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Âïåðâûå ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü âîçáóæäåíèÿ àíòèñòîêñîâîé ôëóîðåñöåíöèè PO-ôðàãìåíòîâ îðãàíî-

ôîñôàòîâ. Íà ïðèìåðå êàïåëüíî-æèäêèõ ñëåäîâ òðèýòèëôîñôàòà íà áóìàæíîé ïîâåðõíîñòè îïðåäåëåíî, ÷òî 
îòíîñèòåëüíàÿ íàñåëåííîñòü êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé v′′ = 1 è v′′ = 2 ñîîòâåòñòâóåò êîëåáàòåëüíîé òåìïåðà-
òóðå ôðàãìåíòîâ îêîëî 780 Ê. Âûÿâëåíû ïðèçíàêè, óêàçûâàþùèå íà çíà÷èòåëüíîå íàðóøåíèå ðàâíîâåñíîãî 
ðàñïðåäåëåíèÿ ôðàãìåíòîâ ïî âðàùàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì. Îïðåäåëåíî, ÷òî ñïîñîá âîçáóæäåíèÿ àíòèñòîêñî-
âîé ôëóîðåñöåíöèè PO-ôðàãìåíòîâ òðèýòèëôîñôàòà ñ ïåðâîãî êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 
X2

Π (v′′ = 1) íà íóëåâîé êîëåáàòåëüíûé óðîâåíü ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ A2
Σ

+ (v′ = 0) îáåñïå-
÷èâàåò íàèáîëüøóþ ïîìåõîçàùèùåííîñòü ËÔ/ËÈÔ-ìåòîäà îáíàðóæåíèÿ îðãàíîôîñôàòîâ. Ïîëó÷åííûå ðå-
çóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè âûáîðå îïòèìàëüíîãî ñïîñîáà âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè PO-
ôðàãìåíòîâ ïðè ðåàëèçàöèè ËÔ/ËÈÔ-ìåòîäà äèñòàíöèîííîãî îáíàðóæåíèÿ ñëåäîâ îðãàíîôîñôàòîâ. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îðãàíîôîñôàòû, ñëåäû, ëàçåðíàÿ ôðàãìåíòàöèÿ, îêñèä ôîñôîðà, PO-ôðàãìåíòû, ëà-
çåðíî-èíäóöèðîâàííàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ; organophosphate, trace, laser fragmentation, phosphorus oxide, PO-
fragment, laser-induced fluorescence. 

 
 

Ââåäåíèå 
 

Îäíèì èç ôàêòîðîâ, îãðàíè÷èâàþùèõ ÷óâñòâè-
òåëüíîñòü ìåòîäà ëàçåðíîé ôðàãìåíòàöèè/ëàçåðíî-
èíäóöèðîâàííîé ôëóîðåñöåíöèè (ËÔ/ËÈÔ) ïðè 
îáíàðóæåíèè öåëåâûõ âåùåñòâ â ðàçëè÷íûõ àãðå-
ãàòíûõ ñîñòîÿíèÿõ ïî ñòîêñîâîé ôëóîðåñöåíöèè èõ 
õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ôîòîôðàãìåíòîâ, ÿâëÿåòñÿ øè-
ðîêîïîëîñíàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ àòìîñôåðíûõ ïðèìå-
ñåé è/èëè ìàòåðèàëà ïîâåðõíîñòè-íîñèòåëÿ îáíà-
ðóæèâàåìîãî âåùåñòâà [1–10]. Â çàâèñèìîñòè îò 
êîíöåíòðàöèè öåëåâûõ âåùåñòâ èíòåíñèâíîñòü ôëóî-
ðåñöåíöèè ôîòîôðàãìåíòîâ (ñèãíàë) ìîæåò îêàçàòü-
ñÿ ìåíüøå èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè èíòåðôå-
ðåíòîâ (øóì), ÷òî íå ïîçâîëèò âûäåëèòü ñèãíàë íà 
ôîíå øóìà è ïðîâåñòè íàäåæíîå îáíàðóæåíèå. 

Äðóãèì èñòî÷íèêîì øóìà ÿâëÿåòñÿ ñòîêñîâî 
ñïîíòàííîå êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå (ÊÐ) íà ìîëå- 
êóëàõ îñíîâíûõ àòìîñôåðíûõ ãàçîâ [1–4, 11]. Íà-
ïðèìåð, äëÿ îðãàíîôîñôàòîâ â [12] ïîêàçàíî, ÷òî 
ïîëîñû ËÈÔ PO-ôðàãìåíòîâ (ìîëåêóë îêñèäà ôîñ- 
ôîðà) è ñïåêòðû ÊÐ àçîòà è êèñëîðîäà íà íåêîòî-
ðûõ äëèíàõ âîëí âîçáóæäàþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷å-
íèÿ ìîãóò ÷àñòè÷íî èëè ïîëíîñòüþ ïåðåêðûâàòüñÿ. 
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Ïîâûñèòü ïîìåõîóñòîé÷èâîñòü ìåòîäà ËÔ/ËÈÔ 
âîçìîæíî ïóòåì âîçáóæäåíèÿ àíòèñòîêñîâîé ôëóî-
ðåñöåíöèè ôîòîôðàãìåíòîâ ñ âåðõíèõ êîëåáàòåëü-
íûõ óðîâíåé (ñ êîëåáàòåëüíûì êâàíòîâûì ÷èñëîì 
v′′ > 0) [5, 8–10]. Òîãäà ñïåêòðû èçëó÷åíèÿ ôëóî-
ðåñöåíöèè áóäóò ñìåùåíû â êîðîòêîâîëíîâóþ îá-
ëàñòü êàê îòíîñèòåëüíî ëèíèè âîçáóæäàþùåãî ëà-
çåðíîãî èçëó÷åíèÿ, òàê è îòíîñèòåëüíî ñïåêòðîâ ÊÐ 
àòìîñôåðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ è ñïåêòðîâ ñòîêñîâîé 
ôëóîðåñöåíöèè ìàòåðèàëîâ ïîäëîæåê èëè âîçìîæ-
íûõ àòìîñôåðíûõ ïðèìåñåé. Îòìåòèì, ÷òî äëÿ ìî-
ëåêóë â ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ 
òàêîé ñïîñîá âîçáóæäåíèÿ îêàçàëñÿ íåýôôåêòèâíûì. 
Äåéñòâèòåëüíî, â óñëîâèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî 
ðàâíîâåñèÿ ïðè àòìîñôåðíûõ òåìïåðàòóðàõ â ñîîò-
âåòñòâèè ñ ðàñïðåäåëåíèåì Áîëüöìàíà íàñåëåííîñòü 
êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé (v′′ > 0) íà íåñêîëüêî ïî-
ðÿäêîâ íèæå, ÷åì íàñåëåííîñòü îñíîâíîãî êîëåáà-
òåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (v′′ = 0). Ñëåäîâàòåëüíî, è èí- 
òåíñèâíîñòü ôëóîðåñöåíöèè, âîçáóæäàåìîé â ðå-
çóëüòàòå ïåðåõîäîâ ñ óðîâíåé v′′ > 0, áóäåò êðàéíå 
íèçêîé. Êàê áûëî íåîäíîêðàòíî óñòàíîâëåíî íà ïðè- 
ìåðå íèòðîñîåäèíåíèé, â ïðîöåññå ôîòîäèññîöèàöèè 
ñëîæíûõ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë ïðè îáðàçîâàíèè 
ôðàãìåíòîâ òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå ñóùåñò-
âåííî íàðóøàåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ìíîãîêðàòíîìó 
ïîâûøåíèþ èíòåíñèâíîñòè àíòèñòîêñîâîé ôëóîðåñ-
öåíöèè [12–16]. 
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Äàííûå îá îòíîñèòåëüíîì ðàñïðåäåëåíèè íàñå-
ëåííîñòåé êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé PO-ôðàãìåíòîâ 
îðãàíîôîñôàòîâ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû èç ðåçóëüòà-
òîâ [17]. Â ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ëàçåðíîì ôî-
òîëèçå ïàðîâ äèìåòèëìåòèëôîñôîíàòà èçëó÷åíèåì 
íà äëèíàõ âîëí λ = 193 è 248 íì îáðàçóþòñÿ PO-
ôðàãìåíòû, ðàñïðåäåëåíèå êîòîðûõ ïî êîëåáàòåëü-
íûì ñîñòîÿíèÿì ñîîòâåòñòâóåò êîëåáàòåëüíîé òåì-
ïåðàòóðå Tvib ≈ 750 Ê. Äëÿ äðóãèõ îðãàíîôîñôàòîâ 
è èõ àãðåãàòíûõ ñîñòîÿíèé ïîäîáíûå ñâåäåíèÿ  
â ëèòåðàòóðå íå íàéäåíû. 

Öåëü íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ – ýêñïåðèìåí-
òàëüíàÿ îöåíêà ýôôåêòèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ àíòè-
ñòîêñîâîé ôëóîðåñöåíöèè PO-ôîòîôðàãìåíòîâ êà-
ïåëüíî-æèäêèõ ñëåäîâ îðãàíîôîñôàòîâ íà ïîâåðõ-
íîñòÿõ îáúåêòîâ. 

 

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû 
 

1. Âûáîð ñïîñîáîâ âîçáóæäåíèÿ  
àíòèñòîêñîâîé ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîé 

ôëóîðåñöåíöèè PO-ôðàãìåíòîâ  
îðãàíîôîñôàòîâ 

 

Ïðåäâàðèòåëüíî îöåíèòü îòíîñèòåëüíóþ ýôôåê- 
òèâíîñòü âîçìîæíûõ ñïîñîáîâ âîçáóæäåíèÿ ôëóî-
ðåñöåíöèè ìîëåêóë PO ìîæíî ïî çíà÷åíèÿì ôàê- 
òîðîâ Ôðàíêà–Êîíäîíà (ÔÔÊ) ñîîòâåòñòâóþùèõ 

ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ. Äëÿ îïòè÷å-
ñêèõ ïåðåõîäîâ èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ X2

Π ìîëå-
êóëû PO â ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ 
A2

Σ
+ è B2

Σ
+ (ðèñ. 1) çíà÷åíèÿ ÔÔÊ ïðèâåäåíû  

â [18–21]. Çíà÷åíèÿ ÔÔÊ äëÿ äðóãèõ ýëåêòðîí-
íûõ ïåðåõîäîâ â ëèòåðàòóðå íå ïðåäñòàâëåíû. 

Ñðàâíèòåëüíàÿ îöåíêà ýôôåêòèâíîñòè ëàçåðíî-
ãî âîçáóæäåíèÿ ïåðåõîäîâ A2

Σ
+ − X2

Π è B2
Σ

+ − X2
Π 

â íàèáîëåå èíòåíñèâíûõ ïîëîñàõ ïîãëîùåíèÿ [23, 24] 
ïîêàçàëà, ÷òî ïåðåõîä A2

Σ
+ − X2

Π ÿâëÿåòñÿ ïðåä-
ïî÷òèòåëüíûì äëÿ îáíàðóæåíèÿ îðãàíîôîñôàòîâ 
ìåòîäîì ËÔ/ËÈÔ. Ðàññìîòðèì âîçìîæíûå âàðè-
àíòû âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè ìîëåêóëû PO  
â ðåçóëüòàòå ïåðåõîäîâ A2

Σ
+ − X2

Π. 
Çíà÷åíèÿ ÔÔÊ äëÿ ðàçëè÷íûõ êîìáèíàöèé 

ïåðåõîäîâ ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè X2
Π (v′′ = 0, 1, 2)  

è A2
Σ

+ (v′ = 0, 1, 2) ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1 [18]. 
Ïðè ðåãèñòðàöèè ôëóîðåñöåíöèè ñ ôèêñèðîâàííîãî 
óðîâíÿ v′ íà ðàçëè÷íûå óðîâíè v′′ îòíîøåíèå èí-
òåíñèâíîñòåé ïîëîñ áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü äàííûì 
òàáë. 1. Ýòà èíôîðìàöèÿ âàæíà äëÿ âûáîðà îïòè-
ìàëüíîé ïîëîñû. 

Êðîìå çíà÷åíèé ÔÔÊ ñëåäóåò ïðèíÿòü âî âíè-
ìàíèå òàêæå è çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîé íàñåëåííîñòè 
êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé v′′. Óñòàíîâëåííîå ïî äàí-
íûì [17] îòíîñèòåëüíîå ðàñïðåäåëåíèå íàñåëåííîñòè 
êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé PO-ôðàãìåíòîâ äèìåòèëìåòèë- 
ôîñôîíàòà ñîñòàâëÿåò (v′′ = 0) : (v′′ = 1) : (v′′ = 2) ≈ 
≈ 1 : 1 ⋅ 10−1 : 1 ⋅ 10−2. ßñíî, ÷òî ìåõàíèçìû ôîòîäèñ-
ñîöèàöèè âåùåñòâ ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ â çàâèñèìîñòè 
îò èõ ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû, äëèíû âîëíû ôðàã-
ìåíòèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ, ýíåðãèè è äëèòåëüíîñòè  
 

 
Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííûå òåðìû ìîëåêóëû PO: E – ýíåðãèÿ; 
R – ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå [22] (ñì. öâåòíûå ðèñóíêè 
  íà ñàéòå http://iao.ru/ru/content/vol.38-2025/iss.5) 

 

Ò à á ë è ö à  1  

Ôàêòîðû Ôðàíêà–Êîíäîíà ïåðåõîäîâ  
A2

Σ
+ (v′ = 0, 1, 2) − X2

Π (v′′ = 0, 1, 2) 

 v′  
  v′′  0 1 2 

0 0,696 0,258 0,041 
1 0,244 0,280 0,353 
2 0,050 0,318 0,185 

 

ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ, àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ âåùå-
ñòâà, äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû îêðóæàþùåé ñðåäû  
è ò.ä. [25]. Ñäåëàòü àäåêâàòíûå êîëè÷åñòâåííûå 
îöåíêè âåðîÿòíîñòè îáðàçîâàíèÿ êîëåáàòåëüíî-
âîçáóæäåííûõ PO-ôðàãìåíòîâ è èõ ðàñïðåäåëåíèÿ 
ïî êîëåáàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì äëÿ ðàçíûõ îðãàíî-
ôîñôàòîâ ïî èìåþùèìñÿ â ëèòåðàòóðå ñâåäåíèÿì 
íåâîçìîæíî. Âîïðîñ îñòàåòñÿ îòêðûòûì è òðåáóåò 
êîìïëåêñíûõ èññëåäîâàíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåöè-
çèîííûõ ìåòîäîâ àíàëèçà. Òåì íå ìåíåå îáîñíîâàí-
íûå ïðåäïîëîæåíèÿ î çàìåòíîé äîëå êîëåáàòåëüíî-
âîçáóæäåííûõ PO-ôðàãìåíòîâ â ïðîäóêòàõ ôî- 
òîëèçà ïîçâîëÿþò ðàññ÷èòûâàòü íà âîçìîæíîñòü  
èñïîëüçîâàíèÿ àíòèñòîêñîâîé ôëóîðåñöåíöèè â êà-
÷åñòâå íàäåæíîãî èíäèêàòîðà ïðè îáíàðóæåíèè îð- 
ãàíîôîñôàòîâ. 

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû íåñêîëüêî ñõåì âîç- 
áóæäåíèÿ àíòèñòîêñîâîé ôëóîðåñöåíöèè PO-ôðàã- 
ìåíòîâ äëÿ âîçìîæíûõ ñî÷åòàíèé ïåðåõîäîâ  

A2
Σ

+ (v′ = 0, 1, 2) ← X2
Π (v′′ = 1, 2). Äëÿ ïîäòâåð-

æäåíèÿ ãèïîòåçû î íàëè÷èè êîëåáàòåëüíî-âîçáóæ- 
äåííûõ ìîëåêóë PO â ñîñòàâå ïðîäóêòîâ ëàçåðíîé  
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Ò à á ë è ö à  2  

Ñïîñîáû âîçáóæäåíèÿ àíòèñòîêñîâîé ôëóîðåñöåíöèè PO 

Âîçáóæäåíèå Àíòèñòîêñîâàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ 

Ïåðåõîä 
Ïîëîñà 

ïîãëîùåíèÿ 
Ïåðåõîä 

Ïîëîñà 
ôëóîðåñöåíöèè 

A2Σ+ (v′ = 0) ← X2Π (v″ = 1) γ(0, 1) A2Σ+ (v′ = 0) → X2Π (v″ = 0) γ(0, 0) 
A2Σ+ (v′ = 1) ← X2Π (v″ = 1) γ(1, 1) A2Σ+ (v′ = 1) → X2Π (v″ = 0) γ(1, 0) 
A2Σ+ (v′ = 2) ← X2Π (v″ = 1) γ(2, 1) A2Σ+ (v′ = 2) → X2Π (v″ = 0) γ(2, 0) 
A2Σ+ (v′ = 0) ← X2Π (v″ = 2) γ(0, 2) A2Σ+ (v′ = 0) → X2Π (v″ = 0) γ(0, 0) 

  A2Σ+ (v′ = 0) → X2Π (v″ = 1) γ(0, 1) 
A2Σ+ (v′ = 1) ← X2Π (v″ = 2) γ(1, 2) A2Σ+ (v′ = 1) → X2Π (v″ = 0) γ(1, 0) 

  A2Σ+ (v′ = 1) → X2Π (v″ = 1) γ(1, 1) 
A2Σ+ (v′ = 2) ← X2Π (v″ = 2) γ(2, 2) A2Σ+ (v′ = 2) → X2Π (v″ = 0) γ(2, 0) 

  A2Σ+ (v′ = 2) → X2Π (v″ = 1) γ(2, 1) 
 

ôðàãìåíòàöèè êàïåëüíî-æèäêèõ ñëåäîâ îðãàíîôîñ-
ôàòîâ ïðîâåäåì ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå ïî 
âîçáóæäåíèþ àíòèñòîêñîâîé ËÈÔ PO-ôðàãìåíòîâ 
â γ(0, 1)- è γ(0, 2)-ïîëîñàõ ïîãëîùåíèÿ. Îïðåäåëèì 
äëèíû âîëí âîçáóæäåíèÿ äëÿ âûáðàííûõ ïîëîñ. 

Â [23] ïîêàçàíî, ÷òî êàæäóþ ïîëîñó ïåðåõîäà 
A2

Σ
+ − X2

Π ìîæíî ðàçäåëèòü íà ïîëîñû A2
Σ

+ − X2
Π1/2 

è A2
Σ

+ − X2
Π3/2, êîòîðûå îòñòîÿò îäíà îò äðóãîé íà 

âåëè÷èíó äóáëåòíîãî ðàñùåïëåíèÿ ñîñòîÿíèÿ X2
Π. 

Äëÿ ïîëîñû A2
Σ

+ − X2
Π1/2 áóäóò èìåòü ìåñòî òðè 

ãëàâíûå âåòâè (Q11, P11, R11) è òðè âåòâè-ñàòåëëèòà 
(Q21, P21, R21); äëÿ ïîëîñû A2

Σ
+ − X2

Π3/2: Q22, P22, 
R22 – ãëàâíûå âåòâè è Q12, P12, R12 – âåòâè-
ñàòåëëèòû. Âñëåäñòâèå ìàëîãî äóáëåòíîãî ðàñùåï-
ëåíèÿ ñîñòîÿíèÿ A2

Σ
+ âåòâè Q11 è P21, P22 è Q12, 

Q22 è R12, R11 è Q21 íå ðàçðåøàþòñÿ, òàê êàê ïî-
ïàðíî ëåæàò î÷åíü áëèçêî äðóã ê äðóãó. Ïîýòîìó 
êàæäàÿ èç ïîëîñ A2

Σ
+ − X2

Π1/2 è A2
Σ

+ − X2
Π3/2 èìååò 

òîëüêî ÷åòûðå âåòâè, äâå èç êîòîðûõ îáðàçóþò êàí-
òû. Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ äëèí âîëí, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ìàêñèìóìàì èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ âáëèçè 
êàíòîâ âåòâåé ïîëîñ A2

Σ
+ − X2

Π1/2 è A2
Σ

+ − X2
Π3/2, 

ïðèâåäåíû â òàáë. 3. 
 

Ò à á ë è ö à  3  

Äëèíû âîëí (íì), ñîîòâåòñòâóþùèå  
ìàêñèìóìàì èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ â âåòâÿõ 

Q11 + P21, P11 (ïîëîñà A2
Σ

+ 
−

 X2
Π1/2)  

è P22 + Q12, P12 (ïîëîñà A2
Σ

+ 
−

 X2
Π3/2) 

Âåòâü γ-ïîëîñà  
ïîãëîùåíèÿ Q11 + P21 P11 P22 + Q12 P12 

(0, 1) 253,891 254,021 255,337 255,484 

(0, 2) 261,919 262,043 263,458 263,597 
 
Èç òàáë. 3 âèäíî, ÷òî äëÿ âîçáóæäåíèÿ ýëåê-

òðîííî-êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ PO-ôðàãìåíòîâ  
â âûáðàííûõ ïîëîñàõ ïîãëîùåíèÿ, îòñòîÿùèõ äðóã 
îò äðóãà ïðèìåðíî íà 8 íì, íåîáõîäèìî èñïîëüçî-
âàòü ïåðåñòðàèâàåìûé èñòî÷íèê çîíäèðóþùåãî ëàçåð- 
íîãî èçëó÷åíèÿ. Êðîìå òîãî, äëÿ áîëåå ýôôåêòèâíîãî 

âîçáóæäåíèÿ ËÔ/ËÈÔ ñëåäîâ îðãàíîôîñôàòîâ  

íà ïîâåðõíîñòÿõ [26] öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü 
ìåòîä äâóõèìïóëüñíîãî ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ ñ îï- 
òèìàëüíîé çàäåðæêîé ìåæäó ôðàãìåíòèðóþùèì  
è çîíäèðóþùèì èìïóëüñàìè. 

2. Àïïàðàòóðà 
 

Ýêñïåðèìåíòû ïî âîçáóæäåíèþ àíòèñòîêñîâîé 
ôëóîðåñöåíöèè PO-ôîòîôðàãìåíòîâ êàïåëüíî-æèä- 
êèõ ñëåäîâ îðãàíîôîñôàòîâ íà ïîâåðõíîñòÿõ îáúåê-
òîâ âûïîëíÿëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàáîðàòîðíîãî 
ñòåíäà, ôóíêöèîíàëüíàÿ ñõåìà êîòîðîãî ïðåäñòàâ-
ëåíà íà ðèñ. 2. 

 

 
Ðèñ. 2. Ôóíêöèîíàëüíàÿ ñõåìà ëàáîðàòîðíîãî ñòåíäà: Ë1, 
Ë2, Ë3 è Ë4 – ëèíçû; Ç1 è Ç2 – íàïðàâëÿþùèå çåðêàëà; 
Ç3 è Ç4 – çåðêàëà ïðèåìíîãî îáúåêòèâà; Ô – ïîëîñîâîé 
ñâåòîôèëüòð; ÏÈ – ïðèåìíèê èçëó÷åíèÿ; ÑÑ – ñèñòåìà 
ñèíõðîíèçàöèè; ÂÎËÑ – âîëîêîííî-îïòè÷åñêàÿ ëèíèÿ 
  ñâÿçè; ÏÊ – ïåðñîíàëüíûé êîìïüþòåð 

 
Ïðèíöèï äåéñòâèÿ ñòåíäà ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. 

Ïðè çàïóñêå èçìåðèòåëüíîãî öèêëà ñèñòåìà ñèí-
õðîíèçàöèè ÑÑ ïîñûëàåò èìïóëüñ çàïóñêà, îïðåäå-
ëÿþùèé ìîìåíò ôîðìèðîâàíèÿ èìïóëüñà èçëó÷åíèÿ 
ôðàãìåíòèðóþùåãî ëàçåðà. Èìïóëüñ èçëó÷åíèÿ 
÷åðåç çåðêàëüíî-ëèíçîâóþ ïåðåäàþùóþ îïòè÷åñêóþ 
ñèñòåìó Ç1–Ë1–Ë2 íàïðàâëÿåòñÿ â çàäàííóþ îá-
ëàñòü ïîâåðõíîñòè óäàëåííîãî îáúåêòà è ôîðìèðóåò 
íà íåé ïÿòíî ïîäñâåòà. Ïðè íàëè÷èè ñëåäîâ îðãà-
íîôîñôàòîâ â îáëàñòè ïÿòíà ïîäñâåòà ïðîèñõîäèò èõ 
ôîòîäèññîöèàöèÿ ñ îáðàçîâàíèåì PO-ôðàãìåíòîâ. 
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×åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ ïîñëå âîçäåéñòâèÿ èìïóëüñà 
ôðàãìåíòàöèè íà âåùåñòâî ñëåäà âáëèçè ïîâåðõíî-
ñòè ôîðìèðóåòñÿ îáëàêî ïðîäóêòîâ ôðàãìåíòàöèè. 
Â ýòîò ìîìåíò ñèñòåìà ñèíõðîíèçàöèè äàåò êîìàíäó 
çîíäèðóþùåìó ëàçåðó íà èçëó÷åíèå èìïóëüñà, êî-
òîðûé ñ ïîìîùüþ ïåðåäàþùåé îïòè÷åñêîé ñèñòåìû 
Ç2–Ë3–Ë4 äîñòàâëÿåòñÿ â îáëàñòü ôðàãìåíòàöèè  
è âîçáóæäàåò ôëóîðåñöåíöèþ PO-ôðàãìåíòîâ. ×àñòü 
èçëó÷åíèÿ ôëóîðåñöåíöèè ïîïàäàåò â ïðèåìíûé 
îáúåêòèâ Ç3–Ç4 è, ïðîéäÿ ñïåêòðàëüíóþ ôèëüòðà-
öèþ, äîõîäèò äî ôîòîäåòåêòîðà. Îöèôðîâàííûé 
ñèãíàë ïåðåäàåòñÿ â ÏÊ äëÿ ïîñëåäóþùåé îáðàáîò-
êè è õðàíåíèÿ. 

Äëÿ ôðàãìåíòàöèè ñëåäîâ îðãàíîôîñôàòîâ  
èñïîëüçîâàëîñü èçëó÷åíèå ÷åòâåðòîé ãàðìîíèêè 

Nd:YAG-ëàçåðà Q-Smart 850 (LUMIBIRD). Èñòî÷-
íèêîì çîíäèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ ñëóæèë èìïóëüñ-
íûé Ti:Sapphire-ëàçåð LX329 ñ âíåøíèì ãåíåðàòî-
ðîì òðåòüåé ãàðìîíèêè LG312 (SOLAR Laser Sys-
tems), îáåñïå÷èâàþùèé ïåðåñòðîéêó äëèíû âîëíû  
â äèàïàçîíå 235–320 íì. Ïîëîæåíèå ëèíèè ãåíåðà-
öèè êîíòðîëèðîâàëîñü ñ ïîìîùüþ âûñîêîòî÷íîãî 

øèðîêîäèàïàçîííîãî èçìåðèòåëÿ äëèíû âîëíû SHR 

(SOLAR Laser Systems). Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ 
ïëîòíîñòü ýíåðãèè ôðàãìåíòèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ íà 
ïîâåðõíîñòè îáúåêòà ïîääåðæèâàëàñü íà óðîâíå 
200 ìÄæ/ñì2, à çîíäèðóþùåãî – 100 ìÄæ/ñì2. 

Äëÿ ïîäàâëåíèÿ ïîìåõè íåñìåùåííîãî ðàññåÿ-
íèÿ è âûäåëåíèÿ γ(0, 0)-ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè PO-
ôðàãìåíòîâ èñïîëüçîâàëñÿ äèôðàêöèîííûé ñïåê-
òðîìåòð Shamrock SR-500i (Andor Technology Ltd.) 
â ñî÷åòàíèè ñ ïîëîñîâûì èíòåðôåðåíöèîííûì 
ôèëüòðîì Ô Hg01-254-25 (Semrock Inc.), óñòàíîâ-
ëåííûì ïîä óãëîì 26° ê ïëîñêîñòè âõîäíîé ùåëè. 
Ïðè íàêëîííîì ïîëîæåíèè ôèëüòðà êðèâàÿ ïðî-
ïóñêàíèÿ ñìåùàåòñÿ â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü 
ñïåêòðà, îáåñïå÷èâàÿ ïðîïóñêàíèå äëÿ âûäåëÿåìîé 
γ(0, 0)-ïîëîñû íà óðîâíå 0,7 è ýôôåêòèâíîå ïîäàâ-
ëåíèå ëèíèè íåñìåùåííîãî ðàññåÿíèÿ ïðèìåðíî íà 
äâà ïîðÿäêà. Äåòåêòèðîâàíèå îïòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ 

âûïîëíÿëîñü â ðåæèìå ñ÷åòà ôîòîíîâ ñ ïîìîùüþ 

ñòðîáèðóåìîé ÏÇÑ-êàìåðû ñ óñèëèòåëåì ÿðêîñòè 

iStar DH-712 (Andor Technology Ltd.). Ëàçåðû  
è ÏÇÑ-êàìåðà çàïóñêàëèñü ñèñòåìîé ñèíõðîíèçà-
öèè ÑÑ, îïèñàííîé â [27]. 

Â êà÷åñòâå èññëåäóåìîãî âåùåñòâà â ýêñïåðè-
ìåíòàõ èñïîëüçîâàëñÿ òðèýòèëôîñôàò (ÒÝÔ) ÷èñ-
òîòîé âûøå 99,8% (Sigma-Aldrich). Ñ ïîìîùüþ ïè-
ïåòêè îáúåìîì äîçèðîâàíèÿ 10 ìêë (Thermo Fisher 
Scientific Inc.) âåùåñòâî íàíîñèëîñü íà âûäåëåííóþ 
ïëîùàäü (1 ñì2) ïîäëîæêè. Ñîçäàâàåìàÿ òàêèì îá-
ðàçîì ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñëåäîâ ñîñòàâ-
ëÿëà ∼ 10 ìã/ñì2. Ñ öåëüþ äëèòåëüíîãî óäåðæàíèÿ 
êàïåëüíî-æèäêèõ ñëåäîâ ÒÝÔ íà âåðòèêàëüíî îðè-
åíòèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöà â êà÷åñòâå ïîä-
ëîæêè âûñòóïàë ïîðèñòûé ìàòåðèàë – áóìàãà  
ïëîòíîñòüþ 220 ã/ì2. Ïîäãîòîâëåííûé îáðàçåö 
ðàñïîëàãàëñÿ íà ðàññòîÿíèè 8,5 ì îò ëàáîðàòîðíîãî 
ñòåíäà. 

Äëÿ ïîâûøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè îïòè÷åñêèõ îò-
êëèêîâ îò ñëåäîâ ÒÝÔ âðåìåííîé èíòåðâàë ìåæäó 
ôðàãìåíòèðóþùèì è çîíäèðóþùèì ëàçåðíûìè èì-

ïóëüñàìè âûáèðàëñÿ ðàâíûì 2 ìêñ. Êàê ïîêàçàíî  
â [26], òàêîå âðåìÿ íåîáõîäèìî äëÿ îáðàçîâàíèÿ 
ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðàöèè PO-ôðàãìåíòîâ ÒÝÔ 
ïîñëå âîçäåéñòâèÿ ôðàãìåíòèðóþùåãî èìïóëüñà. 

 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå âîçìîæíîñòè 
ëàçåðíîãî èíäóöèðîâàíèÿ àíòèñòîêñîâîé ôëóîðåc- 
öåíöèè PO-ôðàãìåíòîâ ñëåäîâ ÒÝÔ ïðåäïîëàãàëî 
ïîî÷åðåäíîå èñïîëüçîâàíèå çîíäèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ 
íà λsens â ïðåäåëàõ γ(0, 1)- è γ(0, 2)-ïîëîñ ïîãëîùå-
íèÿ PO. Òî÷íûå çíà÷åíèÿ λsens áûëè îïðåäåëåíû  
â õîäå àíàëèçà ðàñ÷åòíûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ 
ìîëåêóëû PO [23]. Îíè ñîîòâåòñòâóþò ïîëîæåíèþ 
íàèáîëåå èíòåíñèâíûõ ëèíèé âáëèçè êàíòîâ âåòâåé 
(Q11 + P21): 253,891 íì – äëÿ γ(0, 1)-ïîëîñû; 
261,919 íì – äëÿ γ(0, 2)-ïîëîñû. Ïðè ðåàëèçà- 
öèè âûáðàííûõ ñïîñîáîâ âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåí- 
öèè äåòåêòèðîâàíèå îïòè÷åñêèõ îòêëèêîâ ïðîâîäè-
ëîñü â ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè ðàñïîëîæåíèÿ γ(0, 0)-
ïîëîñû. 

Ñïåêòðû îïòè÷åñêèõ îòêëèêîâ, çàðåãèñòðèðî-
âàííûå ïðè äâóõèìïóëüñíîì ëàçåðíîì âîçäåéñòâèè 
íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ñî ñëåäàìè ÒÝÔ è «÷èñ-
òûõ» îáðàçöîâ, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3 è 4. Ìîæíî 
âèäåòü, ÷òî äëÿ îáðàçöîâ ñî ñëåäàìè ÒÝÔ â ñïåê-
òðàëüíîì äèàïàçîíå 244–249 íì íàáëþäàþòñÿ ïî-
ëîñû, ñîâïàäàþùèå ñ ðàñ÷åòíûì ïîëîæåíèåì äâóõ 
êîìïîíåíò γ(0, 0)-ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè ìîëåêóëû 
PO [12]. Âûñîêàÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ àíòèñòîêñî-
âîé ôëóîðåñöåíöèè ñâèäåòåëüñòâóåò î ñóùåñòâåííîé 
êîíöåíòðàöèè êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûõ PO-ôðàã- 
ìåíòîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà. 
 

 
Ðèñ. 3. Ñïåêòðû îïòè÷åñêèõ îòêëèêîâ îáðàçöîâ (λsens = 
= 253,891 íì): ïîâåðõíîñòü áåç ñëåäîâ ÒÝÔ (ñåðàÿ çàëèâêà); 
  ñî ñëåäàìè ÒÝÔ (10 ìã/ñì2) (÷åðíàÿ êðèâàÿ) 

 

Îïðåäåëåííîå ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì 
îòíîøåíèå èíòåãðàëüíûõ ïî γ(0, 0)-ïîëîñå èíòåí-
ñèâíîñòåé ôëóîðåñöåíöèè äëÿ îáîèõ ñïîñîáîâ âîç-
áóæäåíèÿ ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 6,2. Ïóòåì ðàñ÷åòîâ 
óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå äîñòèãàåòñÿ  
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Ðèñ. 4. Òî æå, ÷òî è íà ðèñ. 3, äëÿ λsens = 261,919 íì 
 

 
ïðè êîëåáàòåëüíîé òåìïåðàòóðå Tvib ≈ 780 Ê è ïðàê-
òè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ äàííûìè [17] äëÿ PO-ôðàãìåí- 
òîâ ïàðîâ äèìåòèëìåòèôîñôîíàòà (Tvib ≈ 750 Ê). 

Ïî âèäó ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ ËÈÔ (ñì. ðèñ. 3) 
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå ôðàãìåí-
òîâ ïî âðàùàòåëüíûì ñîñòîÿíèÿì òàêæå ñóùåñòâåííî 
îòëè÷àåòñÿ îò ðàâíîâåñíîãî. Ïîñëåäíåå ïîäòâåðæäà-
åòñÿ çàìåòíûì ïåðåðàñïðåäåëåíèåì èíòåíñèâíîñòè 
âî âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðå γ(0, 0)-ïîëîñû ôëóîðåñ-
öåíöèè. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû 

ðàñ÷åòíûå ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè ìîëåêóë PO, 
ïîëó÷åííûå äëÿ âðàùàòåëüíûõ òåìïåðàòóð Trot = 300 
è 3000 Ê ñ ó÷åòîì àïïàðàòíîé ôóíêöèè ñïåêòðî-
ìåòðà è óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ. Êàê âèäíî èç ðèñ. 5, 
ðàñ÷åòíûé ñïåêòð äëÿ òåìïåðàòóðû 3000 Ê èìååò 
áîëüøåå ñõîäñòâî ñî ñïåêòðîì, ïîëó÷åííûì ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî (ñì. ðèñ. 3). Äëÿ òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ 
âðàùàòåëüíîé òåìïåðàòóðû ôðàãìåíòîâ àâòîðû ïëà-
íèðóþò ïðîâåñòè äîïîëíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ, 
ïðåäïîëàãàþùèå ðåãèñòðàöèþ ñïåêòðîâ ñ áîëåå âû-
ñîêèì ðàçðåøåíèåì. 

Ñîïîñòàâëÿÿ èíòåíñèâíîñòè îòêëèêîâ îò ÷èñ- 
òîé ïîâåðõíîñòè è ïîâåðõíîñòè ñî ñëåäàìè ÒÝÔ  
 

 
Ðèñ. 5. Ðàñ÷åòíûå ñïåêòðû γ(0, 0)-ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè 
PO ïðè Trot = 300 (÷åðíàÿ êðèâàÿ) è 3000 Ê (ñåðàÿ êðèâàÿ) 
 

(ñì. ðèñ. 3 è 4), ìîæíî îïðåäåëèòü, ÷òî îòíîøåíèå 
ñèãíàë/øóì ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 8,4 ïðè âîçáóæ-
äåíèè ñ ïåðâîãî êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ è 1,8 – ñî 
âòîðîãî êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ. Òàêèì îáðàçîì, 
óñòàíîâëåíî, ÷òî âîçáóæäåíèå àíòèñòîêñîâîé ôëóî-
ðåñöåíöèè PO-ôðàãìåíòîâ â ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ 
γ(0, 1) îáåñïå÷èâàåò áóëüøóþ ïîìåõîçàùèùåííîñòü 
ìåòîäà ËÔ/ËÈÔ ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ñõåìàìè 
âîçáóæäåíèÿ. 

Ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ ïðîâåäåíà ýêñïåðèìåí-
òàëüíàÿ îöåíêà îòíîøåíèÿ ñèãíàë/øóì äëÿ ñïîñîáà 
âîçáóæäåíèÿ ñòîêñîâîé ôëóîðåñöåíöèè ôðàãìåíòîâ 
âáëèçè êàíòà âåòâè P12 ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ γ(0, 0), 
èñïîëüçîâàííîãî ðàíåå àâòîðàìè â [26]. Ñïåêòð 
ôëóîðåñöåíöèè PO-ôðàãìåíòîâ ÒÝÔ, ïîëó÷åííûé 
ïðè âîçáóæäåíèè èçëó÷åíèåì íà λ = 247,776 íì, 
ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 6. 

 

 
Ðèñ. 6. Òî æå, ÷òî è íà ðèñ. 3, äëÿ λsens = 247,776 íì 

 
Êàê âèäíî èç ðèñ. 6, îòíîøåíèå ñèãíàë/øóì  

â äàííîì ñëó÷àå íåâåëèêî è ñîñòàâëÿåò ∼ 1,4. Ñî-
ãëàñíî ÷èñëåííûì îöåíêàì âàðèàíò âîçáóæäåíèÿ 
èçëó÷åíèåì íà äëèíå âîëíû, ñîâïàäàþùåé ñ ãîëî-
âîé âåòâè P22 + Q21 (247,621 íì), îáåñïå÷èò ïîâû-
øåíèå îòíîøåíèÿ ñèãíàë/øóì äî 5,4. Èñïîëüçîâà-
íèå äðóãèõ, áîëåå èíòåíñèâíûõ ãîëîâ âåòâåé P11  
è Q11 + P21 ïîçâîëèò êðàòíî ïîâûñèòü âåëè÷èíó ñèã-
íàëà, íî è âåëè÷èíà øóìà çíà÷èòåëüíî âûðàñòåò çà 

ñ÷åò ïåðåêðûòèÿ ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ ËÈÔ (γ(0, 1)-
ïîëîñà) ñî ñïåêòðîì ÊÐ àòìîñôåðíîãî êèñëîðîäà, 
êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå â [12] è ïîäòâåðæäåíî  
â îáñóæäàåìûõ ýêñïåðèìåíòàõ. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Ðåçóëüòàòû ñåðèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò, 
ïðîâåäåííûõ íà ìîäèôèöèðîâàííîì êîìïëåêñå àï-
ïàðàòóðû äëÿ èññëåäîâàíèÿ ËÔ/ËÈÔ ïðè äâóõ-
èìïóëüñíîì ëàçåðíîì âîçäåéñòâèè, âïåðâûå ïîä-
òâåðäèëè âîçìîæíîñòü âîçáóæäåíèÿ àíòèñòîêñîâîé 
ôëóîðåñöåíöèè PO-ôðàãìåíòîâ ñëåäîâ îðãàíîôîñ-
ôàòîâ â êàïåëüíî-æèäêîì ñîñòîÿíèè. Íà ïðèìåðå 
òðèýòèëôîñôàòà îïðåäåëåíî, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ íà-
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ñåëåííîñòü êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé (v′′ = 1 è v′′ = 2) 
ìîëåêóëû PO, îáðàçîâàâøåéñÿ â ïðîöåññå ôðàã-
ìåíòàöèè, ñîîòâåòñòâóåò êîëåáàòåëüíîé òåìïåðàòóðå 

ôðàãìåíòîâ ∼ 780 Ê. Âûÿâëåíû ïðèçíàêè, óêàçû-
âàþùèå íà çíà÷èòåëüíîå íàðóøåíèå ðàâíîâåñíîãî 

ðàñïðåäåëåíèÿ ôðàãìåíòîâ ïî âðàùàòåëüíûì ñî-
ñòîÿíèÿì. Íà ïðèìåðå òðèýòèëôîñôàòà óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ñïîñîá âîçáóæäåíèÿ àíòèñòîêñîâîé ôëóî-
ðåñöåíöèè PO-ôðàãìåíòîâ ñ ïåðâîãî êîëåáàòåëüíîãî 
óðîâíÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ X2

Π (v′′ = 1) íà íóëå-
âîé êîëåáàòåëüíûé óðîâåíü ýëåêòðîííî-âîçáóæäåí- 
íîãî ñîñòîÿíèÿ A2

Σ
+ (v′ = 0) îáåñïå÷èâàåò íàèáîëü-

øóþ ïîìåõîçàùèùåííîñòü ËÔ/ËÈÔ-ìåòîäà îáíà-
ðóæåíèÿ îðãàíîôîñôàòîâ. 

 

Ôèíàíñèðîâàíèå. Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè 
ïîääåðæêå ÐÍÔ (ãðàíò ¹ 20-79-10297, https:// 
rscf.ru/project/20-79-10297/). 
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S.M. Bobrovnikov, E.V. Gorlov, V.I. Zharkov, S.N. Murashko. Anti-Stokes fluorescence of PO-photo- 
fragments of organophosphates. 

This paper demonstrates for the first time the possibility of exciting anti-Stokes fluorescence of PO-
fragments of organophosphates. Using the example of drop-liquid traces of triethyl phosphate on a paper sur-
face, it was determined that the relative population of vibrational levels v′′ = 1 and v′′ = 2 corresponds to a vi-
brational temperature of fragments of about 780 K. Indicators of significant violation of the equilibrium distri-
bution of fragments over rotational energy levels were revealed. It has been determined that the method  
of exciting anti-Stokes fluorescence of PO-fragments of triethyl phosphate from the first vibrational level of the 
ground state X2

Π (v′′ = 1) to the zero vibrational level of the electronically excited state A2
Σ

+ (v′ = 0) provides 
the highest noise immunity of the LF/LIF method. The results can be used to select the optimal technique for 
exciting fluorescence of PO-fragments when implementing the LF/LIF method for remote detection of organo-
phosphate traces. 

 
 


