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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñïåêòðà ïîëîñ ôëóîðåñöåíöèè ìîíîîêñèäà ôîñôîðà (PO). Ïîêàçàíî, 
÷òî èñïîëüçîâàíèå äëèí âîëí âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ âáëèçè êàíòîâ âåòâåé (P22 + Q12) è P12 ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ A2Σ+

 (v′ = 0) − X2Π3/2 (v′′ = 0) îáåñïå÷èâàåò ñïåêòðàëüíîå ðàçäåëåíèå γ (0, 1)-ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè 
PO è êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîãî ñïåêòðà êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ êèñëîðîäà. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó-
÷åíû ñïåêòðû γ (0, 1)-ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè PO-ôðàãìåíòîâ äèìåòèëìåòèëôîñôîíàòà è êîëåáàòåëüíî-âðàùà-
òåëüíîé ïîëîñû ñïîíòàííîãî êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ íà ìîëåêóëàõ àòìîñôåðíîãî êèñëîðîäà ïðè âîç-
äåéñòâèè èçëó÷åíèåì KrF-ëàçåðà íà äëèíå âîëíû 247,78 íì. Ïîêàçàíî, ÷òî ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ôîðìû  
è ïîëîæåíèÿ ñïåêòðîâ ôëóîðåñöåíöèè õîðîøî ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îðãàíîôîñôàòû, ëàçåðíàÿ ôðàãìåíòàöèÿ, îêñèä ôîñôîðà, PO-ôðàãìåíò, ëàçåðíî-
èíäóöèðîâàííàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ; organophosphates, laser fragmentation, phosphorus oxide, PO-fragment, 
laser-induced fluorescence. 

 

 

Ââåäåíèå 
 

Ðàññìàòðèâàåìûé â ðàáîòå ìåòîä ëàçåðíîé 
ôðàãìåíòàöèè/ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîé ôëóîðåñ-
öåíöèè (ËÔ/ËÈÔ) âïåðâûå áûë ïðåäëîæåí â [1] 
äëÿ in situ îáíàðóæåíèÿ ñëåäîâûõ êîíöåíòðàöèé  
àòìîñôåðíûõ ãàçîâ. Ñóòü ìåòîäà ñîñòîèò â èñïîëü-
çîâàíèè ýôôåêòà ôîòîäèññîöèàöèè îïòè÷åñêè ìà-
ëîàêòèâíûõ ìîëåêóë ñ öåëüþ îáðàçîâàíèÿ õà-
ðàêòåðèñòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ, èìåþùèõ âûñîêóþ 
ýôôåêòèâíîñòü ôëóîðåñöåíöèè. Ðåçóëüòàòû óñïåø-
íîãî ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà ìîæíî íàéòè â ðàáîòàõ ïî 
îáíàðóæåíèþ, íàïðèìåð, íèòðîñîåäèíåíèé [2–21]. 
Âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà ËÔ/ËÈÔ äëÿ 
îáíàðóæåíèÿ îðãàíîôîñôàòîâ (ÎÔ) áûëà ïðîäå-
ìîíñòðèðîâàíà â [11, 22, 23], ãäå â êà÷åñòâå õàðàê-
òåðèñòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ èñïîëüçîâàëèñü ìîëåêóëû 
îêñèäà ôîñôîðà PO. Íåñìîòðÿ íà óñïåøíûé îïûò 
ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà, êðèòè÷åñêèé àíàëèç ðåçóëüòà-
òîâ ýêñïåðèìåíòîâ ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðèíöèïèàëü-
íîé âîçìîæíîñòè äàëüíåéøåãî ïîâûøåíèÿ åãî ýô-
ôåêòèâíîñòè. Î÷åâèäíîå íàïðàâëåíèå ïîèñêà ïóòåé 
äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé ýôôåêòèâíîñòè ìåòîäà 
ËÔ/ËÈÔ – îïðåäåëåíèå îïòèìàëüíûõ óñëîâèé 
ôðàãìåíòàöèè è âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè. 
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Ïî äàííûì [24–29], íà ïðèìåðå äèìåòèëìåòèë-
ôîñôîíàòà (ÄÌÌÔ, C3H9O3P) ïðîöåññ ËÔ, ïðîòå-
êàþùèé ïîä äåéñòâèåì ÓÔ-èçëó÷åíèÿ, ìîæåò áûòü 
ïðåäñòàâëåí â âèäå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïåðâè÷íûõ 
è âòîðè÷íûõ ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé: 

 3 9 3 3 9 3C H O P(èëè C H O P ) PO(X, ),nh
+ ′′+ ν → υ  

 4 2 2P( S), P( D), P( P) X,+  

ãäå = 2 2 3X CH , H , CO, CH OH, ...;   (1.1) 

  3 9 3C H O P ;+→   (1.2) 

3 9 3 3 9 3C H O P-èçîìåð (èëè C H O P -èçîìåð);+→   (1.3) 

 3 9 3 3 9 3C H O P*(èëè [C H O P ]*)+→ →  

 3 9 3 3 9 3C H O P(èëèC H O );→   (1.4) 

 4

2P( S) O PO O;+ → +   (2) 

 2

2P( D) O PO O;+ → +  (3.1) 

  → +4

2P( S) O ;  (3.2) 

  2

2P( D) CO PO CO;+ → +  (4.1) 

  → +4

2P( S) CO ;  (4.2) 

  2 4

2 2P( D) N P( S) N ;+ → +  (5) 

  2

2P( P) O PO O;+ → +  (6.1) 
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  2

2P( D) O ;→ +   (6.2) 

  → +4

2P( S) O ;  (6.3) 

  2

2P( P) CO PO CO;+ → +  (7.1) 

  2

2P( D) CO ;→ +  (7.2) 

  4

2P( S) CO ;→ +  (7.3) 

 2 2

2 2P( P) N P( D) N ;+ → +  (8.1) 

  → +4

2P( S) N .  (8.2) 

Ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûå ìîëåêóëû ÄÌÌÔ, 
âîçíèêàþùèå â õîäå ðåàêöèè (1) ïîñëå ïîãëîùåíèÿ 
êâàíòà ñâåòà (èëè n êâàíòîâ) ñ ýíåðãèåé hν, ïðåâû-
øàþùåé ïîðîã äèññîöèàöèè, îáëàäàþò äîñòàòî÷íîé 
ýíåðãèåé, ÷òîáû äèññîöèèðîâàòü íà ôðàãìåíòû. 
Ïðè ýòîì äëÿ âîçáóæäåííîé ìíîãîàòîìíîé ìîëå-
êóëû ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ïóòåé ôðàãìåíòàöèè. 
Ïðè ôîòîäèññîöèàöèè ÄÌÌÔ îáðàçîâàíèå õàðàê-
òåðèñòè÷åñêèõ PO-ôðàãìåíòîâ ìîæåò ïðîèñõîäèòü 
êàê íàïðÿìóþ ïðè ôîòîäèññîöèàöèè íåéòðàëüíûõ 
ìîëåêóë ÄÌÌÔ èëè èõ êàòèîí-ðàäèêàëîâ (ðåàê-
öèÿ (1.1), òàê è â ðåçóëüòàòå âòîðè÷íûõ áèìîëå-
êóëÿðíûõ ðåàêöèé P-ôðàãìåíòîâ (àòîìîâ ôîñ-
ôîðà) ñ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì (ðåàêöèè (2), 
(3.1), (6.1)) è äèîêñèäîì óãëåðîäà (ðåàêöèè (4.1), 
(7.1)). 

Ïîÿâèâøèåñÿ â ïðîöåññå ôîòîôðàãìåíòàöèè 
ÎÔ ìîëåêóëû PO, î÷åâèäíî, ìîãóò ñëóæèòü ìàðêå-
ðàìè èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé è ëå÷ü â îñíîâó ïîñòðî-
åíèÿ ìåòîäà îáíàðóæåíèÿ ìîëåêóë ÎÔ â àòìîñôå-
ðå. Êðîìå òîãî, ïðè îïðåäåëåííîé èíòåíñèâíîñòè 
âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ ïðèçíàêîì ïðèñóòñòâèÿ 
ÎÔ ìîæåò ñëóæèòü ñïîíòàííàÿ ýìèññèÿ èçëó÷åíèÿ 
âîçáóæäåííûìè àòîìàðíûìè P-ôðàãìåíòàìè [30]. 
Ìîæíî ïðåäëîæèòü íåñêîëüêî ïîäõîäîâ ê ðåàëèçà-
öèè ËÔ/ËÈÔ-ìåòîäà äëÿ îáíàðóæåíèÿ ìîëåêóë 
ÎÔ, îòëè÷àþùèõñÿ ñïîñîáàìè âîçáóæäåíèÿ ôëóî-
ðåñöåíöèè õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ PO-ôðàãìåíòîâ. 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ ñïîñîá 
âîçáóæäåíèÿ ôðàãìåíòîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîëîñ 
ïîãëîùåíèÿ ïåðåõîäà A2Σ+

 (v� = 0) − X2Π (v′′ = 0), 
ïîïàäàþùèõ â îáëàñòü ãåíåðàöèè ïåðåñòðàèâàåìîãî 
KrF-ëàçåðà (îáëàñòü ïåðåñòðîéêè 248,3 ± 0,6 íì). 

  

Ñïåêòð èñïóñêàíèÿ îêñèäà ôîñôîðà 
 

Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ ýôôåêòèâíîãî ëàçåðíîãî 
âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóëû íåîáõîäèìî âûáèðàòü äëè-
íó âîëíû èçëó÷åíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùóþ ìàêñèìóìó 
èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ. Ñ öåëüþ âûáîðà îïòè-
ìàëüíîé ñõåìû ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåí-
öèè PO-ôðàãìåíòîâ ÎÔ àâòîðàìè áûëî ïðîâåäåíî 
ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðîâ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ñîîò-
âåòñòâóþùèõ íàèáîëåå èíòåíñèâíûì ýëåêòðîííûì 
ïåðåõîäàì A2Σ+

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

− X2Π (v′′ = 0) ìîëåêóëû PO [31, 32]. Ïðåäëîæåííàÿ 
ìîäåëü ïîçâîëèëà, â ÷àñòíîñòè, îïðåäåëèòü ïåðñ-
ïåêòèâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ äëÿ ýôôåêòèâíîãî 
âîçáóæäåíèÿ ïåðåõîäîâ, à òàêæå îïòèìàëüíûå äëè-

íû âîëí âîçáóæäåíèÿ äëÿ êàæäîé èç ïîëîñ è îöå-
íèòü ýôôåêòèâíîñòü âîçáóæäåíèÿ äëÿ òèïîâûõ çíà-
÷åíèé øèðèíû ëàçåðíîé ëèíèè. Ïðè ýòîì ñðàâíå-
íèå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî 
ýôôåêòèâíîñòü âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîííîãî ïåðåõî- 
äà B2Σ+

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

 (v′ = 0) − 
− X2Π (v′′ = 0).  

Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ äëèí âîëí λmax, ñîîò-
âåòñòâóþùèõ ìàêñèìóìàì èíòåíñèâíîñòè ïîãëî-
ùåíèÿ äóáëåòíûõ ïîëîñ A2Σ+

 (v′ = 0) − X2Π1/2 × 
× (v′′ = 0) è A2Σ+

 (v′ = 0) − X2Π3/2 (v′′ = 0), ïðåäñòà-
âëåíû â òàáë. 1.  

 
Ò à á ë è ö à  1  

Çíà÷åíèÿ äëèí âîëí, ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàêñèìóìàì  
èíòåíñèâíîñòè âåòâåé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 

A
2Σ+ (v′ = 0) − X2Π (v′′ = 0) 

Âåòâü λmax, íì (â âîçäóõå) 
Ïîëîñà A2Σ+ − X2Π1/2  

Q11 + P21 246,261 
P11 246,399 

Ïîëîñà A2Σ+ − X2Π3/2  
P22 + Q12 247,621 

P12 247,776 
 
Ïðèìåð ðàñ÷åòíîãî ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè 

PO, èíäóöèðîâàííîé â ðåçóëüòàòå âîçáóæäåíèÿ 
ïåðåõîäà A2Σ+

 (v� = 0) − X2Π (v′′ = 0) ïðè λmax = 
= 247,776 íì, ïðèâåäåí íà ðèñ. 1. Ðàñ÷åò âûïîëíåí 
â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ëèíèÿ âîçáóæäàþùåãî èçëó-
÷åíèÿ èìååò ãàóññîâó ôîðìó c øèðèíîé Δλ = 5 ïì. 
Ïîëó÷åííàÿ γ-ñèñòåìà ïîëîñ â äèàïàçîíå 245–265 íì 
ñîñòîèò èç òðåõ äóáëåòíûõ ïîëîñ A2Σ+ (v� = 0) → 
→ X2

� (v′′ = 0, 1, 2): γ(0, 0), γ(0, 1) è γ(0, 2). 
 

 
Ðèñ. 1. Ðàñ÷åòíûé ñïåêòð ôëóîðåñöåíöèè, èíäóöèðîâàííîé 
â ðåçóëüòàòå âîçáóæäåíèÿ ïåðåõîäà A2Σ+

 (v′ = 0) − X2Π3/2 

(v′′ = 0) ìîëåêóëû PO ïðè λmax = 247,776 íì è Δλ = 5 ïì 
 

Ïðàêòè÷åñêàÿ ðåàëèçàöèÿ ìåòîäà ËÔ/ËÈÔ, 
íåñìîòðÿ íà âûñîêèå ñå÷åíèÿ ïðîöåññà âçàèìî-
äåéñòâèÿ, ïðåäïîëàãàåò äëÿ îáåñïå÷åíèÿ âûñîêîé 
÷óâñòâèòåëüíîñòè èñïîëüçîâàíèå ìîùíîãî ëàçåðíîãî 
èìïóëüñà. Ïðè ýòîì îòêëèê àòìîñôåðû íà ÷àñòîòå 
ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, îáóñëîâëåííûé ýôôåêòàìè 
àýðîçîëüíîãî è ìîëåêóëÿðíîãî ðàññåÿíèé, áóäåò 
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çíà÷èòåëüíî áîëüøå îæèäàåìîãî ñèãíàëà ôëóî-
ðåñöåíöèè. ×òîáû âûäåëèòü ñèãíàëû ôëóîðåñöåí- 
öèè PO-ôðàãìåíòîâ, íåîáõîäèìî îáåñïå÷èòü äîñ-
òàòî÷íûé óðîâåíü ïîäàâëåíèÿ ëèíèè íåñìåùåííîãî 
ðàññåÿíèÿ. Î÷åâèäíî, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ïðèäåò- 
ñÿ ïîëíîñòüþ ïîæåðòâîâàòü γ (0, 0)-ïîëîñîé ôëóî-
ðåñöåíöèè, êîòîðàÿ ïðàêòè÷åñêè ïåðåêðûâàåòñÿ  
ñî ñïåêòðîì ëèíèè íåñìåùåííîãî ðàññåÿíèÿ. Ïðè 
âûäåëåíèè γ (0, 1)- è γ (0, 2)-ïîëîñ íåîáõîäèìî òàê-
æå ó÷åñòü, ÷òî â îáëàñòè èõ ðàñïîëîæåíèÿ ìîãóò 
ïðèñóòñòâîâàòü äðóãèå èñòî÷íèêè øóìà. Ýòî ìîæåò 
áûòü ñòîêñîâî ñâå÷åíèå ñëó÷àéíûõ ïðèìåñåé àòìî-
ñôåðû, ñâîéñòâà êîòîðûõ òðóäíî îöåíèòü àïðèîðíî, 
èëè ñòîêñîâî ñïîíòàííîå êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿ-
íèå íà ìîëåêóëàõ îñíîâíûõ àòìîñôåðíûõ ãàçîâ. 
 Ðàñ÷åòíîå ïîëîæåíèå ñòîêñîâûõ ïîëîñ êîìáè-
íàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ àçîòà è êèñëîðîäà ïðè âîçáó-
æäåíèè èçëó÷åíèåì ñ λmax (ñì. òàáë. 1) ïðåäñòàâëå-
íî íà ðèñ. 2–5. Ïîëîæåíèå êîëåáàòåëüíî-âðàùà-
òåëüíîé ïîëîñû ïðè êîìáèíàöèîííîì ðàññåÿíèè 
îïðåäåëÿåòñÿ ÷àñòîòíûì ñäâèãîì îòíîñèòåëüíî 
ëèíèè âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ è ìåíÿåòñÿ ïðè 
èçìåíåíèè äëèíû âîëíû âîçáóæäåíèÿ. Ïîëîæåíèå 
æå ïîëîñ ôëóîðåñöåíöèè îïðåäåëÿåòñÿ çíà÷åíèÿìè 
ìîëåêóëÿðíûõ òåðìîâ è íå çàâèñèò îò ïîëîæåíèÿ 
ëèíèè âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ. Ýòî îáñòîÿ-
òåëüñòâî ïîçâîëÿåò âûáèðàòü äëèíû âîëí âîçáóæäå-
íèÿ ìîëåêóëû ÐÎ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû èçáåæàòü 
íàëîæåíèÿ ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ  
è ôëóîðåñöåíöèè.  

 

 
Ðèñ. 2. Ðàñ÷åòíûå ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè PO è êîìáè-
íàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ íà ìîëåêóëàõ àçîòà è êèñëîðîäà 
  ïðè âîçáóæäåíèè èçëó÷åíèåì ñ λ = 246,26 íì 

 

Èç ðèñ. 2–5 âèäíî, ÷òî ïðè âîçáóæäåíèè PO 
èçëó÷åíèåì ñ äëèíîé âîëíû âáëèçè êàíòîâ â âåòâÿõ 
(Q11 + P21), P11, (P22 + Q12) èëè P12 ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ A2Σ+ (v′ = 0) − X2Π (v′′ = 0) ï�ëîñû γ (0, 1) 
è γ (0, 2) ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè ÷àñòè÷íî èëè ïîë-
íîñòüþ ïåðåêðûâàþòñÿ ñ êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíû-
íûìè ïîëîñàìè ñïåêòðà êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿ-
íèÿ íà ìîëåêóëàõ àçîòà è êèñëîðîäà. Ïðè âîçáóæ-
äåíèè PO èçëó÷åíèåì ñ λ = 247,62 è 247,78 íì 
ïîëîñà γ (0, 1) ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè íå ïåðåêðû-
âàåòñÿ ñî ñïåêòðàëüíûìè îòêëèêàìè îò îñíîâíûõ  
 

 
Ðèñ. 3. Òî æå, ÷òî è íà ðèñ. 2, ñ λ = 246,40 íì 

 

 
Ðèñ. 4. Òî æå, ÷òî è íà ðèñ. 2, ñ λ = 247,62 íì 

 

 
Ðèñ. 5. Òî æå, ÷òî è íà ðèñ. 2, ñ λ = 247,78 íì 

 

êîìïîíåíò àòìîñôåðû (ðèñ. 4 è 5), ÷òî îáîñíîâûâà-
åò âûáîð ýòîé ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè â êà÷åñòâå 
îñíîâíîé ðàáî÷åé. 

 

Ýêñïåðèìåíò 
 

Ïîñêîëüêó ýôôåêòèâíîñòü ôîòîôðàãìåíòàöèè 
ñëàáî çàâèñèò îò äëèíû âîëíû, äëÿ ôðàãìåíòàöèè 
ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ òîò æå èñòî÷íèê èçëó÷å- 
íèÿ, ÷òî è äëÿ âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè PO-
ôðàãìåíòîâ. Ýòîò ïðèåì èçâåñòåí êàê one-color 



 

616 Áîáðîâíèêîâ Ñ.Ì., Ãîðëîâ Å.Â., Æàðêîâ Â.È., Ñàôüÿíîâ À.Ä. 
 

ËÔ/ËÈÔ. Äàëåå â ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû 
àïðîáàöèè ìåòîäà ËÔ/ËÈÔ äëÿ îáíàðóæåíèÿ ÎÔ 
ïðè èñïîëüçîâàíèè KrF-ëàçåðà ñ óçêîé ëèíèåé ãåíå-
ðàöèè (FWHM 5 ïì) íà êðàþ êîíòóðà óñèëåíèÿ  
â îáëàñòè ðàñïîëîæåíèÿ êàíòà âåòâè P12 ïîëîñû 
ïîãëîùåíèÿ A2Σ+ (v� = 0) − X2Π (v′′ = 0) ìîëåêóëû PO 
(ðèñ. 6) [33]. Ïàðàìåòðû ëàçåðà äàíû â òàáë. 2. 
Áëîê-ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èñ-
ñëåäîâàíèé ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 7. 

 

 
Ðèñ. 6. Ïåðåêðûòèå γ (0, 0)-ïîëîñû ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ìî-
ëåêóëû PO è êîíòóðà óñèëåíèÿ KrF-ëàçåðà [34]. Ìîäåëè-
ðîâàíèå ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ PO âûïîëíåíî äëÿ ñëó÷àÿ 
ðàâíîâåñíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âðàùàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì 
  ìîëåêóëû ïðè òåìïåðàòóðå 300 K 

 
Ò à á ë è ö à  2  

Ïàðàìåòðû KrF-ëàçåðà 

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå 
Äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ, íì 247,776 ± 0,003
Äèàïàçîí ïåðåñòðîéêè, íì 247,60–249,50
Ìàêñèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ â èìïóëüñå, ìÄæ 100 
Øèðèíà ëèíèè èçëó÷åíèÿ, ïì 5 
×àñòîòà ïîâòîðåíèÿ èìïóëüñîâ, Ãö 1–10 
Äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà èçëó÷åíèÿ (τ0,5), íñ 30 
Ðàñõîäèìîñòü ïó÷êà, ìðàä 1 
Ðàçìåð ïó÷êà íà âûõîäå ëàçåðà, ìì 18 × 9 

 

Âûõîäíîé ïó÷îê èçëó÷åíèÿ ëàçåðà ñ ïîìîùüþ 
ïîâîðîòíîãî íàïðàâëÿþùåãî çåðêàëà è ïðèçìåííîãî 
áëîêà Ï1, Ï2 íàïðàâëÿåòñÿ â ãàçîâóþ êþâåòó ñ ïà-
ðàìè ÎÔ. Ëèíçîâàÿ ñèñòåìà Ë1, Ë2 èñïîëüçóåò- 
ñÿ äëÿ èçìåíåíèÿ ðàñõîäèìîñòè èçëó÷åíèÿ ñ öåëüþ 
îáåñïå÷åíèÿ íåîáõîäèìîé ïëîòíîñòè ýíåðãèè èçëó-
÷åíèÿ ëàçåðà âíóòðè êþâåòû. Ïðèçìåííûé áëîê 
ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ñïåêòðàëüíîé î÷èñòêè èçëó÷åíèÿ 
ëàçåðà. Ëèíçîé Ë3 ñèãíàë ôëóîðåñöåíöèè PO-ôðàã-
ìåíòîâ ñîáèðàåòñÿ ïîä óãëîì 90° ê íàïðàâëåíèþ 
âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ è ôîêóñèðóåòñÿ íà âõîä-
íóþ ùåëü ñïåêòðîìåòðà Shamrock SR-500i (Andor 
Technology Ltd). Âåêòîð íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè-
÷åñêîãî ïîëÿ èçëó÷åíèÿ ëàçåðà ïàðàëëåëåí ãîðè-
çîíòàëüíîé ïëîñêîñòè (ïëîñêîñòè ÷åðòåæà ðèñ. 7). 
Ïðè òàêîé îðèåíòàöèè âåêòîðà èíäèêàòðèñà àýðî-
çîëüíîãî è ìîëåêóëÿðíîãî ðàññåÿíèé â íàïðàâëåíèè 
îïòè÷åñêîé îñè ïðèåìíèêà îáðàùàåòñÿ â íóëü. 
Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ïîìåõó íå-
ñìåùåííîãî ðàññåÿíèÿ íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ. 

 

 
Ðèñ. 7. Áëîê-ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà 
ËÔ/ËÈÔ ÎÔ: Ç – ïîâîðîòíîå çåðêàëî; Ï1 è Ï2 – êâàð-
öåâûå äèñïåðñèîííûå ïðèçìû; Ë1–Ë3 – êâàðöåâûå ëèí-
çû; ÃÊ – ãàçîâàÿ êþâåòà; ÏËÈ – ïîãëîòèòåëü ëàçåðíîãî 
èçëó÷åíèÿ; Ô – êðàåâîé äëèííîâîëíîâûé ôèëüòð Sem-
rock LP02-248RS-25; ÏÊ – ïåðñîíàëüíûé êîìïüþòåð; 
ÏÇÑ – ñòðîáèðóåìàÿ âèäåîêàìåðà ñ óñèëèòåëåì ÿðêîñòè 

 

Ôîðìà îãèáàþùåé âûäåëåííîãî ó÷àñòêà ñïåêò-
ðà îïòè÷åñêîãî îòêëèêà àíàëèçèðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ 
ìàòðè÷íîãî ôîòîäåòåêòîðà íà îñíîâå ñòðîáèðóåìîé 
ÏÇÑ-êàìåðû ñ óñèëèòåëåì ÿðêîñòè iStar DH-712 
(Andor Technology Ltd). Ðåçóëüòàòû ôîòîäåòåêòè-
ðîâàíèÿ ïåðåäàâàëèñü â ñèñòåìó ñáîðà, îáðàáîòêè  
è õðàíåíèÿ èíôîðìàöèè, ïîñòðîåííîé íà áàçå ÏÊ. 
Ïðè ïîäãîòîâêå ýêñïåðèìåíòà â êþâåòó, çàïîëíåí-
íóþ âîçäóõîì ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, ïîìåùàë-
ñÿ ÄÌÌÔ â îáúåìå, äîñòàòî÷íîì äëÿ ñîçäàíèÿ äàâ-
ëåíèÿ íàñûùàþùèõ ïàðîâ ïðè òåìïåðàòóðå 21 °C 
(∼ 83 Ïà) [34].  

Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ ïëîòíîñòü ýíåðãèè èç-
ëó÷åíèÿ ëàçåðà â îáúåìå êþâåòû ïîääåðæèâàëàñü 
íà óðîâíå 1–15 Äæ/ñì2 ïðè ÷àñòîòå ñëåäîâàíèÿ 
èìïóëüñîâ 10 Ãö. Ðåãèñòðàöèÿ îïòè÷åñêîãî îòêëèêà 
âåëàñü â ðåæèìå ñ÷åòà ôîòîíîâ ïðè íàêîïëåíèè 
ñèãíàëà ïî 500 ëàçåðíûì èìïóëüñàì. 

 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 

Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðè-
ìåíòà ïî ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ γ (0, 1)-ïîëîñû ËÈÔ 
PO-ôðàãìåíòîâ ÄÌÌÔ è êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëü-
íîé ïîëîñû ñïîíòàííîãî êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ 
íà ìîëåêóëàõ àòìîñôåðíîãî êèñëîðîäà ïðè âîç-
äåéñòâèè èçëó÷åíèåì KrF-ëàçåðà íà λ = 247,78 íì. 
Äëÿ ïîäàâëåíèÿ ïîìåõè íåñìåùåííîãî ðàññåÿíèÿ 
è âûäåëåíèÿ ñëàáûõ ñèãíàëîâ ËÈÔ è êîìáèíàöè-
îííîãî ðàññåÿíèÿ ñîâìåñòíî ñî ñïåêòðîìåòðîì èñ-
ïîëüçîâàëñÿ êðàåâîé äëèííîâîëíîâûé ôèëüòð Sem-
rock LP02-248RS-25. 

Â îáëàñòè λ = 253–256 íì, êàê è îæèäàëîñü, 
îáíàðóæåíà γ (0, 1)-ïîëîñà ËÈÔ PO-ôðàãìåíòîâ.  
Â îáëàñòè λ = 257–259 íì óãàäûâàþòñÿ êîíòóðû 
êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ïîëîñû êîìáèíàöèîííî-
ãî ðàññåÿíèÿ êèñëîðîäà. Ñïåêòðû ïîëíîñòüþ ðàç-
äåëÿþòñÿ, êàê è áûëî ïðåäñêàçàíî òåîðåòè÷åñêèì   



 

 Ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ PO-ôîòîôðàãìåíòîâ îðãàíîôîñôàòîâ 617 
 

 
Ðèñ. 8. Ðàñ÷åòíûé è ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòðû γ (0, 1)-
ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè PO-ôðàãìåíòîâ ÄÌÌÔ è êîëåáà-
òåëüíî-âðàùàòåëüíûé ñïåêòð êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ 
  íà ìîëåêóëàõ àòìîñôåðíîãî êèñëîðîäà 

 
ðàñ÷åòîì (ñì. ðèñ. 5). Òàêæå âèäíî, ÷òî ðàñ÷åòíûé 
ñïåêòð γ (0, 1)-ïîëîñû, ïîëó÷åííûé ñ ó÷åòîì àïïà-
ðàòíîé ôóíêöèè ñèñòåìû «ôèëüòð–ñïåêòðîìåòð», 
ïî ôîðìå è ïîëîæåíèþ ñîâïàäàåò ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè. 

Â õîäå èññëåäîâàíèÿ ìû íå âûÿñíèëè, ïîÿâëÿ-
þòñÿ ëè â ïðîöåññå ôîòîäèññîöèàöèè ÄÌÌÔ ïðè 
èñïîëüçóåìûõ ïëîòíîñòÿõ ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó-
÷åíèÿ âîçáóæäåííûå àòîìû ôîñôîðà. Ñîãëàñíî äàí-
íûì [30] ýìèññèîííûé ñïåêòð ôîñôîðà â âûäåëåí-
íîì äèàïàçîíå äëèí âîëí ñîäåðæèò ÷åòûðå ëèíèè, 
ñîâïàäàþùèå ñî ñïåêòðîì γ (0, 1)-ïîëîñû ôëóîðåñ-
öåíöèè PO: 

 2 2 0P( P(3/2)) P( P (1/2)) (253,3976 íì);hv→ +  

 2 2 0P( P(3/2)) P( P (3/2)) (253,5603 íì);hv→ +  

 2 2 0P( P(1/2)) P( P (1/2)) (255,3262 íì);hv→ +  

 → +2 2 0P( P(1/2)) P( P (3/2)) (255,4915 íì);hv  

Â õîäå äàëüíåéøèõ ðàáîò ïëàíèðóåòñÿ ïðîâå-
ðèòü ýòî ïðåäïîëîæåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíî. Êðîìå 
òîãî, ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò èññëåäî-
âàíèå âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ äâóõèìïóëüñíîãî 
âîçáóæäåíèÿ ËÔ/ËÈÔ è ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíî-
ñòè ËÔ/ËÈÔ ÎÔ çà ñ÷åò îðãàíèçàöèè îïòèìàëü-
íîé çàäåðæêè ìåæäó ôðàãìåíòèðóþùèì è çîíäèðó-
þùèì èìïóëüñàìè, íåîáõîäèìîé äëÿ îáðàçîâàíèÿ 
ìàêñèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà PO-ôðàãìåíòîâ. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè PO, 
èíäóöèðîâàííîé â ðåçóëüòàòå âîçáóæäåíèÿ ïåðåõî- 
äà A2Σ+ (v′ = 0) − X2

� (v′′ = 0) ïðè λmax = 247,78 íì. 
Ðàñ÷åò âûïîëíåí â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ëèíèÿ âîç-
áóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ èìååò ãàóññîâó ôîðìó c øè-
ðèíîé 5 ïì. Ïîëó÷åííàÿ γ-ñèñòåìà ïîëîñ â äèàïàçî-
íå λ = 245–265 íì ñîñòîèò èç òðåõ äóáëåòíûõ ïîëîñ 
γ (0, 0), γ (0, 1) è γ (0, 2). 

Â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòà ïîëîæåíèÿ ïîëîñ ôëóî-
ðåñöåíöèè ÐÎ ïðè âîçáóæäåíèè íà îïòèìàëüíûõ 

äëèíàõ âîëí ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå äëèí âîëí 
âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ âáëèçè êàíòîâ âåòâåé 
(P22 + Q12) è P12 ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ A2Σ+

 (v′ = 0) − 
− X2Π3/2 (v′′ = 0) îáåñïå÷èâàåò ñïåêòðàëüíîå ðàçäåëå-
íèå γ (0, 1)-ïîëîñû ËÈÔ PO è êîëåáàòåëüíî-âðà-
ùàòåëüíîãî ñïåêòðà êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ êè-
ñëîðîäà.  

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åíû ñïåêòðû γ (0, 1)-ïî-
ëîñû ËÈÔ PO-ôðàãìåíòîâ ÄÌÌÔ è êîëåáàòåëüíî-
âðàùàòåëüíîé ïîëîñû ñïîíòàííîãî êîìáèíàöèîííî-
ãî ðàññåÿíèÿ íà ìîëåêóëàõ àòìîñôåðíîãî êèñëîðîäà 
ïðè âîçäåéñòâèè èçëó÷åíèåì KrF-ëàçåðà íà äëèíå 
âîëíû 247,78 íì. Ïîêàçàíî, ÷òî ðåçóëüòàòû ðàñ÷å-
òîâ ôîðìû è ïîëîæåíèÿ ñïåêòðîâ ôëóîðåñöåíöèè 
ïî ìîäåëè õîðîøî ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè 
äàííûìè. 

 

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, A.D. Safyanov. Laser-induced fluorescence of PO 

photofragments of organophosphates. 
Results of calculating the spectrum of phosphorus monoxide (PO) fluorescence bands are presented. It is 

shown that the use of excitation radiation with wavelengths near the bandheads of the (P22 + Q12) and P12 
branches of the A2Σ+ (v′ = 0) − X2Π3/2 (v′′ = 0) band provides a spectral separation of the γ (0, 1) PO fluores-
cence band and the vibrational-rotational Raman spectrum of oxygen. The spectra of the γ (0, 1) fluorescence 
band of PO fragments of dimethylmethylphosphonate and the vibrational-rotational band of spontaneous Ra-
man scattering on atmospheric oxygen molecules were experimentally obtained under exposure to KrF-laser ra-
diation at a wavelength of 247.78 nm. It is shown that the results of calculations of the shape and position of 
the fluorescence spectra are in good agreement with the experimental data. 
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