
«Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà», 35, ¹ 5 (2022) 

DOI: 10.15372/AOO20220503 

© Áîáðîâíèêîâ Ñ.Ì., Ãîðëîâ Å.Â., Æàðêîâ Â.È., Ìóðàøêî Ñ.Í., 2022 361 
 

ÑÏÅÊÒÐÎÑÊÎÏÈß ÎÊÐÓÆÀÞÙÅÉ ÑÐÅÄÛ 

ÓÄÊ 535.343.4 
 

Îöåíêà ýôôåêòèâíîñòè ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ïåðåõîäà 
B

2Σ+
 (v′ = 0) − X

2Π (v′′ = 0) îêñèäà ôîñôîðà 
 

Ñ.Ì. Áîáðîâíèêîâ1,
 

2, Å.Â. Ãîðëîâ1,
 

2, Â.È. Æàðêîâ�

 

1, Ñ.Í. Ìóðàøêî2
* 

 
1

 Èíñòèòóò îïòèêè àòìîñôåðû èì. Â.Å. Çóåâà ÑÎ ÐÀÍ 
634055, ã. Òîìñê, ïë. Àêàäåìèêà Çóåâà, 1 

2
 Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé Òîìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò 

634050, ã. Òîìñê, ïð. Ëåíèíà, 36 
 

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 21.03.2022 ã.; 

ïîñëå äîðàáîòêè 29.03.2022 ã.; 

ïðèíÿòà ê ïå÷àòè 1.04.2022 ã. 
 

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ òåðìîâ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé X2Π 
è B2Σ+ ìîëåêóëû îêñèäà ôîñôîðà (PO). Ðàññ÷èòàí ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèé ýëåêòðîííîìó  
ïåðåõîäó B2Σ+ (v′ = 0) – X2Π (v′′ = 0). Ïðîâåäåíà îöåíêà ýôôåêòèâíîñòè ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë 
PO â çàâèñèìîñòè îò ñïåêòðàëüíûõ ïàðàìåòðîâ èçëó÷åíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü âîçáóæäåíèÿ 
ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà B2Σ+ (v′ = 0) – X2Π (v′′ = 0) ìîëåêóëû PO ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê íèæå, ÷åì äëÿ ïå-
ðåõîäà A2

�

+(v′ = 0) – X2Π (v′′ = 0). Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò èìååò ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå ñ òî÷êè çðåíèÿ âû-
áîðà îïòèìàëüíîé ñõåìû ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè PO-ôðàãìåíòîâ ïðè ðåàëèçàöèè ìåòîäà 
äèñòàíöèîííîãî îáíàðóæåíèÿ îðãàíîôîñôàòîâ. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèä ôîñôîðà, PO-ôðàãìåíòû, ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ, ëàçåðíîå âîçáóæäåíèå, òåðìàëè-
çàöèÿ, îðãàíîôîñôàòû; phosphorus oxide, PO fragments, absorption spectrum, laser excitation, thermalization, 
organophosphates. 

 
Ââåäåíèå 

 

Ìåòîä ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîé ôëóîðåñöåíöèè 
(ËÈÔ) èçâåñòåí ñâîåé âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ, 
ïîçâîëÿþùåé îáíàðóæèâàòü ñëåäîâûå êîëè÷åñòâà 
âåùåñòâ è äàæå èõ îòäåëüíûå ìîëåêóëû. Îäíàêî 
åãî íåëüçÿ ïðèìåíÿòü äëÿ îáíàðóæåíèÿ ñëîæíûõ 
ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë â ñèëó âûñîêîé âåðîÿòíîñ- 
òè áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåëàêñàöèè, õàðàêòåðíîé äëÿ 
ñèñòåì ñ áîëüøèì ÷èñëîì ñòåïåíåé ñâîáîäû. Ïðè-
ìåíåíèå ýôôåêòà ëàçåðíîé ôðàãìåíòàöèè (ËÔ) 
ñîâìåñòíî ñ ËÈÔ-ìåòîäîì ïîçâîëÿåò ðåøèòü ýòó 
ïðîáëåìó è ñâåñòè çàäà÷ó îáíàðóæåíèÿ ñëîæíûõ 
ìíîãîàòîìíûõ ñîåäèíåíèé ê çàäà÷å îáíàðóæåíèÿ 
áîëåå ïðîñòûõ (äâóõàòîìíûõ) ìîëåêóë, õàðàêòåðè-
çóþùèõñÿ ñèëüíûìè è õîðîøî ðàçðåøàåìûìè ïå-
ðåõîäàìè ñ âûñîêèì êâàíòîâûì âûõîäîì ôëóîðåñ-
öåíöèè.  

Ñóòü ËÔ/ËÈÔ-ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â ðàçäåëå-
íèè ñëîæíîé ìîëåêóëû íà ÷àñòè (ôðàãìåíòû) ïîä 
äåéñòâèåì êâàíòîâ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ ïîñëåäóþ-
ùèì âîçáóæäåíèåì ôëóîðåñöåíöèè õàðàêòåðèñòè-
÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ. Â ñëó÷àå îðãàíîôîñôàòîâ â êà-
÷åñòâå òàêèõ ôðàãìåíòîâ-ìàðêåðîâ ïðèñóòñòâèÿ èñ-
õîäíîãî ñîåäèíåíèÿ âûñòóïàþò ìîëåêóëû îêñèäà 
ôîñôîðà (PO) [1–3].  
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Â ïîñëåäíèå íåñêîëüêî äåñÿòèëåòèé èçó÷åíèþ 
ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîëåêóëû PO áûëî 
óäåëåíî çíà÷èòåëüíîå âíèìàíèå. Êðàòêèé îáçîð 
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé 
ìîæíî íàéòè, íàïðèìåð, â [4–6]. Îäíàêî, íåñìîòðÿ 
íà áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïóáëèêàöèé, ïîñâÿùåííûõ 
ðàçíîñòîðîííèì èññëåäîâàíèÿì ïî îïðåäåëåíèþ 
ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû PO è ñâÿçàííûõ ñ íåé 
ìîëåêóëÿðíûõ ïîñòîÿííûõ, íå âûÿâëåíî ðàáîò, ïî-
ñâÿùåííûõ îïðåäåëåíèþ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé äëÿ 
ýôôåêòèâíîãî ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåí-
öèè PO.  

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîé ñõåìû âîçáóæ-
äåíèÿ íåîáõîäèì àíàëèòè÷åñêèé âèä ôóíêöèè ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ñïåêòðîâ ïîãëî-
ùåíèÿ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ. Ñ ýòîé öåëüþ áûëà 
ðàçðàáîòàíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü èçìåíåíèÿ ýíåð-
ãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû ÐÎ [7], ïîçâîëÿþ-
ùàÿ ñ íåîáõîäèìîé òî÷íîñòüþ ðàññ÷èòûâàòü ñïåê-
òðû ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå ýëåêòðîííûì ïå-
ðåõîäàì. 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû èñ-
ñëåäîâàíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ 
ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà B2Σ+

 (v′ = 0) − X2Π (v′′ = 0) 
ìîëåêóë PO â çàâèñèìîñòè îò ñïåêòðàëüíûõ ïàðà-
ìåòðîâ âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ. Äëÿ ýòîãî â ìî-
äåëè èñïîëüçîâàëèñü ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû 
ìîëåêóëû PO, óòî÷íåííûå íà îñíîâàíèè àíàëèçà 
ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ è áàç äàííûõ [6, 8–18]. 
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Ðàñ÷åò ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû 
PO, ñîîòâåòñòâóþùåãî ïåðåõîäó 

B
2Σ+

 (v′ = 0) − X
2Π (v′′ = 0) 

 

Êîëåáàòåëüíûå è âðàùàòåëüíûå òåðìû 

ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé X2Π è B2Σ+  
ìîëåêóëû PO 

 

Â [19] íà ïðèìåðå äèìåòèëìåòèëôîñôîíàòà  
ïîêàçàíî, ÷òî â ïðîöåññå äèññîöèàöèè îðãàíîôîñ-
ôàòîâ ïîä äåéñòâèåì ëàçåðíîãî ÓÔ-èçëó÷åíèÿ îá-
ðàçóþòñÿ PO-ôðàãìåíòû, 95% êîòîðûõ íàõîäÿò- 
ñÿ â íèæíåì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè. Ñ ó÷åòîì  
ôàêòîðîâ Ôðàíêà–Êîíäîíà äëÿ ïîëîñ B2Σ+

 (v′) − 

− X2Π (v′′ = 0) [6, 12] ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ âûçû-
âàåò ïåðåõîä B2Σ+

 (v′ = 0) − X2Π (v′′ = 0) êàê íàèáî-
ëåå èíòåíñèâíûé. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýôôåêòèâíîñòè 
èñïîëüçîâàíèÿ ýòîãî ïåðåõîäà ïðè îáíàðóæåíèè 
PO-ôðàãìåíòîâ îðãàíîôîñôàòîâ íåîáõîäèìà àíà-
ëèòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ýëåêòðîííî-
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïîëîñ, âîçíèêàþùèõ  
â ïðîöåññå âîçáóæäåíèÿ. Ñ ýòîé öåëüþ áûëè óòî÷-
íåíû ïàðàìåòðû ìîäåëè ìîëåêóëû PO ïî ëèòåðà-
òóðíûì äàííûì è ïðîèçâåäåí ðàñ÷åò ñïåêòðà ïî-
ãëîùåíèÿ ïåðåõîäà B2Σ+

 (v′ = 0) − X2Π (v′′ = 0). 
Çíà÷åíèÿ êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ òåð-

ìîâ äâóõ êîìïîíåíò X2Π1/2 è X2Π3/2 îñíîâíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ ìîëåêóëû PO áûëè èçâëå÷åíû èç áàçû 
äàííûõ ExoMol (www.exomol.com) [17]. Ïîëó÷åí-
íûå çíà÷åíèÿ âðàùàòåëüíûõ òåðìîâ óðîâíÿ v′′ = 0 
ñîñòîÿíèÿ X2Π ìîæíî íàéòè â [7]. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ 
ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñîñòîÿíèÿ B2Σ+ èñïîëü-
çîâàëèñü ìîëåêóëÿðíûå ïîñòîÿííûå èç [18] è âûðà-
æåíèÿ òåðìîâ ÷åðåç íèõ [20]. Ðàññ÷èòàííûå òàêèì 
ñïîñîáîì çíà÷åíèÿ âðàùàòåëüíûõ òåðìîâ ñîñòîÿíèÿ 
B2Σ+

 (v′ = 0) ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. 

Âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà ýëåêòðîííîé 

ïîëîñû B2Σ+
 (v′ = 0) − X2Π (v′′ = 0) 

 

Ïðè îïðåäåëåíèè ïîëîæåíèÿ ëèíèé äëÿ ïîëîñ 
B2Σ+

 − X2Π ðàññìàòðèâàëèñü ïåðåõîäû, îòâå÷àþùèå 
ïðàâèëàì îòáîðà  

 ΔJ = 0, e ↔ f; 

 ΔJ = ± 1, e ↔ e, f ↔ f. 

Ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà ïðåäñòàâëåí â òàáë. 2. 
Êàæäàÿ ïîëîñà ïåðåõîäà B2Σ+

 − X2Π ìîæåò áûòü 
ðàçäåëåíà íà ïîëîñû B2Σ+

 − X2Π1/2 è B2Σ+
 − X2Π3/2, 

êîòîðûå îòñòîÿò îäíà îò äðóãîé íà âåëè÷èíó äóáëåò-
íîãî ðàñùåïëåíèÿ ñîñòîÿíèÿ X2Π. Äëÿ êàæäîé ïî-
ëîñû ìîãóò èìåòü ìåñòî øåñòü âåòâåé. Äëÿ ïîëîñû 
B2Σ+

 − X2Π1/2 âåòâè Q11, P11, R11 – îñíîâíûå, Q21, P21, 
R21 – âåòâè-ñàòåëëèòû. Äëÿ ïîëîñû B2Σ+

 − X2Π3/2 
âåòâè Q22, P22, R22 – îñíîâíûå, Q12, P12, R12 – âåòâè-
ñàòåëëèòû. Âñëåäñòâèå ìàëîãî äóáëåòíîãî ðàñùåïëå-
íèÿ ñîñòîÿíèÿ B2Σ+ âåòâè Q11 è P21, P22 è Q12 íå 
ðàçðåøàþòñÿ, òàê êàê ïîïàðíî ëåæàò î÷åíü áëèçêî 
äðóã ê äðóãó. Ïîýòîìó êàæäàÿ ïîëîñà, B2Σ+

 (v′ = 0) − 
− X2Π1/2 (v′′ = 0) è B2Σ+

 (v′ = 0) − X2Π3/2 (v′′ = 0), èìå-
åò òîëüêî ïÿòü âåòâåé, îäíà èç êîòîðûõ îáðàçóåò 
äâîéíîé êàíò ñ ôèîëåòîâûì îòòåíåíèåì. 
 

Ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè  
âî âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðå 

 

Ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè âî âðàùàòåëü- 
íîé ñòðóêòóðå ýëåêòðîííîé ïîëîñû ïåðåõîäà 

B2Σ+
 (v′ = 0) − X2Π (v′′ = 0) îïðåäåëÿëîñü òàê æå, êàê 

â [7]. Ðàñ÷åòíûé ñïåêòð ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 
òåìïåðàòóðå T = 300 Ê ñ ó÷åòîì ñòîëêíîâèòåëüíî- 
ãî óøèðåíèÿ ëèíèé ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1. Ïåðåõîä 
îò âîëíîâûõ ÷èñåë (ñì. òàáë. 2) ê äëèíàì âîëí 

 
Ò à á ë è ö à  1  

Çíà÷åíèÿ òåðìîâ (â ñì−1) ñîñòîÿíèÿ B2Σ+ (v′ = 0) ìîëåêóëû PO 

J − 0,5 F1 F2 J − 0,5 F1 F2 

0 31309,76475 31311,25536 20 31621,07911 31652,33606 
1 31311,24516 31314,22635 21 31652,18986 31684,93055 
2 31314,20935 31318,68107 22 31684,77755 31719,00131 
3 31318,65727 31324,61941 23 31718,84151 31754,54766 
4 31324,58881 31332,04127 24 31754,38106 31791,56888 
5 31332,00387 31340,94649 25 31791,39548 31830,06424 
6 31340,90229 31351,3349 26 31829,88404 31870,03295 
7 31351,2839 31363,20628 27 31869,84595 31911,47422 
8 31363,14848 31376,5604 28 31911,28042 31954,3872 
9 31376,4958 31391,39699 29 31954,1866 31998,77104 
10 31391,32559 31407,71576 30 31998,56364 32044,62483 
11 31407,63756 31425,51636 31 32044,41063 32091,94767 
12 31425,43136 31444,79846 32 32091,72667 32140,73859 
13 31444,70666 31465,56166 33 32140,51079 32190,99661 
14 31465,46306 31487,80554 34 32190,76201 32242,72072 
15 31487,70014 31511,52965 35 32242,47932 32295,90988 
16 31511,41745 31536,73353 36 32295,66168 32350,56301 
17 31536,61453 31563,41666 37 32350,308 32406,67901 
18 31563,29086 31591,57851 38 32406,41721 32464,25675 
19 31591,44591 31621,21851 39 32463,98815 32523,29507 



 

 Îöåíêà ýôôåêòèâíîñòè ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ïåðåõîäà B2Σ+
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2Π (v′′ = 0) îêñèäà ôîñôîðà 363 
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Ðèñ. 1. Ðàñ÷åòíûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû ÐÎ, ñî-
îòâåòñòâóþùèé ïåðåõîäó B2Σ+

 (v′ = 0) − X2Π (v′′ = 0) ïðè 
  T = 300 Ê 

 

â âîçäóõå λair ïðîâîäèëñÿ ñ ó÷åòîì äèñïåðñèîííîé 
ôîðìóëû äëÿ ñòàíäàðòíîãî âîçäóõà [21]. Ðåçóëü-
òàòû ðàñ÷åòîâ ó÷àñòêîâ ñïåêòðà, ñîîòâåòñòâóþùèõ 
ïîëîñàì B2Σ+

 − X2Π1/2 è B2Σ+
 − X2Π3/2, îòäåëüíî 

ïîêàçàíû íà ðèñ. 2 è 3. Äëÿ óäîáñòâà èäåíòèôè-
êàöèè âåòâåé íà ðèñ. 2 è 3 ïðèâåäåíû èõ îáîçíà-
÷åíèÿ. 

Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ äàííûõ (ðèñ. 1) ñ ðå-
çóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ, ïðèâåäåííûõ àâòîðàìè â [7], 
ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî èíòåíñèâíîñòè ýëåêòðîííî-
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ B2

�

+
 (v�, J�) − 

 

− X2
� (v�, J��) ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû íèæå 

èíòåíñèâíîñòåé ïåðåõîäîâ A2
�

+
 (v�, J�) − X2

� (v�, J��). 
Î÷åâèäíî, ÷òî è îòíîñèòåëüíàÿ ýôôåêòèâíîñòü âîç-
áóæäåíèÿ óêàçàííûõ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ áóäåò 
îòëè÷àòüñÿ íà ñîîòâåòñòâóþùóþ âåëè÷èíó. Ýòîò ðå-
çóëüòàò èìååò ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå ñ òî÷êè çðåíèÿ 
âûáîðà îïòèìàëüíîé ñõåìû ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ 
ôëóîðåñöåíöèè PO-ôðàãìåíòîâ ïðè ðåàëèçàöèè ìå-
òîäà ËÔ/ËÈÔ äëÿ äèñòàíöèîííîãî îáíàðóæåíèÿ 
îðãàíîôîñôàòîâ. 

Îòìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííîå íà îñíîâå ìîäåëè 
ïðåäñòàâëåíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ â àíàëèòè÷å-
ñêîì âèäå ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü ïðîöåññ âîçáóæ-
äåíèÿ ëþáûõ ðàçðåøåííûõ ïåðåõîäîâ B2Σ+

 − X2
�  

ìîëåêóë ÐÎ äëÿ ëþáûõ âîçìîæíûõ íåðàâíîâåñ- 
íûõ ñîñòîÿíèé. Ïðè ýòîì âñåãäà âîçíèêàåò âîïðîñ 

îá àäåêâàòíîñòè ìîäåëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ. Äëÿ åå 
îöåíêè íåîáõîäèìî ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñðàâíèòü  
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Ðåçóëüòàòû òàêîãî 
ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4, ãäå ïðåäñòàâëåíû 
ýêñïåðèìåíòàëüíûé è ðàñ÷åòíûé ñïåêòðû ïîãëîùå-
íèÿ PO, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäó B2Σ+

 (v′ = 8) − 
− X2Π3/2 (v′′ = 7) ïðè T = 2500 Ê. Ýêñïåðèìåíòàëü-
íûé ñïåêòð çàèìñòâîâàí èç ðàáîòû ïî èññëåäîâàíèþ 
ïðîöåññîâ äâóõôîòîííîé èîíèçàöèè PO â âîçäóø-
íî-àöåòèëåíîâîì ïëàìåíè (T = 2000–2500 Ê) [12]. 
Õîðîøåå ñîãëàñèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è ðå-
çóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ñâèäåòåëüñòâóåò îá àäåêâàòíîñòè 
ïðèìåíåíèÿ ðàçðàáîòàííîé ìîäåëè äëÿ èññëåäîâà-
íèÿ ïðîöåññîâ âîçáóæäåíèÿ ÐÎ-ôðàãìåíòîâ äàæå  
â ñëó÷àÿõ íåðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé, âîçíèêàþùèõ 
â ïðîöåññå ôîòîëèçà. 

 

 

Ðèñ. 2. Íîðìèðîâàííûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû ÐÎ, ñîîòâåòñòâóþùèé ïåðåõîäó B2Σ+
 (v′ = 0) − X2Π1/2 (v′′ = 0) 

  ïðè T = 300 Ê 
 



 

 Îöåíêà ýôôåêòèâíîñòè ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ïåðåõîäà B2Σ+
 (v′ = 0) − X

2Π (v′′ = 0) îêñèäà ôîñôîðà 365 
 

 
Ðèñ. 3. Íîðìèðîâàííûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû ÐÎ, ñîîòâåòñòâóþùèé ïåðåõîäó B2Σ+ (v′ = 0) − X2Π3/2 (v′′ = 0) 
  ïðè T = 300 Ê 

 

 
Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ PO, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäó B2Σ+

 (v′ = 8) – X2Π3/2 (v′′ = 7) ïðè T = 2500 Ê; λ0 – öåíòð 
  ëèíèè ãåíåðàöèè ëàçåðà 
 

Îöåíêà ýôôåêòèâíîñòè ëàçåðíîãî 
âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë PO 

 

Âîçáóæäåíèå ìîëåêóëû PO  
ïðè òåìïåðàòóðå 300 K 

 

Èç ðèñ. 1–3 âèäíî, ÷òî äëÿ ýôôåêòèâíîãî  
ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë PO, íàõîäÿùèõñÿ  
â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè ïðè T = 300 Ê, íåîáõî-
äèìî âûáèðàòü äëèíó âîëíû âîçáóæäàþùåãî èçëó-
÷åíèÿ λmax

0 , ñîîòâåòñòâóþùóþ ìàêñèìóìó èíòåíñèâ-

íîñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ò.å. â ñïåêòðàëüíîé îá-
ëàñòè ðàñïîëîæåíèÿ äâîéíîãî êàíòà âåòâè (Q11 + P21) 
ïîëîñû B2Σ+

 − X2
�1/2. Â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ ýôôåê-

òèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ñî÷åòàíèÿ 
øèðèíû ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ 
Δλ è ïîëîæåíèÿ åå öåíòðà λ0 áûë âûáðàí êîýôôè-
öèåíò ýôôåêòèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë: 
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Çäåñü σ(λ) – íîðìèðîâàííàÿ ôóíêöèÿ ïîãëîùåíèÿ; 
I(λ, Δλ) – ñïåêòðàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíî-
ñòè ëèíèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ; λ1 è λ2 – ãðàíèöû 
ñïåêòðàëüíîãî äèàïàçîíà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ. Ðàñ-
÷åòû âûïîëíåíû â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ëàçåðíàÿ ëè-
íèÿ èìååò ãàóññîâó ôîðìó; øèðèíà ëèíèè Δλ çàäà-
âàëàñü ðàâíîé 1, 5, 10 è 50 ïì. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ 
η(λ, Δλ) äëÿ âåòâè (Q11 + P21) ïîëîñû B2Σ+

 − X2Π1/2 
ïðè ðàâíîâåñíîé íàñåëåííîñòè âðàùàòåëüíûõ óðîâ- 
íåé ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿ X2Π, ñîîòâåòñòâóþùåé T = 
= 300 Ê, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5. 

 

 

Ðèñ. 5. Êîýôôèöèåíò ýôôåêòèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ ìîëå-
êóë PO â ïîëîñå (Q11 + P21) ïðè T = 300 Ê â çàâèñèìîñòè 
îò ïîëîæåíèÿ öåíòðà ëèíèè ãåíåðàöèè ëàçåðà λ0 äëÿ ðàç- 
  ëè÷íûõ Δλ 

 
Êàê âèäíî èç ðèñ. 5, ñ óìåíüøåíèåì ñïåêò-

ðàëüíîé øèðèíû ëèíèè ãåíåðàöèè ëàçåðà Δλ îò 50 
äî 1 ïì ýôôåêòèâíîñòü âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëû PO 
óâåëè÷èâàåòñÿ â ∼ 1,8 ðàçà. Ïîñêîëüêó êàíò âåòâè 
(Q11 + P21) èìååò ôèîëåòîâîå îòòåíåíèå (ñì. ðèñ. 2), 
òî ñ óâåëè÷åíèåì Δλ ïîëîæåíèå åå öåíòðà, ïðè êî-
òîðîì äîñòèãàåòñÿ ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå η ( λmax

0 ), 
ñìåùàåòñÿ â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü: ïðè èçìåíå-
íèè øèðèíû ëèíèè îò 1 äî 50 ïì óñðåäíåííàÿ âå-
ëè÷èíà ñäâèãà ñîñòàâëÿåò ∼ Δλ/3,3. Òàêæå ìîæíî 
çàìåòèòü, ÷òî ÷åì óæå ëèíèÿ èçëó÷åíèÿ ëàçåðà, òåì 
÷óâñòâèòåëüíåå η ê åå ïîëîæåíèþ è òåì âûøå òðå-
áîâàíèÿ ê ñòàáèëüíîñòè äëèíû âîëíû èçëó÷åíèÿ 
âîçáóæäàþùåãî ëàçåðà. Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ïî-
êàçàëè, ÷òî îòíîñèòåëüíîå ñìåùåíèå 

 
λ − λδ =

λ

max

0

max

0

,   (2) 

ïðè êîòîðîì ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå η óìåíüøàåò- 
ñÿ íà 10% ïðè âûáðàííûõ çíà÷åíèÿõ Δλ (îò 1 ïì  
äî 50 ïì), ñîñòàâëÿåò 10−6–10−5. Ñâÿçûâàÿ ïîëó÷åí-
íûå çíà÷åíèÿ δ ñ ïîêàçàòåëåì îòíîñèòåëüíîé ñòà-
áèëüíîñòè ïîëîæåíèÿ öåíòðà ëèíèè èçëó÷åíèÿ ëàçå-
ðà, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî äëÿ îáåñïå÷åíèÿ âûñîêîé 
ýôôåêòèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë PO îòíîñè-
òåëüíàÿ ñòàáèëüíîñòü ïîëîæåíèÿ ëèíèè âîçáóæäàþ-
ùåãî èçëó÷åíèÿ äîëæíà áûòü íå õóæå 10−5. 

Âîçáóæäåíèå PO-ôîòîôðàãìåíòîâ  
îðãàíîôîñôàòîâ 

 

Ñîãëàñíî [1, 19] ïðè ôîòîäèññîöèàöèè îðãàíî-
ôîñôàòîâ ïîä äåéñòâèåì ëàçåðíîãî ÓÔ-èçëó÷åíèÿ 
îáíàðóæèâàþòñÿ PO-ôðàãìåíòû, ñïåêòð âîçáóæäå-
íèÿ êîòîðûõ ñâèäåòåëüñòâóåò î íåðàâíîâåñíîé íà-
÷àëüíîé íàñåëåííîñòè âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ýíåð- 
ãèè ñîñòîÿíèÿ X2Π (v′′ = 0). Â ìîìåíò ïîÿâëåíèÿ 
PO-ôðàãìåíòîâ íà÷àëüíîå çíà÷åíèå èõ âðàùàòåëüíîé 

òåìïåðàòóðû Trot = ∼ 2700 Ê [1, 7]. 
Ñ òå÷åíèåì âðåìåíè â ïðîöåññå âðàùàòåëüíîé 

ðåëàêñàöèè (ïðîöåññ òåðìàëèçàöèè) ïðîèñõîäèò 
èçìåíåíèå íàñåëåííîñòè âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé, 
÷òî ïðèâîäèò ê ïðîïîðöèîíàëüíîìó èçìåíåíèþ èí-
òåíñèâíîñòåé ñîîòâåòñòâóþùèõ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ  
è, êàê ñëåäñòâèå, ê èçìåíåíèþ óñëîâèé ýôôåêòèâ-
íîãî âîçáóæäåíèÿ ôðàãìåíòîâ. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà 
íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà 
ýôôåêòèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ η(λ0) ïðè Δλ = 5 ïì 
äëÿ ðàçëè÷íûõ âðàùàòåëüíûõ òåìïåðàòóð Trot. 

 

 
Ðèñ. 6. Êîýôôèöèåíò ýôôåêòèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ ìîëå-
êóë PO âáëèçè êàíòîâ âåòâåé (Q11 + P21) è (P22 + Q12) 
ïðè Δλ = 5 ïì äëÿ ðàçëè÷íûõ âðàùàòåëüíûõ òåìïåðàòóð 
 

Èç ðèñ. 6 âèäíî, ÷òî ñ èçìåíåíèåì Trot ïîëîæå-
íèå λmax

0  äëÿ âåòâè (Q11 + P21) ïðàêòè÷åñêè íå ìå-
íÿåòñÿ. Íàïðîòèâ, äëÿ âåòâè (P22 + Q12) «ãîðÿ÷èõ» 
PO-ôðàãìåíòîâ ìàêñèìóì êðèâîé η(λ0) ñìåùåí â îá- 
ëàñòü êàíòà. 

Íà ðèñ. 7 ïîêàçàíî, êàê ïðè ôèêñèðîâàííûõ 
ïàðàìåòðàõ èçëó÷åíèÿ λ0 = λmax

0  è Δλ = 5 ïì â ïðî-
öåññå òåðìàëèçàöèè ìåíÿåòñÿ η äëÿ ðàññìàòðèâà-
åìûõ âåòâåé. Ýôôåêòèâíîñòü âîçáóæäåíèÿ PO- 
ôðàãìåíòîâ ÷åðåç ïåðåõîäû, ñîîòâåòñòâóþùèå âåòâè 
(Q11 + P21), óâåëè÷èâàåòñÿ â 1,5 ðàçà ïðè Trot ≈ 800 Ê 
ñ ïîñëåäóþùèì ñïàäîì äî ïåðâîíà÷àëüíîãî óðîâíÿ. 
Äëÿ âåòâè (P22 + Q12) ýôôåêòèâíîñòü âîçáóæäåíèÿ 
ê ìîìåíòó ïîëíîé òåðìàëèçàöèè PO-ôðàãìåíòîâ 
ìîíîòîííî óìåíüøàåòñÿ äî ∼ 8 ðàç. 

Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì, ïðîâåäåííûì â [7], ïîëíàÿ 
òåðìàëèçàöèÿ ñîñòîÿíèÿ X2

� (v′′ = 0) PO-ôðàãìåí-
òîâ îðãàíîôîñôàòîâ â óñëîâèÿõ ðåàëüíîé àòìîñ- 
ôåðû çà ñ÷åò ñòîëêíîâåíèÿ ñ ìîëåêóëàìè àçîòà 



 

 Îöåíêà ýôôåêòèâíîñòè ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ïåðåõîäà B2Σ+
 (v′ = 0) − X

2Π (v′′ = 0) îêñèäà ôîñôîðà 367 
 

 

 

 
Ðèñ. 7. Èçìåíåíèå êîýôôèöèåíòà ýôôåêòèâíîñòè âîçáóæ-
äåíèÿ ìîëåêóëû PO â çàâèñèìîñòè îò çíà÷åíèÿ âðàùà- 
  òåëüíîé òåìïåðàòóðû ïðè λ0 = λmax

0  è Δλ = 5 ïì 

 
è êèñëîðîäà ïðîèñõîäèò íå áîëåå ÷åì çà 5 íñ. Ïðè 

ýòîì âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ äîñòèæåíèÿ PO-ôðàã- 
ìåíòàìè Trot ≈ 800 Ê, ñîñòàâëÿåò ∼ 0,6 íñ. Î÷åâèäíî, 
÷òî â ñèëó áûñòðîé òåðìàëèçàöèè PO-ôðàãìåíòîâ  

â àòìîñôåðå äëÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé ýô- 
ôåêòèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ ïåðåõîäà B2Σ+

 (v′ = 0) − 
− X2Π1/2 (v′′ = 0) íåîáõîäèìî îáåñïå÷èòü îäíîâðå-
ìåííîå âîçäåéñòâèå ôðàãìåíòèðóþùåãî èìïóëüñà  
è èìïóëüñà, âîçáóæäàþùåãî ôëóîðåñöåíöèþ PO-
ôðàãìåíòîâ. À â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ îäíîèìïóëüñ-
íîé ñõåìû âîçáóæäåíèÿ ïðîöåññà ËÔ/ËÈÔ [22] 
íåîáõîäèìî îòäàòü ïðåäïî÷òåíèå ëàçåðíîìó èñòî÷-
íèêó ñ ìåíüøåé äëèòåëüíîñòüþ èìïóëüñà. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Ïðè ðàñ÷åòå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ PO, ñîîò-
âåòñòâóþùèõ ïåðåõîäàì B2Σ+

 − X2Π, îïðåäåëåíû êî- 
ëåáàòåëüíàÿ è âðàùàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà ýëåêòðîííîãî 
ñîñòîÿíèÿ B2Σ+. Ïðîâåäåíà îöåíêà ýôôåêòèâíîñòè 

ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë PO ïðè èíèöèèðî-
âàíèè ïåðåõîäîâ B2Σ+

 (v′ = 0) − X2Π (v′′ = 0) âáëèçè 
äâîéíîãî êàíòà âåòâè (Q11 + P21) â çàâèñèìîñòè  
îò øèðèíû ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ëàçåðíîãî èçëó-
÷åíèÿ è ïîëîæåíèÿ åå öåíòðà. Ðàñ÷åòíî ïîêàçàíî, 
÷òî ìàêñèìàëüíàÿ ýôôåêòèâíîñòü âîçáóæäåíèÿ PO-
ôðàãìåíòîâ îðãàíîôîñôàòîâ óçêîïîëîñíûì ëàçåð-
íûì èçëó÷åíèåì ñ äëèíîé âîëíû, ñîîòâåòñòâóþùåé 
ñïåêòðàëüíîìó ïîëîæåíèþ êàíòà âåòâè (Q11 + P21) 
ïîëîñû B2Σ+

 (v′ = 0) − X2Π1/2 (v′′ = 0), äîñòèãàåòñÿ 
ïðè âðàùàòåëüíîé òåìïåðàòóðå ∼ 800 Ê çà ∼ 0,6 íñ 
îò ìîìåíòà èõ îáðàçîâàíèÿ.  

Ñðàâíåíèå äàííûõ ðàáîòû ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ-
÷åòîâ [7] ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü 
âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà B2Σ+

 (v′ = 0) − 
− X2Π (v′′ = 0) ìîëåêóë PO ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê 
íèæå, ÷åì ïåðåõîäà A2Σ+

 (v′ = 0) − X2Π (v′′ = 0). 
Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò èìååò ïðàêòè÷åñêîå çíà÷å-
íèå ñ òî÷êè çðåíèÿ âûáîðà îïòèìàëüíîé ñõåìû 
ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè PO-ôðàã- 

ìåíòîâ ïðè ðåàëèçàöèè ìåòîäà äèñòàíöèîííîãî îá-
íàðóæåíèÿ îðãàíîôîñôàòîâ. 

 

Ôèíàíñèðîâàíèå. Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî  
ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÍÔ (ïðîåêò ¹ 20-79-
10297). 
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S.M. Bobrovnikov, E.V. Gorlov, V.I. Zharkov, S.N. Murashko. Estimation of the efficiency of laser 

excitation of the B2Σ+
 (v′ = 0) − X

2Π (v′′ = 0) transition of phosphorus oxide. 
We present the results of calculating the vibrational and rotational terms of the X2Π and B2Σ+

 electronic 
states of the phosphorus oxide (PO) molecule. The absorption spectrum corresponding to the electronic transi-
tion B2Σ+

 (v′ = 0) − X2Π (v′′ = 0) has been calculated. The efficiency of laser excitation of PO molecules is es-
timated as a function of the spectral parameters of the radiation. It has been established that the excitation ef-
ficiency of the B2Σ+

 (v′ = 0) − X2Π (v′′ = 0) electronic transition of the PO molecule is approximately an order 
of magnitude lower than that of the A2Σ+

 (v′ = 0) − X2Π (v′′ = 0) transition. The result is of practical impor-
tance from the point of view of choosing the optimal scheme for laser excitation of the fluorescence of PO-
fragments in the implementation of the method of remote detection of organophosphates. 
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