
Введение

В настоящее время большое внимание уделяет�
ся разработке СО�лазеров, способных служить
стандартами частоты. В современных СО�лазерах с
каскадным механизмом генерации используются
переходы на высоковозбужденные колебательные
состояния вплоть до v=41 [1], v=36, 38 [2, 3]. Для
построения кинетических моделей лазеров, гене�
рирующих на высоких колебательно�вращатель�
ных (КВ) переходах, необходимо знание релакса�
ционных параметров контура линий колебательно�
возбужденного рабочего вещества. Особую важ�
ность приобретает исследование колебательной за�
висимости полуширины и сдвига центров линий
молекулы СО в лазерах с оптической накачкой и
каскадным механизмом генерации [4, 5]. В [4] ис�
следовались свойства плазмы СО�лазера с оптиче�
ской накачкой и было установлено, что вычислен�
ная в рамках кинетической модели заселенность
высоких колебательных состояний не согласуется с
измеренной величиной (расхождение почти в два
раза). По�видимому, существенное отличие расчета
от эксперимента обусловлено некорректными зна�
чениями релаксационных параметров высоких ко�
лебательных состояний молекулы СО.

В [6] нами было исследовано влияние внутри�
молекулярной динамики высоковозбужденных ко�
лебательных состояний двухатомных молекул на
релаксационные параметры контура линий. Было
показано, что особенности поведения дипольного,
квадрупольного моментов, поляризуемости, враща�
тельной постоянной В при сильном колебательном
возбуждении могут значительно изменить релакса�
ционные параметры линий молекулы СО, принад�
лежащих высоколежащим колебательным состоя�
ниям вплоть до v=50. В [7] измерены полуширина и
сдвиг центров линий молекулы СО, образованных
холодными переходами на низкие колебательные
состояния до v=3. Измерения полуширин, сдвига
центров линий для переходов с более высоким зна�
чением колебательного квантового числа верхнего
состояния в настоящее время отсутствуют.

Целью данной работы является создание моде�
ли, которая позволяла бы рассчитать релаксацион�
ные параметры линий молекулы СО при сильном
колебательном возбуждении вплоть до предела
диссоциации. Предлагаемая модель основана на

одном из вариантов полуклассической ударной
теории; на функциях мультипольных моментов и
поляризуемости, рассчитанных ab initio; на модели
осциллятора Морзе. В качестве проверки достовер�
ности новой модели проведено исследование вра�
щательной и колебателельной зависимости полу�
ширины и сдвига центров линий СО�СО холодных
и горячих полос при изменении колебательного
квантового числа вплоть до v=65. Практическим
приложением результатов может быть исследова�
ние свойств холодной плазмы, возникающей при
генерации излучения СО�лазера с оптической на�
качкой на высоких колебательных переходах рабо�
чего вещества; использование релаксационных па�
раметров высоких колебательных состояний для
построения кинетических моделей.

Теоретический анализ

Традиционный способ определения КВ уров�
ней энергии и волновых функций связан с приме�
нением теории возмущений (в общем случае в фор�
ме метода эффективного вращательного гамильто�
ниана). Основным предположением метода возму�
щений является малость внутримолекулярных
взаимодействий по сравнению с энергией нулевого
приближения. В качестве последнего выбирается
гармонический осциллятор, при этом все величи�
ны, например, дипольный момент, функция по�
тенциальной энергии или моменты инерции пред�
ставляются в виде разложений в ряды Тейлора
вблизи равновесной конфигурации молекулы.

Для умеренно возбужденных колебательных со�
стояний КВ волновые функции локализованы в
малой окрестности вблизи равновесной конфигу�
рации молекулы. Как следствие, средние значения
дипольного и квадрупольного моментов, поляри�
зуемости, определяющих межмолекулярный по�
тенциал, меняются незначительно при возбужде�
нии одного или нескольких колебательных кван�
тов. Изменение средних значений мультипольных
моментов, а также изменение вращательных и цен�
тробежных постоянных, вращательного энергети�
ческого спектра можно легко учесть в рамках тео�
рии возмущений.

Совершенно иную картину следует ожидать при
сильном колебательном возбуждении. На рис. 1 и в та�
блице приведены рассчитанные в данной работе по�
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тенциальная кривая Е, функции дипольного μ [8], ква�
друпольного V [9] моментов и поляризуемости α [10].

В данной работе для определения волновых
функций использовалась модель осциллятора
Морзе, параметры потенциала Морзе для СО опре�
делены подгонкой к потенциальной функции, рас�
считанной ab initio. Молекула СО имеет предел
диссоциации 89500 см–1, потенциальная функция
поддерживает 83 колебательных состояния. Вслед�
ствие значительного возрастания (в 14 раз) рас�
стояния между поворотными точками волновой
функции вблизи предела диссоциации перекрыва�
ется большая часть функций дипольного и квадру�
польного моментов, поляризуемости. При расчетах
релаксационных параметров линий СО, образо�
ванных переходами на высоколежащие колеба�
тельные состояния, необходимо провести предва�
рительный анализ асимптотического поведения
функций мультипольных моментов и поляризуе�
мости при r→∞, r→0. Можно видеть (рис. 1), что
волновая функция основного состояния локализо�
вана в малой области вблизи равновесного положе�
ния, но волновые функции высоковозбужденных
состояний (v=10, 30, 50) занимают обширную
область, перекрывающую почти всю область изме�
нения дипольного момента. Очевидно, при столь
большой амплитуде колебаний атомов следует
учесть поведение функций дипольного, квадру�
польного моментов и поляризуемости СО при
r→0, r→∞. При r →0 значение среднего дипольно�
го момента стремится к значению дипольного мо�
мента объединенного атома (к нулю); при r→∞
(диссоциация молекулы) дипольный момент моле�
кулы СО также стремится к 0. Аналогичное поведе�
ние наблюдается для квадрупольного момента и
для средней дипольной поляризуемости. В таблице
приведены значения диагональных матричных эл�
ементов дипольного, квадрупольного моментов,
поляризуемости, вращательной постоянной, рас�
считанные в данной работе с помощью численного
интегрирования. Из табл. видно, что сильное коле�
бательное возбуждение приводит к существенным
изменениям внутримолекулярных параметров мо�
лекулы СО, причем одни из них возрастают, другие
уменьшаются. Например, рассчитанный средний
дипольный момент основного состояния равен
0,12 Д (рассчитанное значение хорошо согласуется
с экспериментально определенной величиной), а
его значение в колебательном состоянии v=50 рав�
но 1,04 Д, то есть в 8,7 раз больше и противополож�
но по знаку. Средний квадрупольный момент мо�
лекулы СО уменьшается от значения –2,0 при v=0
до 0,842 при v=50, то есть в 2,4 раза по абсолютной
величине. Предварительный анализ [6] показал,
что внутримолекулярные взаимодействия уже не
могут считаться малыми, и средние значения вну�
тримолекулярных параметров должны вычислять�
ся с корректными волновыми функциями.

Таким образом, уширение и сдвиг центров ли�
ний молекулы СО в высоковозбужденных состоя�
ниях определяется изменением диагональных ма�

тричных элементов мультипольных моментов и по�
ляризуемости, а также зависимостью вращатель�
ных и центробежных постоянных от колебательно�
го квантового числа v. Данные табл. говорят о том,
что следует ожидать значительных изменений по�
луширины и сдвига центров линий, образованных
переходами на высоковозбужденнные колебатель�
ные состояния СО, по сравнению с их значениями
для низких колебательных состояний.

Рис. 1. Потенциальная функция (см–1), волновые функции
(103) колебательных состояний v=0, 5, 10, 20, 30 мо�
лекулы СО. Функции: 1) дипольного момента (104 Д),
2) поляризуемости (104 C3), 3) квадрупольного мо�
мента (104 ДC)

Таблица. Средние значения внутримолекулярных параме�
тров СО в возбужденных колебательных состояниях

Результаты и обсуждение

В рамках одного из вариантов теории уширения
в ударном приближении [11, 12] полуширина и
сдвиг центра линии определяются разложением в
ряд теории возмущений матрицы рассеяния
S(b)=ReS(b)+iImS(b):

(1)

Ограничиваясь вторым порядком разложения и
рассматривая вклады от электростатической и поля�
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ризационной части межмолекулярного потенциала,
можно записать выражения для полуширины

(2)

и сдвига центра линии

(3)

В (2), (3) использованы приближение прямоли�
нейных траекторий и средней скорости столкнове�
ний. Здесь i, f – колебательные квантловые числа
начального и конечного состояний КВ перехода; b
– прицельное расстояние; υ – средняя относитель�
ная скорость сталкивающихся частиц; ρ(j) – ма�
трица плотности.

В первом порядке теории возмущений вклад в
релаксационные параметры линии определяется
изотропной частью межмолекулярного потенциала
(индукционное и дисперсионное взаимодействия).
Вклад от дисперсионного взаимодействия вычи�
слялся в приближении Унзольда [13]:

(4)

Здесь μ1, μ2, α1, α2 – функция дипольного мо�
мента и поляризуемости поглощающей и возмуща�
ющей молекул; ε1, ε2 – потенциалы ионизации;
|Vi>, |Vf> – волновые функции начального и конеч�
ного колебательных состояний поглощающей мо�
лекулы. В случае самоуширения μ1=μ2,α1=α2,ε1=ε2.

Во втором порядке теории возмущений вклад в
релаксационные параметры линии определяется ди�
поль�дипольным, диполь�квадрупольным и квадру�
поль�квадрупольным. Для краткости здесь приводят�
ся формулы только для случая реальной части матри�
цы рассеяния и диполь�дипольного взаимодействия:

(5)

Здесь ϕ11=Reϕ11+iImϕ11 – комплексная резонан�
сная функция для диполь�дипольного взаимодей�
ствия. Обобщенная сила линии D определяется как
квадрат приведенного матричного элемента опера�
тора дипольного момента μ1 поглощающей моле�
кулы в колебательном состоянии i или f. Для холод�
ных переходов вычислялся диагональный матрич�
ный элемент дипольного момента:

(6)

Здесь (Ji100|Ji'0) – коэффициенты Клебша�Гор�
дана [14] для двухатомных молекул. Резонансный
параметр k в (5) определяется балансом энергий
вращательных уровней в верхнем или нижнем ко�
лебательных состояниях:

(7)

Заменив индексы i, i' на f, f', можно получить ре�
зонансный параметр kff'jj’ в верхнем колебательном
состоянии перехода.

Рассчитанные ab initio или полуэмпирически
функции дипольного [8], квадрупольного [9] мо�
ментов, поляризуемости [10] применялись для ана�
лиза колебательной и вращательной зависимости
релаксационных параметров линий. Вращательная
постоянная для v=0 и некоторые константы моле�
кулы СО взяты из [15]. Необходимые для расчетов
релаксационных параметров матричные элементы
дипольного момента (4), (6), (7), квадрупольного
момента, поляризуемости (4) и вращательной по�
стоянной определялись с помощью численного
интегрирования. В табл. показано, что поляризуе�
мость возрастает в 1,5 раз, вращательная постоян�
ная уменьшается в 2 раза; то есть возможна частич�
ная компенсация эффектов внутримолекулярной
динамики. Например, уменьшение вращательной
постоянной приводит к увеличению полуширин
линий СО�СО (на 22 % в состоянии v=23 по срав�
нению с v=1), увеличение среднего дипольного мо�
мента – к уменьшению полуширин линий. Для ис�
следования полного эффекта влияния колебатель�
ного возбуждения на релаксационные параметры
линий СО�СО были проведены расчеты по форму�
лам (1)–(8). Рассчитанные в данной работе полу�
ширины и сдвиги центров линий СО�СО полосы
0–3 удовлетворительно согласуются с измеренны�
ми в [7].

Колебательная зависимость полуширин линий
СО�СО сложная (рис. 2): полуширины пяти линий
увеличиваются с возрастанием колебательного
квантового числа до v=45, затем снова уменьшают�
ся до v=65. Полуширина линии 0�1 в колебатель�
ном состоянии v=45 в 2,7 раз превышает полуши�
рину этой же линии в состоянии v=3. Колебатель�
ная зависимость полуширины обусловлена влия�
нием поведения функции дипольного, квадруполь�
ного моментов и в меньшей степени – поляризуе�
мости и вращательной постоянной. На рис. 3 пред�
ставлены результаты расчетов сдвига центров ли�
ний холодных и горячих полос СО в условиях сам�
оуширения. Из рис. 3 можно видеть, что для четы�
рех линий зависимость сдвига центров от колеба�
тельного квантового числа является монотонно
возрастающей до v=60, затем слабо убывает до
v=65.
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Сдвиг центра линии 0–1 в колебательном со�
стоянии v=60 увеличивается в 12 раз по сравнению
со сдвигом этой же линии в состоянии v=3. Необхо�
димо отметить, что колебательная зависимость
сдвига центров линий СО�СО (рис. 3) определяется
в основном поведением функции поляризуемости,
хотя колебательная зависимость вращательной по�
стоянной, дипольного и квадрупольного моментов
также приводит к небольшому увеличению сдвига.

На рис. 4 представлена вращательная зависи�
мость полуширин линий СО�СО. Можно видеть,
что полуширины линий слабо возрастают до J=4
(рис. 4, а); J=2 (рис. 4, б); далее убывают с ростом
вращательного квантового числа J. Это связано с
увеличением частот ωff'jj’ вращательных переходов в
верхнем колебательном состоянии (7). Аналогич�
ная вращательная зависимость наблюдается для по�
луширин линий Н2О при уширении воздухом [16].
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Рис. 2. Зависимость полуширин линий СО�СО от колебательного квантового числа v верхнего состояния для холодных (сплош�
ная кривая) и горячих (пунктирная кривая) полос

Рис. 3. Зависимость сдвига центров линий СО�СО от колебательного квантового числа v верхнего состояния для холодных
(сплошная кривая) и горячих (пунктирная кривая) полос
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Рис. 4. Зависимость полуширин линий СО�СО от вращательного квантового числа нижнего состояния для: а) холодных полос;
б) горячих
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Рис. 5. Зависимость сдвига центров линий СО�СО от вращательного квантового числа нижнего состояния для: а) холодных по�
лос; б) горячих
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Представленая на рис. 5, а, вращательная зави�
симость сдвига центров линий СО�СО холодных
полос является немонотонной, что объясняется
конкуренцией частот вращательных переходов ωff'jj’ в
верхнем колебательном состоянии и ωii'jj’ – в ни�
жнем. Следует отметить, что сдвиг центров линий
Н2О�воздух в зависимости от вращательного кван�
тового числа монотонно возрастает [17]. Для линий
горячих полос (рис. 5, б) имеет место изменение
знака сдвига центров некоторых линий СО�СО, так
называемые осциллирующие сдвиги, наблюдавшие�
ся экспериментально в [18] для линий Н2О�Н2О.

Необходимо отметить, что был исследован так�
же адиабатический вклад (4) в полуширины линий
СО�СО, определяющий зависимость полуширины
от колебательного квантового числа (рис. 2), Обна�
ружено, что для линий полосы 0–65 он составляет
в среднем 20 % и обусловливает сильную колеба�
тельную зависимость полуширины.

Заключение

Впервые исследованы колебательные и враща�
тельные зависимости релаксационных параметров

линий, обусловленных переходами на высоковоз�
бужденные колебательные состояния молекулы
СО. Предлагаемая модель позволяет продвинуться
в область высоколежащих КВ состояний вплоть до
предела диссоциации молекулы СО. Следует заме�
тить, что использование функций дипольного, ква�
друпольного моментов, поляризуемости, рассчи�
танных ab initio, для вычисления необходимых ма�
тричных элементов существенно повышает цен�
ность и достоверность рассчитанных значений по�
луширины и сдвига центров линий. Исследованы
также специфические эффекты колебательного
возбуждения: влияние изменения вращательной
постоянной и влияние адиабатического эффекта
на полуширины линий. Ранее влияние сильного
колебательного возбуждения на релаксационные
параметры линий изучались только для молекулы
Н2О [17, 19, 20]. Результаты данной работы могут
быть использованы при построении кинетических
моделей колебательно�возбужденного рабочего ве�
щества СО�лазера, для изучения свойств холодной
лазерной плазмы.

Автор благодарит профессора д.ф.%м.н. А.Д. Быкова за об%
суждение результатов работы.
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