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Ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíû ñïåêòðàëüíî-âðåìåííûå õàðàêòåðèñòèêè èçëó÷åíèÿ ëèíèè âîäîðîäà HI 

656 íì ïðè îïòè÷åñêîì ïðîáîå, ãåíåðèðóåìîì èìïóëüñàìè îñíîâíîé ãàðìîíèêè ôåìòîñåêóíäíîãî òèòàí-ñàï- 
ôèðîâîãî ëàçåðà íà ïîâåðõíîñòè âîäû. Ïðîâåäåíà îöåíêà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ãåíåðèðóåìîé ïëàçìû. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôåìòîñåêóíäíàÿ ëàçåðíàÿ èñêðîâàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, âîäà, ýëåìåíòíûé ñîñòàâ, ïðåäåë 
îáíàðóæåíèÿ; femtosecond laser induced spectroscopy, water, element composition, detection limit. 

 
Ââåäåíèå 

 
Èñïîëüçîâàíèå èìïóëüñîâ ôåìòîñåêóíäíîé äëè-

òåëüíîñòè äëÿ ãåíåðàöèè ïëàçìû îïòè÷åñêîãî ïðîáîÿ 
íà ïîâåðõíîñòè âîäíûõ ðàñòâîðîâ â ìåòîäå ëàçåðíîé 
èñêðîâîé ñïåêòðîñêîïèè (ËÈÑ) â íàñòîÿùåå âðåìÿ 
ïîçâîëèëî çíà÷èòåëüíî óëó÷øèòü ïðåäåëû îáíàðó-
æåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà âîäû ýòèì ìåòîäîì [1]. 
Ïðîãðåññ â äàííîé îáëàñòè âàæåí äëÿ ðàçâèòèÿ íî-
âûõ îïåðàòèâíûõ ìåòîäîâ ìîíèòîðèíãà ìîðñêèõ ýêî-
ñèñòåì â ñâÿçè âîçðàñòàþùèì àíòðîïîãåííûì âîçäåé-
ñòâèåì íà Ìèðîâîé îêåàí. Êëþ÷åâûìè îñîáåííîñòÿìè 

ìåòîäà ËÈÑ ÿâëÿþòñÿ: îòñóòñòâèå ïðåäâàðèòåëüíîé 
ïîäãîòîâêè ïðîá, âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ ñïåêòðàëü-
íîãî àíàëèçà â ðåàëüíîì ìàñøòàáå âðåìåíè, áåñêîí-
òàêòíîñòü è âîçìîæíîñòü äèñòàíöèîííîãî àíàëèçà, 
îäíîâðåìåííîå îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè øèðîêîãî 
ñïåêòðà ýëåìåíòîâ ïðè îòíîñèòåëüíîì ìàëîì êîëè-
÷åñòâå àíàëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà [2]. 

Â ðàáîòàõ [1, 3] áûëî âïåðâûå ïðåäëîæåíî èñ-
ïîëüçîâàòü ìåòîä ËÈÑ ñ âîçáóæäåíèåì ïëàçìû èì-
ïóëüñàìè ôåìòîñåêóíäíîé äëèòåëüíîñòè (ôåìòîñå- 
êóíäíûé ËÈC) äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòà-  
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âà âîäíûõ ñðåä è ìîðñêîé âîäû è óêàçàíû ïðåäåëû 
îáíàðóæåíèÿ äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ Al, Ba, Ca, Cu, 
Fe, K, Mg, Na, Zn. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ 
ïðè òàêîì ñïîñîáå âîçáóæäåíèÿ ëàçåðíîé ïëàçìû íà- 
õîäÿòñÿ â äèàïàçîíå 10–3–10–6 ã/ë. Äàëüíåéøèå èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè óëó÷øèòü îïòèìàëüíûå ïà-
ðàìåòðû ãåíåðàöèè ïëàçìû [4] è ðåãèñòðàöèè ýìèñ-
ñèîííûõ ëèíèé ýëåìåíòîâ, ðàñòâîðåííûõ â ìîðñêîé 
âîäå ïðè ïðîáîå óëüòðàêîðîòêèì ëàçåðíûì èìïóëü-
ñîì [5]. 

Îäíèì èç ñïîñîáîâ ïîâûøåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè 

ìåòîäà ËÈÑ è âîñïðîèçâîäèìîñòè èçìåðåíèé ÿâëÿåò-
ñÿ èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ðåïåðà ëèíèè âîäîðîäà 

HI 656 íì [6]. Îäíàêî â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñïåêòðàëü-
íî-âðåìåííûå õàðàêòåðèñòèêè èçëó÷åíèÿ âîäîðîäà ïðè 

îïòè÷åñêîì ïðîáîå íà ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè, ãåíåðè-
ðóåìîì ëàçåðíûìè èìïóëüñàìè ôåìòîñåêóíäíîé äëè-
òåëüíîñòè, ñëàáî îñâåùåíû â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå. 
Äèíàìèêà èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé NaI, 
CaII, MgII è ïîëîñ ìîëåêóëÿðíîãî àçîòà ïðè ñõîæèõ 

óñëîâèÿõ âîçáóæäåíèÿ ðàññìîòðåíà â ðàáîòàõ [3, 5]. 
Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû èññëåäî-
âàíèÿ ñïåêòðàëüíîé äèíàìèêè ýìèññèîííîé ëèíèè 
HI 656 íì è ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñ äàí-
íûìè ðàáîòû [5]. 

 
Ýêñïåðèìåíòàëüíûé êîìïëåêñ 

 

Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ôåìòîñåêóíäíûõ ëàçåðíûõ 

èìïóëüñîâ (ðèñ. 1) èñïîëüçîâàëñÿ Ti:Sa-ëàçåðíûé  
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîãî êîìïëåêñà 
 
 

êîìïëåêñ Spitfire Pro 40F (Spectra Physics) ñ öåí-
òðàëüíîé äëèíîé âîëíû 800 íì, äëèòåëüíîñòüþ èì-
ïóëüñà îò 40 ôñ, ýíåðãèåé â èìïóëüñå 1 ìÄæ, äèà-
ìåòðîì ëó÷à 14 ìì. ×àñòîòà ñëåäîâàíèÿ ëàçåðíûõ 

èìïóëüñîâ 100 Ãö. Ëàçåðíîå èçëó÷åíèå, ïðîõîäÿ ÷å-
ðåç ñèñòåìó çåðêàë è òåëåñêîï 2, ôîêóñèðîâàëîñü 
ïëîñêîâûïóêëîé ëèíçîé 3 ñ ôîêóñíûì ðàññòîÿíèåì 
100 ìì íà ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà. Èçó-
÷àåìûå îáðàçöû íàáèðàëèñü â ñòåêëÿííóþ öèëèíä-
ðè÷åñêóþ êþâåòó 4 îáúåìîì 3 ìë. Êþâåòà áûëà óñ-
òàíîâëåíà íà òðåõêîîðäèíàòíîì ìèêðîïîçèöèîíåðå 
(MT3/M, Thorlabs). Ïîëîæåíèå ïîâåðõíîñòè àíàëè-
çèðóåìîãî îáðàçöà îòíîñèòåëüíî ôîêóñà ëèíçû êîí-
òðîëèðîâàëîñü ïî óãëó îòðàæåíèÿ ëó÷à ãåëèé-íåîíî- 
âîãî ëàçåðà îò âîäíîé ïîâåðõíîñòè. Èçëó÷åíèå ïëàç-
ìû ïðîåöèðîâàëîñü êâàðöåâîé ëèíçîé 5 (ôîêóñíîå 
ðàññòîÿíèå 100 ìì) íà âõîäíóþ ùåëü ñïåêòðîãðàôà 6 
(øèðèíà âõîäíîé ùåëè 50 ìêì, ôîêóñíîå ðàññòîÿ-
íèå 500 ìì, äèôðàêöèîííàÿ ðåøåòêà 600 øòð./ìì). 
Â êà÷åñòâå ðåãèñòðàòîðà èñïîëüçîâàëàñü ICCD-êàìå- 
ðà 7 ñ ðàçðåøåíèåì 1370  1040 ïèêñåëåé è âðåìåíåì 

ýêñïîçèöèè ñèãíàëà tg = 1 íñ äëÿ îäíîãî èìïóëüñà, 
íàêîïëåíèå ñèãíàëà îñóùåñòâëÿëîñü ïî 4000 èìïóëü-
ñîâ ëàçåðà äëÿ êàæäîãî èçìåðåíèÿ. Äëÿ ñèíõðîíè-
çàöèè ICCD-êàìåðû 7 ñ ÿ÷åéêîé Ïîêåëüñà ëàçåð- 
íîãî óñèëèòåëÿ 1 è îáåñïå÷åíèÿ âðåìåííîé çàäåðæ- 
êè ðåãèñòðàöèè td èñïîëüçîâàëñÿ ìîäóëü çàäåðæêè 

DEL-350 8. Äëèòåëüíîñòü ëàçåðíîãî èìïóëüñà êîí-
òðîëèðîâàëàñü ñ ïîìîùüþ àâòîêîððåëÿòîðà 9. Äëÿ 
ýòîãî ÷àñòü èçëó÷åíèÿ îòðàæàëàñü íà àâòîêîððåëÿ-
òîð 9 ñâåòîäåëèòåëåì 10, óñòàíîâëåííûì íà îòêèä-
íîé äåðæàëêå. Ëàçåðíûé êîìïëåêñ óïðàâëÿëñÿ êîì-
ïüþòåðîì 11. Äëÿ óñòðàíåíèÿ ïîñëåäñòâèé ýôôåêòà 
âçðûâíîãî âñêèïàíèÿ, ïðèâîäÿùåãî ê âûáðîñó êà-
ïåëü àíàëèçèðóåìîãî âîäíîãî ðàñòâîðà íà ôîêóñè-
ðóþùóþ îïòèêó, áûë èñïîëüçîâàí âîçäóøíûé àñ-
ïèðàòîð 12. 

 
Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 

 
Ñïåêòð èçëó÷åíèÿ ïëàçìû, ãåíåðèðóåìîé íà ïî-

âåðõíîñòè æèäêîñòè ôåìòîñåêóíäíûì ëàçåðíûì èì-
ïóëüñîì, ïðåäñòàâëåí â ðàáîòàõ [3, 4]. Â ñïåêòðå ðå-

ãèñòðèðóþòñÿ ëèíèè âîäîðîäà HI 656 è 486 íì. Êàê 
ïðàâèëî, â ìåòîäå ËÈÑ â êà÷åñòâå ðåïåðà èñïîëüçó-
åòñÿ íàèáîëåå èíòåíñèâíàÿ ëèíèÿ HI 656 íì, êîòîðàÿ 

ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäàì 3d 2D – 2p 2P, 3s 2S – 2p 2P 
è 3p 2P – 2s 2S. Äèíàìèêà èíòåíñèâíîñòè ëèíèè HI 
656 íì ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2. 

 

 
Ðèñ. 2. Äèíàìèêà èíòåíñèâíîñòè ëèíèè HI 656 íì 

 
Ïî àíàëîãèè ñ ðàáîòîé [5], íà ðèñ. 2 òàêæå ïî-

êàçàíà àïïðîêñèìàöèÿ ñïàäà èíòåíñèâíîñòè ýêñïî-
íåíöèàëüíîé ôóíêöèåé âèäà a exp(–td/), ãäå  – õà- 
ðàêòåðíîå âðåìÿ ñïàäà èíòåíñèâíîñòè. Åñëè â ðàáî-
òå [5] ðåçîíàíñíûå ëèíèè CaII è NaI íàáëþäàþòñÿ 
ïðè td = 85 íñ, à ðåçîíàíñíûé äóáëåò MgII – äî 
td = 43 íñ, òî â íàøåì ýêñïåðèìåíòå ëèíèÿ âîäîðîäà 
ðåãèñòðèðóåòñÿ äî td = 63 íñ. Ýíåðãèÿ âåðõíèõ óðîâ- 
íåé ïåðåõîäîâ E(HI)  12,1 ýÂ, ÷òî ïðåâûøàåò ýíåð-
ãèþ E(MgII) = 4,43 ýÂ, íî çà ñ÷åò áîëüøåé êîíöåí-
òðàöèè âîäîðîäà ëèíèÿ HI íàáëþäàåòñÿ íà áîëüøåì 
âðåìåííîì ïðîìåæóòêå. 

Îöåíêó ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïëàçìû ïðîâå-
äåì òàê æå, êàê â ðàáîòå [5], òàì æå âîçüìåì çíà-
÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàçìû Ò (ïðè td = 20 è 40 íñ 
ñîîòâåòñòâåííî T  6000 è 4000 Ê). Äèàãðàììà Ãðîò-
ðèàíà äëÿ âîäîðîäà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3. 
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Ðèñ. 3. Äèàãðàììà Ãðîòðèàíà âîäîðîäà. Ñåðûé ôîí – óç-
êîå ìåñòî. Ïóíêòèðîì ïîêàçàíû ïåðåõîäû ëèíèè HI 656 íì. 
Íà äèàãðàììå óêàçàíû èçëó÷àòåëüíûå ïåðåõîäû, äëÿ êî- 
  òîðûõ âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà A > 105 c–1 

 
Êàê âèäíî, óçêîå ìåñòî, îïðåäåëÿþùåå íàïðàâ-

ëåíèå äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà ïî óðîâíÿì â ïðîöåññå 
ðåêîìáèíàöèè, ðàñïîëàãàåòñÿ â îáëàñòè âûñîêîâîç-
áóæäåííûõ ïåðåõîäîâ. Ïðè ýòîì íèæíÿÿ ãðàíèöà óç-
êîãî ìåñòà ïî÷òè ñîâïàäàåò ñ ýíåðãèåé âåðõíèõ óðîâ-
íåé èññëåäóåìûõ ïåðåõîäîâ. Òàêèì îáðàçîì, âðåìÿ 

ðåêîìáèíàöèè ïî÷òè ðàâíî âðåìåíè ñïàäà èíòåíñèâ-
íîñòè ëèíèè HI 656 íì. Âðåìÿ ðåêîìáèíàöèè îïðå-
äåëèì èç ñîîòíîøåíèÿ [7]: 
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ãäå z – çàðÿä îñòàâøåãîñÿ èîíà; Ne – ýëåêòðîííàÿ 
ïëîòíîñòü. 

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, íåîá-
õîäèìîé äëÿ âûïîëíåíèÿ êðèòåðèÿ ëîêàëüíîãî òåðìî-
äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, âîñïîëüçóåìñÿ ôîðìóëîé 
Ãðèìà [8]: 
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ãäå n – ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî; EH – ýíåðãèÿ èî-
íèçàöèè âîäîðîäà. Îòìåòèì, ÷òî äàííîå ñîîòíîøåíèå 
îòëè÷àåòñÿ îò ôîðìóëû, èñïîëüçîâàííîé â [5], òàê êàê 
â íàñòîÿùåé ñòàòüå èññëåäóåìûå ïåðåõîäû íàõîäÿòñÿ 

â îáëàñòè âûñîêîâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, à â ðàáî-
òå [5] èññëåäîâàëèñü ðåçîíàíñíûå ïåðåõîäû. 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå. Îíè 
õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè ðàáîòû [5], â êîòî-
ðîé ïîëó÷åíû áëèçêèå çíà÷åíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîò-
íîñòè. 

Îöåíêà ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ 

td, 
íñ

Ne, ñì–3, ðàñ÷åò 
ïî ôîðìóëå (1) 

Ne, ñì–3, äàííûå 
ðàáîòû [5] 

N å
LTE, ñì–3, ðàñ÷åò 
ïî ôîðìóëå (2) 

20 2,3  1016 3,0  1016 1,2  1014 
40 9,3  1015 2,4  1015 9,8  1013 

 
Áîëüøåå çíà÷åíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïðè 

td = 40 íñ (ïðè ñðàâíåíèè ñ äàííûìè ðàáîòû [5]) 
îáúÿñíÿåòñÿ ìåíüøèì çíà÷åíèåì âðåìåíè ðåêîìáè-
íàöèè. Âåëè÷èíà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà 2 ïîðÿä-
êà ïðåâûøàåò çíà÷åíèå N å

LTE. Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî 
âåðõíèå óðîâíè èçëó÷àòåëüíîãî ïåðåõîäà íàõîäÿòñÿ 
â ñîñòîÿíèè ëîêàëüíîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíî-
âåñèÿ. 

 
Çàêëþ÷åíèå 

 
Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëå-

äîâàíèé ïîëó÷åíî, ÷òî ëèíèÿ âîäîðîäà HI (656 íì) 
ïðè äàííûõ óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà ðåãèñòðèðóåòñÿ 
äî td = 63 íñ. Â êà÷åñòâå ðåïåðà â ìåòîäå ËÈÑ ëè-
íèÿ âîäîðîäà HI 656 íì ìîæåò ýôôåêòèâíî èñïîëü-
çîâàòüñÿ â ñëó÷àå td (HI)  td (El), ãäå El – ëèíèÿ 
èññëåäóåìîãî ýëåìåíòà. Äëÿ óñëîâèé ðàáîòû [5] òà-
êîé ëèíèåé ÿâëÿåòñÿ ëèíèÿ MgII. Ïðè íàðóøåíèè 

âûøåóêàçàííîãî óñëîâèÿ ýôôåêò óëó÷øåíèÿ ÷óâñò-
âèòåëüíîñòè è âîñïðîèçâîäèìîñòè ñïåêòðîîïðåäåëå-
íèé ìîæåò ñíèæàòüñÿ. Â ñëó÷àå àíàëèçà ýëåìåíòîâ 
â âîäå ñ íèçêèìè êîíöåíòðàöèÿìè, ÷òî ñïðàâåäëèâî äëÿ 

äàííûõ ðàáîòû [1], âðåìÿ æèçíè ëèíèè HI 656 íì 
ìîæåò çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàòü âðåìÿ æèçíè ëèíèé 

ýëåìåíòîâ âñëåäñòâèå áîëåå âûñîêîé êîíöåíòðàöèè 
âîäîðîäà â èññëåäóåìîì âîäíîì ðàñòâîðå è, òàêèì 
îáðàçîì, ëèíèÿ âîäîðîäà ìîæåò ýôôåêòèâíî èñïîëü-
çîâàòüñÿ â êà÷åñòâå ðåïåðà ìåòîäà ËÈÑ. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå 
ãðàíòà ÐÔÔÈ ¹ 12-05-33068 ìîë_à_âåä è Íàó÷íîãî 
ôîíäà ÄÂÔÓ, ãðàíò ¹ 12-02-13007-ì-15/13. 
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S.S. Golik, A.A. Ilyin, D.V. Apeksimov, M.Yu. Babii, A.V. Kolesnikov, V.V. Lisitsa, O.A. Bukin. Spectral 
and temporal characteristics of hydrogen radiation at femtosecond optical breakdown on the water surface. 
  Spectral and time characteristics of the hydrogen HI 656 nm emission line radiation are experimentally  
investigated at the optical breakdown generated by pulses of the main harmonic of a femtosecond Ti:Sa laser on 
the water surface. The electronic density of the generated plasma is estimated. 

 
 


