура линии

Для нахождения параметров линии поглощения: ча-
стоты центра линии, ее интенсивности, ширины и т. д. – 
традиционно используют аппроксимацию формы линии 
известными модельными функциями [80]. При некоторых 
приближениях, рассмотренных в [80], контур спектраль-
ной линии есть свертка ударного и доплеровского конту-
ров. Ударный контур описывается функцией Лоренца:
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( )
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где G – ударная ширина, а D – ударный сдвиг.
Параметры доплеровского контура определяются ре-

шением кинетического уравнения, учитывающего стол-
кновения излучающих (поглощающих) и буферных ча-
стиц. Найдены два предельных решения этого уравнения, 
соответствующие моделям мягких (Soft) и жестких (Hard) 
столкновений.

Модель мягких столкновений предполагает, что для 
релаксации скорости молекулы требуется бесконечное 
число столкновений. Примером реализации такой моде-
ли является рассеяние очень тяжелых молекул на очень 
легких. Модель мягких столкновений соответствует диф-
фузионному приближению кинетического уравнения. Она 
приводит к форме линии, называемой контуром Галатри  
[81]. Модель жестких столкновений предполагает, что для 
релаксации скорости молекулы требуется только одно 
столкновение. В иностранную литературу этот контур 
вошел под названием Rautian.

Для обработки высокоточных контуров спектральных 
линий нами была разработана программа аппроксима-
ции. Эта программа использует Soft- и Hard-модели. В 
результате аппроксимации определяются 6 параметров: 
y0 – уровень базовой линии; A – площадь, занимаемая ли-
нией; n0 – частота центра линии; L, D, B – лоренцевская 
и  доплеровская ширины и коэффициент сужения линии 
соответственно. На рис.19 приведен пример невязки ап-
проксимации экспериментального контура Soft-моделью. 
Видно, что на уровне базовой линии (2.3 ́  10–5) контур 
линии хорошо описывается сверткой доплеровского (Soft) 
и ударного контуров с небольшой асимметрией.

Простейшая модель невязки с учетом асимметрии пред-
ставлена ниже:
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где F – нормированный контур линии. На рис.19 видно, 
что модель (линия) хорошо описывает эксперименталь-
ный контур.

8. Интегральная интенсивность линии

Интенсивность колебательно-вращательной линии по-
глощения, обусловленного переходом из состояния a в 
состояние b многоатомной молекулы, описывается фор-
мулой [82]:
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3
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bc m; E ,	 (6)

где nab – частота перехода; a > b; k – постоянная Больц
мана; ga – статистический вес уровня a; Ea – энергия ниж-
него состояния; h – постоянная Планка; c – скорость све-
та; Z(T ) – статистическая сумма; Ra

b – квадрат модуля 
матричного элемента оператора дипольного момента пе-
рехода; e0 – электрическая постоянная; T – абсолютная 
температура.

На рис.20 приведены зависимости интегральных ин-
тенсивностей аналитической линии Р20 полосы 00031 – 
00001 молекулы СО2 от давления при аппроксимации 
контуров линии Hard- и Soft-моделями. Для изолирован-
ной линии интегральная интенсивность должна быть по-
стоянной, т. е. не зависеть от давления. Вертикальный от-
резок соответствует случайной погрешности (табл.1), ко-
торая составляет 0.047 % и определяется разбросом дан-
ных для разных серий экспериментов. Видно, что инте-
гральная интенсивность постоянна с точностью 0.3 %. На 
рис.20 проявляются два более тонких эффекта, наблюдае-
мые при имеющейся точности эксперимента: уменьшение 

Рис.19.  Пример невязок аппроксимации экспериментального кон-
тура линии поглощения: точки – невязка аппроксимации Soft-мо
делью, кривая – невязка с учетом асимметрии (5).
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SP20 с ростом давления и различие результатов, получен-
ных с использованием Soft- и Hard-моделей.

Поведение зависимости, описываемой наклонной пря-
мой, обусловлено отступлением газа от идеальности. При
чиной различия результатов для Soft- и Hard-моделей 
является «статистическая зависимость уширения линии 
из-за молекулярного взаимодействия и эффекта Допле
ра» [80, с. 232].

В табл.1 представлены значения интенсивности линии 
P20 полосы 00031 – 00001 молекулы CО2, полученные в 
настоящей работе, и данные HITRAN и работ других 
авторов. Точность измеренной нами интенсивности ли-
нии существенно выше точности данных других работ.

В табл.2 приведены точностные характеристики ДЛ-
спектрометра при измерении линии поглощения Р20 мо-
лекулы СО2.

Случайная погрешность (Precision) составляет 0.047 %, 
что на порядки лучше результата, достигнутого в мире 
к настоящему моменту. Суммарная систематическая по-
грешность (Accuracy) вычислялась как корень квадрат-
ный из суммы квадратов систематических погрешностей, 
возникающих при учете отдельных параметров. Она со-
ставляет 0.17 %.

9. Заключение

Создан, прокалиброван и введен в эксплуатацию спек-
трометр для высокоточных измерений на основе диод-
ных лазеров. Для проведения тестов и измерений выбра-
на изолированная линия Р20 полосы 00031 – 00001 моле-

кулы 12С16О2. Проведен анализ бюджета погрешностей 
спектрометра. Случайная ошибка составила 0.047 %, а 
систематическая 0.17 % и определяется неопределенно-
стью изотопического состава образца и шириной спектра 
генерации диодного лазера. Создана программа для ап-
проксимации аналитических спектральных линий с ис-
пользованием моделей мягких и жестких столкновений 
[80]. Проведен анализ процедуры аппроксимации. Пока
зано, что для уровня базовой линии 2.3 ́  10–5 при аппрок-
симации контура линии поглощения достаточно исполь-
зовать шесть подгоночных параметров. Измерено значе-
ние интегральной интенсивности аналитической линии, 
составившее 5.3865(85) ́  10–23 см/мол. Проведено сопо-
ставление полученного результата с литературными дан-
ными. Интегральная интенсивность не зависит от давле-
ния CO2 с точностью 0.3 %. В пределах эксперименталь-
ной точности обнаружены два тонких эффекта: отступле-
ние газа от идеальности и корреляция изменения фазы 
молекулярного колебания и скорости молекулы при столк
новении [80, с. 232].
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