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Âûïîëíåí ðàñ÷åò êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ òåðìîâ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé X2 è A2+ ìîëåêóëû PO. 

Ðàññ÷èòàí ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèé ïåðåõîäó A2+  ( 0; )v J  – X2  ( 0; )v J . Ïðîâåäåíà îöåíêà 
ýôôåêòèâíîñòè ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë PO â çàâèñèìîñòè îò ñïåêòðàëüíûõ ïàðàìåòðîâ èçëó÷åíèÿ. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ, îêñèä ôîñôîðà; absorption spectrum, phosphorus oxide. 

 
Ââåäåíèå 

 

Â ÓÔ- è âèäèìîì äèàïàçîíàõ ñïåêòðû ïîãëîùå-
íèÿ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë, êàê ïðàâèëî, õàðàêòå-
ðèçóþòñÿ íàëè÷èåì øèðîêèõ è áåññòðóêòóðíûõ ïî-
ëîñ [1], ÷òî ïðåïÿòñòâóåò îáíàðóæåíèþ ýòèõ ìîëåêóë 

ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Îäíàêî ïðè âçàè-
ìîäåéñòâèè ñëîæíûõ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë ñ èç-
ëó÷åíèåì âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè èëè ñ ôîòîíàìè 
âûñîêîé ýíåðãèè âîçìîæíà èõ äèññîöèàöèÿ ñ îáðà-
çîâàíèåì áîëåå ïðîñòûõ ìîëåêóë – äâóõ-, òðåõàòîì-
íûõ ôðàãìåíòîâ (îñêîëêîâ). Ïîñëåäóþùåå öåëåíà-
ïðàâëåííîå ýôôåêòèâíîå âîçáóæäåíèå ôëóîðåñöåí-
öèè â ìîëåêóëàõ-îñêîëêàõ áóäåò ñèãíàëèçèðîâàòü  
î íàëè÷èè èñõîäíîãî âåùåñòâà. Òàêèì îáðàçîì, ïðè- 
ìåíåíèå ëàçåðíîé ôðàãìåíòàöèè ïîçâîëÿåò ñâåñòè 
çàäà÷ó îáíàðóæåíèÿ ñëîæíûõ ñîåäèíåíèé ê çàäà÷å 
îáíàðóæåíèÿ áîëåå ïðîñòûõ ìîëåêóë, õàðàêòåðè-
çóþùèõñÿ ñèëüíûìè è õîðîøî ðàçðåøàåìûìè ïå-
ðåõîäàìè. 

Ìåòîä, ïðåäïîëàãàþùèé ñîâìåñòíîå èñïîëüçî-
âàíèå ëàçåðíîé ôðàãìåíòàöèè (ËÔ) è ëàçåðíî-
èíäóöèðîâàííîé ôëóîðåñöåíöèè (ËÈÔ), áûë âïåð-
âûå ïðåäëîæåí â [2] äëÿ in situ îáíàðóæåíèÿ ìà-
ëûõ ãàçîâûõ ñîñòàâëÿþùèõ àòìîñôåðû. Ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåííàÿ âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëü-
íîñòü ËÔ/ËÈÔ-ìåòîäà (ìåíåå ppb) [3, 4] ñäåëàëà 
åãî ïðèâëåêàòåëüíûì äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ îáíàðóæå-
íèÿ íèçêèõ êîíöåíòðàöèé âåùåñòâ â àòìîñôåðå. 

Ìåòîä íàøåë øèðîêîå ïðèìåíåíèå äëÿ äåòåêòè-
ðîâàíèÿ íèòðîñîåäèíåíèé [5–25], âîäû [26, 27], 
ãèäðîêñèäà äåéòåðèÿ [26], ïåðîêñèäà âîäîðîäà 
[28, 29], îçîíà [30, 31], àçîòèñòîé êèñëîòû [32] è äð. 
Âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà ËÔ/ËÈÔ  
äëÿ îáíàðóæåíèÿ îðãàíîôîñôàòîâ áûëà ïðîäåìîí- 
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ñòðèðîâàíà â [13, 33, 34], ãäå â êà÷åñòâå õàðàêòåðè-
ñòè÷åñêîãî ôðàãìåíòà èñïîëüçîâàëàñü ôóíêöèîíàëü-
íàÿ ãðóïïà PO. Íåñìîòðÿ íà ãëóáîêóþ ïðîðàáîòêó 
ìåòîäà, ðàñ÷åòû è ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ñâèäå-
òåëüñòâóþò î ïðèíöèïèàëüíîé âîçìîæíîñòè äàëü-
íåéøåãî ïîâûøåíèÿ åãî ýôôåêòèâíîñòè. Î÷åâèäíûì 
íàïðàâëåíèåì íà ïóòè äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé 
ýôôåêòèâíîñòè ìåòîäà ËÔ/ËÈÔ ÿâëÿåòñÿ îïðåäå-
ëåíèå îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ôðàãìåíòàöèè è âîçáó-
æäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè. Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – 
îöåíèòü ýôôåêòèâíîñòü ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ PO-
ôðàãìåíòîâ â çàâèñèìîñòè îò ñïåêòðàëüíûõ ïàðà-
ìåòðîâ èçëó÷åíèÿ. 

 
Ðàñ÷åò êîëåáàòåëüíûõ  

è âðàùàòåëüíûõ òåðìîâ ýëåêòðîííûõ 
ñîñòîÿíèé X2 è A2+ ìîëåêóëû PO 

 

Ïîëíóþ ýíåðãèþ äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû â çà-
äàííîì ñîñòîÿíèè ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå 

   ( ) ( )eT T G v F J  (1) 

ñ ïðàêòè÷åñêè äîñòàòî÷íîé âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ òî÷-
íîñòüþ. Çäåñü Òå – ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ; G(v) – 
êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ; F(J) – âðàùàòåëüíàÿ ýíåð-
ãèÿ; v, J – êîëåáàòåëüíîå è âðàùàòåëüíîå êâàíòî-
âûå ÷èñëà ìîëåêóëû ñîîòâåòñòâåííî. 

Êîëåáàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû G(v), ñîîò-
âåòñòâóþùàÿ ìîäåëè òàê íàçûâàåìîãî àíãàðìîíè÷å-
ñêîãî îñöèëëÿòîðà, îïðåäåëÿåòñÿ êàê 

 ( )G v  

         2 3( 1/2) ( 1/2) ( 1/2) ...e e e e ev x v y v , (2) 

ãäå å – ÷àñòîòà ãàðìîíè÷åñêèõ êîëåáàíèé; åõå  
è åóå – ïîñòîÿííûå àíãàðìîíèçìà. Äëÿ âðàùàòåëü-
íîé ýíåðãèè ìîëåêóëû F(J), ñîîòâåòñòâóþùåé ìîäå-
ëè íåæåñòêîãî ðîòàòîðà è ó÷èòûâàþùåé âçàèìîäåé-



 

 Îöåíêà ýôôåêòèâíîñòè ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë îêñèäà ôîñôîðà 303 
 

ñòâèå ìåæäó êîëåáàòåëüíûì è âðàùàòåëüíûì äâè-
æåíèÿìè ìîëåêóëû, çàïèøåì 

     2 2( ) ( 1) ( 1) ...v vF J B J J D J J . (3) 

Âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûå Bv, Dv, … çàâèñÿò îò óðîâ-
íÿ êîëåáàòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ v: Bv = Be  e(v + 
+ 1/2) + ... , Dv = De  e(v + 1/2) + ... , ãäå Be, 
e, ..., De, e – âðàùàòåëüíûå ìîëåêóëÿðíûå ïîñòî-
ÿííûå. 

Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå 
2 ìîëåêóëû PO ïðåäñòàâ-

ëÿåò ñîáîé ìóëüòèïëåò, ñîñòîÿùèé èç äâóõ êîìïî-
íåíò 21/2 è 23/2, çíà÷åíèÿ âðàùàòåëüíûõ òåðìîâ 
êîòîðûõ ìîæíî îïðåäåëèòü êàê [35]: 

     2 2
1( ) ( 1/2)vF J B J  

        
1/22 21/2 4( 1/2) ( 4)J Y Y  

   2 2( 1/2) ( 1/2) ,vD J J  (4) 

     2 2
2( ) ( 1/2)vF J B J  

        
1/22 21/2 4( 1/2) ( 4)J Y Y  

   2 2( 1/2) ( 3/2) .vD J J  (5) 

Çäåñü Y = Av/Bv, ãäå Av – êîíñòàíòà ñïèí-îðáèòàëü- 
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ; F1(J) è F2(J) – ñåðèè òåðìîâ, 
îòâå÷àþùèõ J = N  1/2 è J = N + 1/2 ñîîòâåòñò-
âåííî. Âçàèìîäåéñòâèå ñîñòîÿíèÿ 

2 ñ äðóãèìè ýëåê-
òðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè ñèììåòðèè  ñíèìàåò âûðî-
æäåíèå ïî çíàêó êâàíòîâîãî ÷èñëà , ïðèâîäèò ê -
óäâîåíèþ êîìïîíåíò äóáëåòà. Òàêèì îáðàçîì, êî-
ëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ äâóõàòîìíîé ìî-

ëåêóëû â ñîñòîÿíèè 2 îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèìè 
âûðàæåíèÿìè: 

    1 1 1( , ) ( ) ( ) ( ),eT v J T G v F J F J  (6) 

    2 2 2( , ) ( ) ( ) ( ),eT v J T G v F J F J  (7) 

ãäå èíäåêñû 1, 2 ñîîòâåòñòâóþò êîìïîíåíòàì  
21/2, 

23/2. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè -óäâîåíèÿ 
( )iF J  êàæäîé èç êîìïîíåíò èñïîëüçîâàëèñü âûðà-

æåíèÿ [36]: 

        1 ( ) ( 1/2) ( 1 / 2/ )( /2 )v vF J J Y X X p q  

    
12 ( 3/2) ( 1/2) ,vX J J q  (8) 

       2 ( ) ( 1/2) (1 / 2/ ) ( /2 )v vF J J Y X X p q  

    
12 ( 3/2) ( 1/2) ,vX J J q  (9) 

ãäå      
1/22( 4) 4( 1/2) ;X Y Y J  pv è qv – ïîñòî-

ÿííûå -óäâîåíèÿ. 
Âðàùàòåëüíàÿ ýíåðãèÿ â ñëó÷àå ñîñòîÿíèÿ 2 

îïðåäåëÿëàñü êàê [37]: 

      2 2
1( ) ( 1) ( 1) /2,v vF N B N N D N N N  (10) 

      2 2
2( ) ( 1) ( 1) ( 1)/2,v vF N B N N D N N N  (11) 

ãäå F1(N) îòíîñèòñÿ ê êîìïîíåíòàì, èìåþùèì 
J = N  1/2; F2(N) – ê êîìïîíåíòàì ñ J = N + 1/2; 
 – êîíñòàíòà. 

Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ òåðìîâ äëÿ ñîñòîÿíèé 
X2(v = 0) è A2+(v = 0) ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1; 
ìîëåêóëÿðíûå ïîñòîÿííûå, âõîäÿùèå â âûðàæåíèÿ 
äëÿ ðàñ÷åòà òåðìîâ – â òàáë. 2. 

 
Ò à á ë è ö à  1  

Çíà÷åíèÿ òåðìîâ (â ñì1) äëÿ ñîñòîÿíèé X2(v = 0) è A2+(v = 0) 

X2  ( 0)v  A2+  ( 0)v  
J 

F1e F1f F2e F2f 
J  0,5 

F1e F2f 

1 2 3 4 5 6 7 8 
0,5 503,73890 503,75149   0 41100,52250 41102,06958 
1,5 505,91785 505,94305 728,51318 728,51318 1 41102,08068 41105,17482 
2,5 509,55362 509,59142 732,17916 732,17916 2 41105,19332 41109,83446 
3,5 514,64615 514,69655 737,31142 737,31143 3 41109,86036 41116,04844 
4,5 521,19537 521,25838 743,90986 743,90988 4 41116,08174 41123,81667 
5,5 529,20119 529,27680 751,97436 751,97439 5 41123,85737 41133,13903 
6,5 538,66347 538,75170 761,50475 761,50480 6 41133,18713 41144,01537 
7,5 549,58208 549,68294 772,50086 772,50093 7 41144,07087 41156,44553 
8,5 561,95684 562,07033 784,96248 784,96259 8 41156,50843 41170,42932 
9,5 575,78756 575,91369 798,88939 798,88954 9 41170,49962 41185,96653 
10,5 591,07403 591,21280 814,28133 814,28153 10 41186,04423 41203,05692 
11,5 607,81599 607,96741 831,13801 831,13827 11 41203,14202 41221,70025 
12,5 626,01318 626,17727 849,45914 849,45946 12 41221,79275 41241,89621 
13,5 645,66530 645,84208 869,24437 869,24478 13 41241,99611 41263,64451 
14,5 666,77205 666,96152 890,49335 890,49386 14 41263,75181 41286,94481 
15,5 689,33308 689,53525 913,20571 913,20632 15 41287,05951 41311,79677 
16,5 713,34803 713,56291 937,38102 937,38175 16 41311,91887 41338,20000 
17,5 738,81650 739,04412 963,01885 963,01972 17 41338,32950 41366,15411 
18,5 765,73809 765,97845 990,11875 990,11978 18 41366,29101 41395,65867 
19,5 794,11235 794,36548 1018,68024 1018,68143 19 41395,80297 41426,71324 
20,5 823,93882 824,20474 1048,70279 1048,70416 20 41426,86494 41459,31734 
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Î ê î í ÷ à í è å  ò à á ë .  1  
 

1 2 3 4 5 6 7 8 

21,5 855,21702 855,49574 1080,18587 1080,18745 21 41459,47644 41493,47047 
22,5 887,94643 888,23797 1113,12893 1113,13074 22 41493,63697 41529,17213 
23,5 922,12653 922,43090 1147,53137 1147,53342 23 41529,34603 41566,42176 
24,5 957,75674 958,07397 1183,39258 1183,39490 24 41566,60306 41605,21881 
25,5 994,83648 995,16660 1220,71193 1220,71454 25 41605,40751 41645,56268 
26,5 1033,36515 1033,70818 1259,48875 1259,49167 26 41645,75878 41687,45276 
27,5 1073,34212 1073,69807 1299,72235 1299,72561 27 41687,65626 41730,88841 
28,5 1114,76671 1115,13562 1341,41202 1341,41564 28 41731,09931 41775,86899 
29,5 1157,63826 1158,02015 1384,55702 1384,56102 29 41776,08729 41822,39379 
30,5 1201,95606 1202,35095 1429,15658 1429,16099 30 41822,61949 41870,46212 
31,5 1247,71937 1248,12729 1475,20992 1475,21477 31 41870,69522 41920,07324 
32,5 1294,92744 1295,34841 1522,71621 1522,72153 32 41920,31374 41971,22641 
33,5 1343,57949 1344,01355 1571,67462 1571,68043 33 41971,47431 42023,92084 
34,5 1393,67471 1394,12189 1622,08429 1622,09061 34 42024,17614 42078,15573 
35,5 1445,21228 1445,67260 1673,94430 1673,95118 35 42078,41843 42133,93026 
36,5 1498,19134 1498,66483 1727,25376 1727,26123 36 42134,20036 42191,24358 
37,5 1552,61101 1553,09771 1782,01172 1782,01980 37 42191,52108 42250,09482 
38,5 1608,47040 1608,97034 1838,21721 1838,22594 38 42250,37972 42310,48309 
39,5 1665,76857 1666,28178 1895,86924 1895,87865 39 42310,77539 42372,40746 

 
Ò à á ë è ö à  2  

Ìîëåêóëÿðíûå ïîñòîÿííûå (â ñì1) îêñèäà ôîñôîðà PO 

Ïîñòîÿííàÿ X2r A2+ 

Òå 0  40406,8 [41] 
å 1233,34 [38] 1390,9 [41–43] 
åõå 6,56 [38] 6,91 [41–43] 
åóå 0,005 [38]   
Bå 0,7337 [38] 0,78040 [42] 
å 0,0055 [38] 0,00549 [42] 

å 
    

    

2

3
8 5

24
e e e e e

e
e e e

x
D

B B
 [39] 

    
    

2

3
8 5

24
e e e e e

e
e e e

x
D

B B
 [39] 

å 4,7  107 [40]   
å 6,5  108 [40]   
å 2,7  109 [40]   

Då 


3

2
4 e

e

B
 [39] 



3

2
4 e

e

B
 [39] 

Av 224,03 + 0,18v  0,013v2 [38]   

pv 6,2  103 + 4,8  105   
 

1
2

v   2qv [40]   

qv 2,2  105 + 1,2  106   
 

1
2

v  [40]   

 
 

Ðàñ÷åò (0, 0)-ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 
ìîëåêóëû PO 

 

Ïîëîæåíèå ëèíèé 
 

Äëÿ ñëó÷àÿ à-ñâÿçè ïî Ãóíäó, êîãäà ñïèí-
îðáèòàëüíîå ðàñùåïëåíèå çíà÷èòåëüíî áîëüøå âðà-
ùàòåëüíîé ýíåðãèè è âçàèìîäåéñòâèå âðàùåíèÿ  

ñ ýëåêòðîííûì äâèæåíèåì ñëàáîå, ìîãóò èìåòü ìå-
ñòî âñå ïåðåõîäû, îòâå÷àþùèå ïðàâèëàì îòáîðà 

   0,J   ;e f  

   1,J   ,e e   .f f  

Â ýòîì ñëó÷àå êàæäóþ ïîëîñó ïåðåõîäà 2+ – 2 
ìîæíî ðàçäåëèòü íà ïîëîñû 

2+ – 21/2 è 2+ – 23/2, 
êîòîðûå îòñòîÿò îäíà îò äðóãîé íà âåëè÷èíó äóá-
ëåòíîãî ðàñùåïëåíèÿ ñîñòîÿíèÿ 2. Äëÿ ïîëîñû 
2+ – 21/2 áóäóò èìåòü ìåñòî øåñòü âåòâåé: Q11, 
P11, R11 – ãëàâíûå âåòâè è Q21, P21, R21 – âåòâè-
ñàòåëëèòû; äëÿ ïîëîñû 2+ – 23/2: Q22, P22, R22 – 
ãëàâíûå âåòâè è Q12, P12, R12 – âåòâè-ñàòåëëèòû. 
  Ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà âîëíîâûõ ÷èñåë ëèíèé âåòâåé 
ïðåäñòàâëåí â òàáë. 3. Âèäíî, ÷òî âñëåäñòâèå ìàëîãî 
äóáëåòíîãî ðàñùåïëåíèÿ ñîñòîÿíèÿ 

2 âåòâè Q11  

è P21, P22 è Q12, Q22 è R12, R11 è Q21 íå ðàçðåøàþòñÿ,  
òàê êàê ïîïàðíî ëåæàò î÷åíü áëèçêî äðóã ê äðóãó.  
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Ò à á ë è ö à  3  

Âîëíîâûå ÷èñëà (â ñì1) ëèíèé â ïîëîñå A2+(v = 0) – X2(v = 0) 

J P1 P2 Q1 Q2 R1 R2 P12 R12 Q12 Q21 P21 R21 

0,5   40596,77  40598,34     40598,33  40601,42 
1,5 40594,61 40373,56 40596,14 40376,66 40599,28 40381,32 40372,01 40376,68 40373,57 40599,26 40596,13 40603,89 
2,5 40592,53 40373,00 40595,60 40377,66 40600,31 40383,87 40369,90 40377,68 40373,01 40600,28 40595,58 40606,46 
3,5 40590,55 40372,52 40595,16 40378,74 40601,44 40386,51 40367,88 40378,77 40372,55 40601,40 40595,14 40609,12 
4,5 40588,67 40372,14 40594,82 40379,91 40602,66 40389,23 40365,95 40379,95 40372,17 40602,62 40594,79 40611,88 
5,5 40586,88 40371,84 40594,58 40381,17 40603,99 40392,04 40364,11 40381,21 40371,88 40603,94 40594,54 40614,74 
6,5 40585,19 40371,63 40594,44 40382,51 40605,41 40394,94 40362,35 40382,57 40371,68 40605,35 40594,39 40617,69 
7,5 40583,61 40371,51 40594,39 40383,95 40606,93 40397,93 40360,69 40384,01 40371,57 40606,86 40594,33 40620,75 
8,5 40582,11 40371,48 40594,44 40385,47 40608,54 40401,00 40359,11 40385,54 40371,55 40608,47 40594,38 40623,90 
9,5 40580,72 40371,54 40594,59 40387,08 40610,26 40404,17 40357,62 40387,16 40371,61 40610,18 40594,52 40627,14 
10,5 40579,43 40371,69 40594,83 40388,78 40612,07 40407,42 40356,22 40388,86 40371,76 40611,98 40594,75 40630,49 
11,5 40578,23 40371,92 40595,18 40390,56 40613,98 40410,76 40354,91 40390,66 40372,00 40613,88 40595,09 40633,93 
12,5 40577,13 40372,24 40595,62 40392,44 40615,98 40414,19 40353,68 40392,54 40372,33 40615,88 40595,52 40637,47 
13,5 40576,13 40372,65 40596,15 40394,40 40618,09 40417,70 40352,55 40394,51 40372,75 40617,98 40596,05 40641,10 
14,5 40575,22 40373,15 40596,79 40396,45 40620,29 40421,30 40351,50 40396,57 40373,26 40620,17 40596,68 40644,84 
15,5 40574,42 40373,74 40597,52 40398,59 40622,59 40424,99 40350,55 40398,71 40373,85 40622,46 40597,41 40648,67 
16,5 40573,71 40374,42 40598,36 40400,82 40624,98 40428,77 40349,68 40400,95 40374,54 40624,85 40598,23 40652,59 
17,5 40573,10 40375,18 40599,29 40403,14 40627,48 40432,64 40348,90 40403,27 40375,31 40627,34 40599,16 40656,62 
18,5 40572,59 40376,03 40600,31 40405,54 40630,07 40436,59 40348,21 40405,68 40376,17 40629,92 40600,18 40660,74 
19,5 40572,18 40376,98 40601,44 40408,03 40632,75 40440,64 40347,61 40408,19 40377,12 40632,60 40601,29 40664,95 
20,5 40571,86 40378,01 40602,66 40410,62 40635,54 40444,77 40347,10 40410,77 40378,16 40635,38 40602,51 40669,27 
21,5 40571,65 40379,13 40603,98 40413,29 40638,42 40448,99 40346,68 40413,45 40379,29 40638,25 40603,82 40673,68 
22,5 40571,53 40380,34 40605,40 40416,04 40641,40 40453,29 40346,35 40416,22 40380,51 40641,23 40605,23 40678,18 
23,5 40571,51 40381,64 40606,92 40418,89 40644,48 40457,69 40346,11 40419,07 40381,81 40644,30 40606,74 40682,79 
24,5 40571,59 40383,03 40608,53 40421,83 40647,65 40462,17 40345,95 40422,02 40383,21 40647,46 40608,35 40687,49 
25,5 40571,77 40384,50 40610,24 40424,85 40650,92 40466,74 40345,89 40425,05 40384,69 40650,73 40610,05 40692,29 
26,5 40572,04 40386,07 40612,05 40427,96 40654,29 40471,40 40345,92 40428,17 40386,27 40654,09 40611,85 40697,18 
27,5 40572,42 40387,73 40613,96 40431,17 40657,76 40476,14 40346,04 40431,38 40387,93 40657,55 40613,76 40702,17 
28,5 40572,89 40389,47 40615,96 40434,46 40661,32 40480,98 40346,24 40434,68 40389,68 40661,10 40615,75 40707,26 
29,5 40573,46 40391,31 40618,07 40437,84 40664,98 40485,90 40346,54 40438,06 40391,53 40664,76 40617,85 40712,44 
30,5 40574,13 40393,23 40620,27 40441,31 40668,74 40490,91 40346,93 40441,54 40393,46 40668,51 40620,04 40717,72 
31,5 40574,90 40395,25 40622,57 40444,86 40672,59 40496,01 40347,41 40445,10 40395,48 40672,35 40622,34 40723,10 
32,5 40575,77 40397,35 40624,97 40448,51 40676,55 40501,20 40347,98 40448,76 40397,59 40676,30 40624,73 40728,57 
33,5 40576,73 40399,55 40627,46 40452,25 40680,60 40506,48 40348,64 40452,50 40399,79 40680,34 40627,21 40734,14 
34,5 40577,80 40401,83 40630,05 40456,07 40684,74 40511,84 40349,39 40456,33 40402,09 40684,48 40629,80 40739,81 
35,5 40578,96 40404,21 40632,75 40459,99 40688,99 40517,29 40350,23 40460,26 40404,47 40688,72 40632,48 40745,57 
36,5 40580,23 40406,67 40635,54 40463,99 40693,33 40522,83 40351,17 40464,27 40406,94 40693,05 40635,27 40751,43 
37,5 40581,59 40409,22 40638,42 40468,08 40697,77 40528,46 40352,19 40468,37 40409,50 40697,48 40638,15 40757,39 
38,5 40583,05 40411,87 40641,41 40472,27 40702,31 40534,18 40353,30 40472,56 40412,15 40702,01 40641,12 40763,44 
39,5 40584,61 40414,60 40644,49 40476,54 40706,94 40539,99 40354,51 40476,84 40414,90 40706,64 40644,20 40769,59 

 
Ïîýòîìó êàæäàÿ ïîëîñà (2+ – 21/2 è 2+ – 23/2) 
èìååò òîëüêî ÷åòûðå âåòâè, äâå èç êîòîðûõ îáðàçó-
þò êàíòû. 

 
Ñå÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ ëèíèé 

 

Ñå÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ äëÿ âðàùàòåëüíûõ ëèíèé 
ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ 
A2+(v = 0; J) – X2(v = 0; J) ñ ó÷åòîì èõ óøè-
ðåíèÿ îïðåäåëÿëèñü ïî ôîðìóëå, ïðèâåäåííîé â [44]: 

     
 

   
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0

1 2 1
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2 18
J J J J J

J
A N L

Jc
 (12) 

ãäå 0 – öåíòð ëèíèè ïîãëîùåíèÿ, ñì1; ñ – ñêî-
ðîñòü ñâåòà; J  – âðàùàòåëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî 

íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ; J  – âðàùàòåëüíîå êâàíòîâîå 
÷èñëî âåðõíåãî ñîñòîÿíèÿ;  J JA  – êîýôôèöèåíò Ýéí- 
øòåéíà äëÿ ñïîíòàííîãî ïåðåõîäà; JN  – íàñåëåí-

íîñòü âðàùàòåëüíîãî óðîâíÿ J  â óñëîâèÿõ ëîêàëüíî-
ãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Ôóíêöèÿ L() 
îïðåäåëÿåò êîíòóð ëèíèè. 

Êîýôôèöèåíòû Ýéíøòåéíà îïðåäåëÿëèñü êàê [45]: 

    
   


 

  
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3 2 1
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q Sg
A R

h g J
, (13) 

ãäå ge = (2  0, ) (2S + 1) – ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ 

ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ;  – ñèìâîë Êðîíåêåðà 

(0,  = 1, åñëè  = 0; 0,  = 0, åñëè   0);  – êâàí-
òîâîå ÷èñëî, îòâå÷àþùåå ñîáñòâåííîìó çíà÷åíèþ 
îïåðàòîðà ïðîåêöèè îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà ýëåêòðî-
íîâ íà ìåæúÿäåðíóþ îñü; S – êâàíòîâîå ÷èñëî ñóì-
ìàðíîãî ñïèíà ýëåêòðîíîâ; ìíîæèòåëü (2S + 1) ó÷è-
òûâàåò âûðîæäåíèå ïî ýëåêòðîííîìó ñïèíó;  J J  – 
âîëíîâîå ÷èñëî ëèíèè; 2

eR  – êâàäðàò ìàòðè÷íîãî 
ýëåìåíòà äèïîëüíîãî ìîìåíòà;  v vq  – ôàêòîð Ôðàí-
êà–Êîíäîíà;  J JS  – ôàêòîð Õåíëÿ–Ëîíäîíà. 
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Ôàêòîðû Õåíëÿ–Ëîíäîíà äëÿ ðàññìàòðèâàåìî-
ãî òèïà ïåðåõîäîâ áûëè âû÷èñëåíû ïî ôîðìóëàì, 
ïðèâåäåííûì â ìîíîãðàôèè I. Kîvacs [46], äëÿ îï-
ðåäåëåíèÿ ïðàâèëà ñóìì ïðèìåíÿëèñü îáùåïðèíÿòûå 

ðåêîìåíäàöèè E.E. Whiting et al. [47, 48]. Äëÿ âû-
÷èñëåíèÿ 2

eR  èñïîëüçîâàëîñü âðåìÿ æèçíè êîëå- 
áàòåëüíîãî óðîâíÿ v = 0 [49]; äëÿ ôàêòîðà Ôðàí-
êà–Êîíäîíà ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíîé ïîëîñû 

A2+(v = 0) – X2(v = 0) – çíà÷åíèå, ðàññ÷èòàí-
íîå ñ ïîìîùüþ ïîòåíöèàëîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì 
Ðèäáåðãà–Êëåéíà–Ðèñà [49]. 

Â ïðåäïîëîæåíèè áîëüöìàíîâñêîãî ðàñïðåäåëå-
íèÿ ìîëåêóë ïî âðàùàòåëüíûì óðîâíÿì ýíåðãèè íà-
ñåëåííîñòü âðàùàòåëüíîãî óðîâíÿ J  íèçøåãî êîëå-
áàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå Ò îïðåäåëÿ-
åòñÿ âûðàæåíèåì 
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ãäå N0 – ïîëíîå ÷èñëî ìîëåêóë â êîëåáàòåëüíîì  
ñîñòîÿíèè  = 0;  (2 1)J  – ñòåïåíü âûðîæäåíèÿ 
ñîñòîÿíèÿõ J ; Qr – âðàùàòåëüíàÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ 

ñóììà. 
Â ðàñ÷åòàõ ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî óøèðåíèå ëèíèé 

îáóñëîâëåíî ñòîëêíîâåíèåì ìîëåêóë, ò.å. êîíòóð 

ñïåêòðàëüíîé ëèíèè èìååò ëîðåíöåâñêóþ ôîðìó ñ ïî- 
ëóøèðèíîé L: 
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Çíà÷åíèå L = 0,25 ñì1 îïðåäåëåíî ïî êîýôôèöè-
åíòó ñòîëêíîâèòåëüíîãî óøèðåíèÿ ìîëåêóëû NO 
ïðè Ò = 300 Ê è äàâëåíèè 1 àòì [50]. 

Ðàñ÷åòíûé ñïåêòð ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ñîîò-
âåòñòâóþùèé ïåðåõîäó A2+(v = 0; J) – X2(v = 
 

= 0; J), ïðè T = 300 Ê ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1. Çäåñü 
ïåðåõîä îò âîëíîâûõ ÷èñåë  ê äëèíàì âîëí â âîç-
äóõå air ïðîâîäèëñÿ ñ ó÷åòîì äèñïåðñèîííîé ôîð-
ìóëû äëÿ ñòàíäàðòíîãî âîçäóõà [51]: 

  
              

8
air 2 2

1 1 2406030 15997
8342,13 10

130 38,9
, (16) 

ãäå  áåðåòñÿ â ìêì1; air – â ìêì. 
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ó÷àñòêîâ ñïåêòðà, ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ ïîëîñàì ïîãëîùåíèÿ 2+ – 21/2 è 2+ – 
23/2, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2 è 3. 

 
Îöåíêà ýôôåêòèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ 

ìîëåêóë PO 
 

Èç ðèñ. 2 è 3 âèäíî, ÷òî äëÿ ýôôåêòèâíîãî ëà-
çåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë PO íåîáõîäèìî âûáè-
ðàòü äëèíó âîëíû èçëó÷åíèÿ âáëèçè êàíòîâ â âåòâÿõ 

(Q11 + P21) è P11 äëÿ ïîëîñû 2+ – 21/2, (P22 + Q12) 
è P12 äëÿ ïîëîñû 2+ – 23/2. Ýôôåêòèâíîñòü âîç-
áóæäåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ñî÷åòàíèÿ øèðèíû ñïåê-
òðàëüíîé ëèíèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ  è ïîëîæå-
íèÿ åå öåíòðà 0 îïðåäåëÿëàñü ïî âåëè÷èíå îòíîñè-
òåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ìîùíîñòè âîçáóæäàþùåãî 
èçëó÷åíèÿ: 
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Çäåñü () – íîðìèðîâàííàÿ íà åäèíèöó ôóíêöèÿ 
ïîãëîùåíèÿ, âû÷èñëåííàÿ ïî ôîðìóëå (12); I() – 
ñïåêòðàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ëàçåð-
íîãî èçëó÷åíèÿ; 1 è 2 – ãðàíèöû ñïåêòðàëüíîãî  
 

 

 
Ðèñ. 1. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèé ïåðåõîäó A2+(v = 0; J) – X2(v = 0; J), ïðè Ò = 300 Ê 
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Ðèñ. 2. Íîðìèðîâàííûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèé ïåðåõîäó A2+(v = 0; J) – X21/2(v = 0; J), ïðè Ò = 300 Ê 
 

 
 

 
Ðèñ. 3. Íîðìèðîâàííûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèé ïåðåõîäó A2+(v = 0; J) – X23/2(v = 0; J), ïðè Ò = 300 Ê 
 

 
 

äèàïàçîíà, â êîòîðîì ðàñïîëîæåí êàíò ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ. Ðàñ÷åòû âûïîëíåíû â ïðåäïîëîæåíèè, 
÷òî ëàçåðíàÿ ëèíèÿ èìååò ãàóññîâó ôîðìó; øèðèíà 
ëèíèè  â ðàñ÷åòàõ âàðüèðîâàëàñü îò 1 äî 10 ïì. 
Øèðèíà äèñïåðñèîííîãî êîíòóðà ëèíèè ïîãëîùåíèÿ 
 = 2L ïðèíèìàëàñü ðàâíîé 0,5 ñì1, èëè â ïåðå-
ñ÷åòå íà äëèíó âîëíû –  = 3 ïì. Ðåçóëüòàòû ðàñ-
÷åòîâ (0,

 ) ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4–7. 
Êàê âèäíî èç ðèñ. 4–7, ýôôåêòèâíîñòü âîçáóæ-

äåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì ñïåêòðàëüíîé øè- 

ðèíû ëèíèè ãåíåðàöèè . Ïîñêîëüêó ïîëîñû èìåþò 

ôèîëåòîâîå îòòåíåíèå (ðèñ. 1–3), ñ óâåëè÷åíèåì  
äëèíà âîëíû max

0 , ïðè êîòîðîé äîñòèãàåòñÿ ìàêñè-
ìàëüíîå çíà÷åíèå , ñìåùàåòñÿ â êîðîòêîâîëíîâóþ 

îáëàñòü: ïðè èçìåíåíèè  îò 1 äî 10 ïì óñðåäíåííàÿ 

âåëè÷èíà ñäâèãà ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî /5. 
Çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîñòè (0,

 ) ïðè 0 = 
 max

0  ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 8. Âèäíî, ÷òî âíå çàâèñè- 
ìîñòè îò âûáîðà «ðàáî÷åãî» êàíòà óìåíüøåíèå øè-
ðèíû ñïåêòðà ãåíåðàöèè ëàçåðà  îò 3,3 äî 0,3 
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Ðèñ. 4. Ýôôåêòèâíîñòü âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë PO âáëèçè 
  êàíòà âåòâè Q11 + P21 ïðè Ò = 300 Ê 

 

 
Ðèñ. 5. Ýôôåêòèâíîñòü âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë PO âáëèçè 
  êàíòà âåòâè P11 ïðè Ò = 300 Ê 

 

 
Ðèñ. 6. Ýôôåêòèâíîñòü âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë PO âáëèçè 
  êàíòà âåòâè P22 + Q12 ïðè Ò = 300 Ê 

 

 

Ðèñ. 7. Ýôôåêòèâíîñòü âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë PO âáëèçè 
  êàíòà âåòâè P12 ïðè Ò = 300 Ê 

 

 

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë 
  PO îò  ïðè   max

0 0  äëÿ êàæäîãî êàíòà 
 
 

óâåëè÷èâàåò ýôôåêòèâíîñòü âîçáóæäåíèÿ ïðèìåðíî 
â 1,5 ðàçà. Îòíîøåíèå ýôôåêòèâíîñòåé âîçáóæäåíèÿ 

äëÿ ðàçíûõ ïàð êàíòîâ ïðè ýòîì ìåíÿåòñÿ â øèðî-
êèõ ïðåäåëàõ (òàáë. 4). 

×åì ìåíüøå , òåì ÷óâñòâèòåëüíåå  ê ïîëî-
æåíèþ 0 (ñì. ðèñ. 4–7) è òåì âûøå òðåáîâàíèÿ  
ê ñòàáèëüíîñòè äëèíû âîëíû âîçáóæäàþùåãî ëàçå-
ðà. Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî âåëè÷èíà 

îòíîñèòåëüíîãî ñìåùåíèÿ 0 îò ïîëîæåíèÿ max
0 ,  

ïðè êîòîðîì ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå  óìåíüøàåòñÿ 
íà 10% ïðè çàäàííîì , ñ òî÷íîñòüþ äî äåñÿòè÷-
íîãî ïîðÿäêà ñîñòàâëÿåò 106 – 105. Ðåçóëüòàòû ðàñ-
÷åòà ïðèâåäåíû â òàáë. 5. 

Ñâÿçûâàÿ ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ    max max
0 0 0( )/  

ñ îòíîñèòåëüíîé ñòàáèëüíîñòüþ ïîëîæåíèÿ öåíòðà 
ëèíèè èçëó÷åíèÿ ëàçåðà, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî äëÿ 
îáåñïå÷åíèÿ âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ 
ìîëåêóë PO ïîêàçàòåëü ñòàáèëüíîñòè äîëæåí áûòü 
íå áîëåå 105. 
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Ò à á ë è ö à  4  
Îòíîøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòåé âîçáóæäåíèÿ äëÿ ðàçíûõ ïàðíûõ êîìáèíàöèé êàíòîâ  

(ñòðîêà/ñòîëáåö) ïðè  = 1; 5 è 10 ïì è max
0    


11 21Q P  

11P  
22 12P Q  

12P  

, ïì 
Ýôôåêòèâíîñòü 
âîçáóæäåíèÿ 

1 5 10 1 5 10 1 5 10 1 5 10 


11 21Q P  1,00 1,00 1,00 4,83 4,70 4,50 2,55 2,52 2,52 23,59 22,50 21,02 


11P  0,21 0,21 0,22 1,00 1,00 1,00 0,53 0,54 0,56 4,88 4,79 4,67 


22 12P Q  0,39 0,40 0,40 1,90 1,87 1,79 1,00 1,00 1,00 9,26 8,94 8,35 


12P  0,04 0,04 0,05 0,20 0,21 0,21 0,11 0,11 0,12 1,00 1,00 1,00 

 
Ò à á ë è ö à  5  

Çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíûõ ñìåùåíèé max max
0 0( )/     ( 106), ïðè êîòîðûõ max

0 , )    
óìåíüøàåòñÿ íà 10% 

, ïì Ýôôåêòèâíîñòü  
âîçáóæäåíèÿ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 


11 21Q P  3,2 3,9 4,7 5,3 6,1 6,7 7,5 8,3 9,1 9,9 


11P  3,4 3,9 4,7 5,5 6,5 7,3 7,9 8,9 9,7 10,6 


22 12P Q  3,4 4,0 4,6 5,2 6,1 6,7 7,5 8,1 8,9 9,7 


12P  3,6 4,2 4,8 5,9 6,7 7,7 8,5 9,5 10,5 11,5 

 
Çàêëþ÷åíèå 

 
Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ ýô-

ôåêòèâíîãî ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë PO  

ïðè èíèöèèðîâàíèè ïåðåõîäîâ âáëèçè êàíòîâ âåòâåé 
Q11 + P21, P11, P22 + Q12 è P12 íåîáõîäèìî îáåñïå-
÷èòü îïòèìàëüíîå ñî÷åòàíèå øèðèíû ñïåêòðàëüíîé 
ëèíèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ  è ïîëîæåíèÿ åå öåí-
òðà 0. Äëÿ ìîëåêóë PO, íàõîäÿùèõñÿ â ñîñòîÿíèè 
òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïðè Ò = 300 Ê, ìàê- 
ñèìàëüíàÿ ýôôåêòèâíîñòü âîçáóæäåíèÿ ìîæåò áûòü 

äîñòèãíóòà ïðè âûáîðå äëèíû âîëíû ëàçåðíîãî èç-
ëó÷åíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåé êàíòó âåòâè Q11 + P21. 

Âíå çàâèñèìîñòè îò âûáîðà «ðàáî÷åãî» êàíòà 
óâåëè÷åíèå  íà 1 ïì ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ ìàêñè-
ìóìà êðèâîé ýôôåêòèâíîñòè (0,

 ) â êîðîòêîâîë-
íîâóþ îáëàñòü íà 0,2–0,3 ïì è ñíèæåíèþ (0,

 ) 
ïðèìåðíî íà 4–5%. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè çàäàííîì 
çíà÷åíèè  â äèàïàçîíå 1–10 ïì äëÿ äîñòèæåíèÿ 
ýôôåêòèâíîñòè ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ íà óðîâíå 
0,9–1 îò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíàÿ ñòà-
áèëüíîñòü ïîëîæåíèÿ öåíòðà ëèíèè èçëó÷åíèÿ ëà-
çåðà äîëæíà áûòü íå õóæå 105. 

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå ÐÍÔ (ïðîåêò ¹ 20-79-10297). 
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phorus oxide molecules. 
The vibrational and rotational terms of the X2 and A2+ electronic states of the PO molecule have been 

calculated, as well as the absorption spectrum corresponding to the transition A2+  ( 0; )v J  – X2  ( 0; )v J . 
The efficiency of laser excitation of PO molecules is estimated as a function of the spectral parameters of the 
radiation. 

 
 


