
«Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà», 36, ¹ 5 (2023) 

DOI: 10.15372/AOO20230511 

404 © Áîáðîâíèêîâ Ñ.Ì., Ãîðëîâ Å.Â., Æàðêîâ Â.È., Ìóðàøêî Ñ.Í., 2023 
 

ÀÏÏÀÐÀÒÓÐÀ È ÌÅÒÎÄÛ ÎÏÒÈ×ÅÑÊÎÉ ÄÈÀÃÍÎÑÒÈÊÈ ÎÊÐÓÆÀÞÙÅÉ ÑÐÅÄÛ 

ÓÄÊ 535.35 
 

Îöåíêà ýíåðãåòè÷åñêèõ è âðåìåííûõ ïàðàìåòðîâ ëàçåðíîãî 
èçëó÷åíèÿ äëÿ ýôôåêòèâíîãî âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè 

îêñèäà ôîñôîðà 
 

Ñ.Ì. Áîáðîâíèêîâ1,
 

2, Å.Â. Ãîðëîâ�
 

1,
 

2, Â.È. Æàðêîâ1, Ñ.Í. Ìóðàøêî1,
 

2
* 

 
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 6.03.2023 ã.; 
ïîñëå äîðàáîòêè 10.04.2023 ã.; 
ïðèíÿòà ê ïå÷àòè 15.05.2023 ã. 

 
Ïðåäñòàâëåíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðîöåññà ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîé ôëóîðåñöåíöèè ìîëåêóë îêñèäà 

ôîñôîðà (PO), íà îñíîâå êîòîðîé ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè ìîëåêóë PO îò ýíåð-
ãåòè÷åñêèõ è âðåìåííûõ ïàðàìåòðîâ âîçáóæäàþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî çàâèñèìîñòü 
âåëè÷èíû ñèãíàëà ôëóîðåñöåíöèè PO îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ èìååò âèä êðèâîé 
íàñûùåíèÿ; çàâèñèìîñòü îò äëèòåëüíîñòè èìïóëüñîâ â óñëîâèÿõ ðåàëüíîé àòìîñôåðû èìååò ëîêàëüíûé ìàê-
ñèìóì. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì ïëîòíîñòè ýíåðãèè âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå 
îïòèìàëüíîé äëèòåëüíîñòè èìïóëüñîâ. 

 

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

 
 

Ââåäåíèå 
 

Ìåòîä ëàçåðíîé ôðàãìåíòàöèè/ëàçåðíî-èíäó-
öèðîâàííîé ôëóîðåñöåíöèè (ËÔ/ËÈÔ) ïîçâîëÿåò 
îáíàðóæèâàòü ñëîæíûå ìíîãîàòîìíûå ñîåäèíåíèÿ 
ïî ñèãíàëàì ôëóîðåñöåíöèè èõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ 
ôðàãìåíòîâ. Ìåòîä îñîáåííî ýôôåêòèâåí äëÿ îá- 
íàðóæåíèè ñâåðõíèçêèõ êîíöåíòðàöèé âåùåñòâ  
â àòìîñôåðå [1–11]. Â êà÷åñòâå õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ 
ôðàãìåíòîâ îáû÷íî âûáèðàþò ìîëåêóëû, âõîäÿùèå 
â ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé. 
Âàæíûì ïðåèìóùåñòâîì ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ òî îáñòîÿ-
òåëüñòâî, ÷òî ìîæíî ïîäîáðàòü ôðàãìåíòû, îáùèå 
äëÿ öåëîãî êëàññà ñëîæíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé. Íàïðèìåð, äëÿ íèòðî- è íèòðîçîñîåäèíåíèé 
îáùèé õàðàêòåðèñòè÷åñêèé ôðàãìåíò – ìîëåêóëà îê- 
ñèäà àçîòà NO, ïîñêîëüêó îíà ïðèñóòñòâóåò è â íèò-
ðî- (–NO2) è íèòðîçîãðóïïå (–NO). Äëÿ âñåõ îð-
ãàíîôîñôàòîâ ñ îáùåé ôîñôîðèëüíîé ãðóïïîé ÐÎ3 
õàðàêòåðèñòè÷åñêèì ôðàãìåíòîì ìîæåò áûòü ìîëå-
êóëà PO. Õîòÿ ñ ïîìîùüþ ìåòîäà íåâîçìîæíî ïðî-
âåñòè îäíîçíà÷íóþ èäåíòèôèêàöèþ èñõîäíîãî ñî- 
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åäèíåíèÿ, îáíàðóæåíèå õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ôðàã-
ìåíòîâ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â ñîñòàâå ïðîäóêòîâ 
ôîòîëèçà ïîçâîëÿåò äîñòîâåðíî îòíåñòè åãî ê êîí-
êðåòíîìó êëàññó. 

Íåñìîòðÿ íà áîëüøîå âíèìàíèå ê ïðîáëåìå 
ðàçðàáîòêè è èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà çà ïîñëåäíèå 
äåñÿòèëåòèÿ, àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ, ðàñ÷åòû 
è ðåçóëüòàòû ïðåäâàðèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ, ïðî-
âåäåííûõ àâòîðàìè [12–14], ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðèí-
öèïèàëüíîé âîçìîæíîñòè äàëüíåéøåãî ïîâûøåíèÿ 
ýôôåêòèâíîñòè, ñåëåêòèâíîñòè è ÷óâñòâèòåëüíîñòè 
ìåòîäà ËÔ/ËÈÔ. 

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ôî- 
òîäèññîöèàöèè îðãàíîôîñôàòîâ è âîçáóæäåíèÿ  
ôëóîðåñöåíöèè èõ ôðàãìåíòîâ íåîáõîäèìî ñäåëàòü 
àíàëèòè÷åñêèé àíàëèç ìåõàíèçìîâ ýòèõ ïðîöåññîâ  
è óñòàíîâèòü èõ êîëè÷åñòâåííûå çàêîíîìåðíîñòè. 
Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî ïîñòðîèòü ìîäåëü ïðîöåññà 
ËÔ/ËÈÔ ñ ïðèâëå÷åíèåì íåîáõîäèìîé èíôîðìà-
öèè î ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ìîëåêóë îðãà-
íîôîñôàòîâ è èõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ. 
Âàæíûì ýòàïîì ñîçäàíèÿ îáùåé ìîäåëè äâóõñòó-
ïåí÷àòîãî ïðîöåññà ËÔ/ËÈÔ îðãàíîôîñôàòîâ 
ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå ìåõàíèçìà ËÈÔ PO-ôðàã- 
ìåíòîâ. 

Öåëè íàñòîÿùåé ðàáîòû – ìîäåëèðîâàíèå ïðî-
öåññà ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè ìîëå-
êóë PO â óñëîâèÿõ ðåàëüíîé àòìîñôåðû è îöåíêà 
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âëèÿíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ è âðåìåííûõ ïàðàìåòðîâ 
èìïóëüñíîãî âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ íà èíòåí-
ñèâíîñòü ôëóîðåñöåíöèè. 

 

Âûáîð ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà  
äëÿ âîçáóæäåíèÿ ËÈÔ îêñèäà ôîñôîðà 

â óñëîâèÿõ ðåàëüíîé àòìîñôåðû 
 

Ìîæíî ïðåäëîæèòü íåñêîëüêî ïîäõîäîâ ê ðåà-
ëèçàöèè ËÔ/ËÈÔ-ìåòîäà äëÿ îáíàðóæåíèÿ îðãà-
íîôîñôàòîâ, îòëè÷àþùèõñÿ ñïîñîáàìè âîçáóæäåíèÿ 
ôëóîðåñöåíöèè õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ PO-ôðàãìåíòîâ. 
Â ðàáîòàõ [15–17] ðàññìîòðåíû ñïîñîáû âîçáóæäå-
íèÿ PO-ôðàãìåíòîâ ÷åðåç ïåðåõîäû A2

Σ
+ (v′ = 0) − 

− X2Π (v′′ = 0) è B2
Σ

+ (v′ = 0) − X2Π (v′′ = 0) (ðèñ. 1). 
Âûáîð óðîâíÿ X2Π (v′′ = 0) äëÿ îáîèõ ïåðåõîäîâ 

îáîñíîâàí òåì, ÷òî ïðè ôîòîäèññîöèàöèè îðãàíî-
ôîñôàòîâ ïîä äåéñòâèåì ëàçåðíîãî ÓÔ-èçëó÷åíèÿ 

îáðàçóþòñÿ PO-ôðàãìåíòû, 95% êîòîðûõ íàõîäÿò- 
ñÿ èìåííî â íèæíåì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè [18].  
Ñ ó÷åòîì ôàêòîðîâ Ôðàíêà–Êîíäîíà äëÿ ïåðåõî-
äîâ A2

Σ
+ (v′) − X2Π (v′′ = 0) [19, 20] è B2

Σ
+ (v′) − 

− X2Π (v′′ = 0) [21, 22] èíòåðåñ âûçûâàþò ïåðåõîäû 

íà óðîâíè A2
Σ

+ (v′ = 0) è B2
Σ

+ (v′ = 0) êàê íàèáîëåå 
èíòåíñèâíûå. Ïðè ýòîì ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ [16, 17] 
ïîêàçûâàåò, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü âîçáóæäåíèÿ ýëåê-
òðîííîãî ïåðåõîäà B2

Σ
+ (v′ = 0) − X2Π (v′′ = 0) ìîëå-

êóë PO ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê íèæå, ÷åì ïåðåõîäà 

A2
Σ

+ (v′ = 0) − X2Π (v′′ = 0). Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ ïðàê-
òè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ öåëåñîîáðàçíî âûáðàòü  
ïåðåõîä A2

Σ
+ (v′ = 0) − X2Π (v′′ = 0), ïîçâîëÿþùèé   

 

 
Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííûå òåðìû ìîëåêóëû PO: E – ýíåðãèÿ; 
  R – ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå [23] 

îáåñïå÷èòü ìàêñèìàëüíóþ ýôôåêòèâíîñòü âîçáóæ-
äåíèÿ. Èìåííî ïàðàìåòðû ýòîãî ïåðåõîäà ïðåäëàãà-
åòñÿ äàëåå ó÷èòûâàòü â ìîäåëè ïðîöåññà ËÈÔ. 

Ðåçóëüòàòû îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè ëàçåðíîãî 
âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë PO ÷åðåç ïåðåõîä A2

Σ
+ (v′ = 

= 0) − X2Π (v′′ = 0) â çàâèñèìîñòè îò ñïåêòðàëüíûõ 
ïàðàìåòðîâ èçëó÷åíèÿ ïðåäñòàâëåíû â [16]. Ïîêà-
çàíî, ÷òî äëÿ ýôôåêòèâíîãî ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ 
PO ïðè èíèöèèðîâàíèè ïåðåõîäîâ âáëèçè êàíòîâ 
âåòâåé (Q11

 + P21), P11, (P22
 + Q12) è P12 íåîáõîäèìî 

îáåñïå÷èòü îïòèìàëüíîå ñî÷åòàíèå øèðèíû ñïåê-
òðàëüíîé ëèíèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ Δλ è ïîëîæå-
íèÿ åå öåíòðà λ0. Íà îñíîâå ýòèõ äàííûõ â ïîñëå-
äóþùèõ ðàñ÷åòàõ äëèíà âîëíû λ0 âîçáóæäàþùåãî 
èçëó÷åíèÿ âûáèðàëàñü èñõîäÿ èç ðåàëüíûõ çíà÷å-
íèé Δλ âûáðàííûõ ëàçåðîâ. 

Ïðè ðåãèñòðàöèè ôëóîðåñöåíöèè îêñèäà ôîñ-
ôîðà, âîçáóæäàåìîé â óñëîâèÿõ ðåàëüíîé àòìîñôå-
ðû, íåîáõîäèìî ó÷åñòü, ÷òî èíòåíñèâíîå àýðîçîëüíîå 
è ìîëåêóëÿðíîå ðàññåÿíèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ 
áóäóò ñïåêòðàëüíî ïåðåêðûâàòü γ(0, 0)-ïîëîñó ôëóî-
ðåñöåíöèè. Â ñïåêòðàëüíûõ îáëàñòÿõ ðàñïîëîæåíèÿ 
äðóãèõ ïîëîñ ôëóîðåñöåíöèè òàêæå ìîæåò ïðèñóò-
ñòâîâàòü «ïàðàçèòíîå» èçëó÷åíèå. Ýòî ìîæåò áûòü 
ñòîêñîâî ñâå÷åíèå ñëó÷àéíûõ ïðèìåñåé àòìîñôåðû, 
ñâîéñòâà êîòîðûõ òðóäíî îöåíèòü àïðèîðíî, èëè 
ñòîêñîâî ñïîíòàííîå êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå  
íà ìîëåêóëàõ îñíîâíûõ àòìîñôåðíûõ ãàçîâ. Â [12] 
ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïîëîñ ôëóîðåñ-
öåíöèè ÐÎ ïðè âîçáóæäåíèè íà äëèíàõ âîëí âáëè-
çè êàíòîâ â âåòâÿõ (Q11

 + P21), P11, (P22
 + Q12) è P12 

ïåðåõîäà A2
Σ

+ (v′ = 0) − X2Π (v′′ = 0). Ïîêàçàíî, ÷òî 
ïîëîñû γ(0, 1) è γ(0, 2) ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè ìî-
ãóò ÷àñòè÷íî èëè ïîëíîñòüþ ïåðåêðûâàòüñÿ ñ êîëåáà-
òåëüíî-âðàùàòåëüíûìè ïîëîñàìè ñïåêòðà êîìáèíà-
öèîííîãî ðàññåÿíèÿ íà ìîëåêóëàõ àçîòà è êèñëîðîäà. 
Èñïîëüçîâàíèå äëèí âîëí âîçáóæäàþùåãî èçëó÷å-
íèÿ âáëèçè êàíòîâ âåòâåé (P22

 + Q12) è P12 ïîëîñû 

A2
Σ

+ (v′ = 0) − X2Π3/2
 (v″ = 0) îáåñïå÷èâàåò ïîëíîå 

ñïåêòðàëüíîå ðàçäåëåíèå γ(0, 1)-ïîëîñû ËÈÔ PO  

è êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûõ ñïåêòðîâ êîìáèíàöè-
îííîãî ðàññåÿíèÿ àçîòà è êèñëîðîäà. Ýòî îáúÿñíÿåò 
âûáîð γ(0, 1)-ïîëîñû â êà÷åñòâå îñíîâíîé ðàáî÷åé  
â àòìîñôåðíûõ óñëîâèÿõ. 

 

Êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðîöåññà ËÈÔ 
îêñèäà ôîñôîðà 

 

Ïðîöåññ, ïðîèñõîäÿùèé ïðè ëàçåðíîì âîçáóæ-
äåíèè ìîëåêóëû PO, ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí ïÿòè-
óðîâíåâîé ìîäåëüþ (ðèñ. 2), êîòîðàÿ ó÷èòûâàåò ñëå-
äóþùèå îñíîâíûå ÿâëåíèÿ: ïîãëîùåíèå ñâåòà (ïå-
ðåõîä E1 → E4), èçëó÷àòåëüíóþ è áåçûçëó÷àòåëüíóþ 
ðåëàêñàöèþ ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé 

(ïåðåõîäû E4 → E1, E4 → E2, E4 → E3, E3 → E1, 
E3 → E2), êîëåáàòåëüíóþ ðåëàêñàöèþ (ïåðåõîä 

E2 → E1). Ñ òî÷êè çðåíèÿ âûáîðà îïòèìàëüíîãî 
(èëè áëèçêîãî ê íåìó) ðåæèìà âîçáóæäåíèÿ ôëóî-
ðåñöåíöèè ìîëåêóëû îêñèäà ôîñôîðà â óñëîâèÿõ 
ðåàëüíîé àòìîñôåðû íåîáõîäèì òàêæå ó÷åò âëèÿíèÿ  
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Ðèñ. 2. Ïÿòèóðîâíåâàÿ ñõåìà ôîòîôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ìîëåêóëàõ PO ïðè ðåçîíàíñíîì ëàçåðíîì âîç-
áóæäåíèè: ñïëîøíûå ñòðåëêè – èçëó÷àòåëüíûå ïåðåõîäû; âîëíèñòûå ñòðåëêè – áåçûçëó÷àòåëüíûå ïåðåõîäû; ïóíêòèðíûå 
  ñòðåëêè – áèìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèè 

 

îñíîâíûõ ãàçîâûõ ñîñòàâëÿþùèõ àòìîñôåðû íà ðàñ-
ñìàòðèâàåìûå ïðîöåññû. 

Ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë îê-
ñèäà ôîñôîðà ñ àòìîñôåðíûì êèñëîðîäîì, ïðèâî-
äÿùåå ê îáðàçîâàíèþ ìîëåêóë PO2 è PO3 â ðåçóëü-
òàòå ðåàêöèé 

 PO + O2 → PO2 + O, (1) 

 PO + O2 → PO3, (2) 

íà äèàãðàììå îòðàæåíî ïåðåõîäàìè E1 → E5, 
E2 → E5. Çàìåòèì, ÷òî â õîäå áèìîëåêóëÿðíûõ ðå-
àêöèé (1) è (2) ïðîèñõîäèò íå òîëüêî îáåäíåíèå 
îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóë PO, íî è ïîñòåïåííîå 
óìåíüøåíèå îáùåé êîíöåíòðàöèè PO. Â ðåçóëüòàòå 
äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîãî ñèãíàëà ôëóîðåñöåí-
öèè íåîáõîäèìî îáåñïå÷èòü îïòèìàëüíûé âðåìåí-
íîé ðåæèì ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ. 

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ðàññìàòðèâàåìîãî ïðî-
öåññà îïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùåé ñèñòåìîé êèíåòè÷å-
ñêèõ óðàâíåíèé: 
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ãäå N1, N2, N3, N4, N5 – íàñåëåííîñòè óðîâíåé E1, 
E2, E3, E4, E5 ñîîòâåòñòâåííî; F(t, r, z) – ïëîòíîñòü 

ïîòîêà ôîòîíîâ âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ êàê 

ôóíêöèÿ âðåìåíè t, êîîðäèíàòû z âäîëü íàïðàâëå-
íèÿ ðàñïðîñòðàíåíèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ è êîîð-
äèíàòû r = {x, y} â ïëîñêîñòè ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ 
ïó÷êà; σ14 – ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ ïåðåõîäà E1 → E4; 
a, b – âåñîâûå êîýôôèöèåíòû; k – ñêîðîñòè ðàñ-
ñìàòðèâàåìûõ ïåðåõîäîâ è ðåàêöèé. Ïåðâûé èíäåêñ 
ïðè k îáîçíà÷àåò íà÷àëüíîå ýíåðãåòè÷åñêîå ñîñòîÿ-
íèå, âòîðîé – êîíå÷íîå. Ñêîðîñòè k ñ äîáàâî÷íûìè 
èíäåêñàìè F è Q ñîîòâåòñòâóþò îáðàòíûì âåëè÷è-
íàì ðàäèàöèîííîãî âðåìåíè æèçíè ýëåêòðîííîãî 
ñîñòîÿíèÿ è åãî âðåìåíè æèçíè â ïðèñóòñòâèè ìî-
ëåêóë-òóøèòåëåé. 

Âðåìåííáÿ ôîðìà ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ â ðàñ-
÷åòàõ àïïðîêñèìèðîâàëàñü ôóíêöèåé [24]: 

 
( ) ( )0 0

0

exp
( ) ,

( 1)
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n

τ − τ
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τ Γ +
 (9) 

ãäå τ0 – õàðàêòåðèñòè÷åñêîå âðåìÿ ëàçåðíîãî èì-
ïóëüñà (ìàêñèìàëüíàÿ àìïëèòóäà äîñòèãàåòñÿ ïðè 
t = nτ0); Γ(n) – ãàììà-ôóíêöèÿ; n – öåëîå ÷èñëî. 
Äëÿ ÷àñòíîãî ñëó÷àÿ, êîãäà n = 2, äëèòåëüíîñòü ëà-
çåðíîãî èìïóëüñà τL â ïÿòü ðàç áîëüøå õàðàêòåðè-
ñòè÷åñêîãî âðåìåíè è ñîîòâåòñòâóåò âðåìåííîé øè-
ðèíå èìïóëüñà íà óðîâíå 20% îò ìàêñèìàëüíîé àì-
ïëèòóäû èìïóëüñà. 

×èñëî ôîòîíîâ ôëóîðåñöåíöèè NF, ñïîíòàííî 
èñïóñêàåìûõ èç âîçáóæäàåìîãî ëàçåðíûì èìïóëü-
ñîì îáúåìà ñðåäû V = SLl (SL – ïëîùàäü ñå÷åíèÿ 
ïó÷êà; l – òîëùèíà ñëîÿ) â ðåçóëüòàòå ïåðåõîäà 

A2
Σ

+ (v′ = 0) 
−

 X2
Π3/2

 (v′′ = 1) â åäèíèöó òåëåñíîãî 
óãëà, îïðåäåëÿåòñÿ ðàâåíñòâîì 
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ãäå q = 0,244 – ôàêòîð Ôðàíêà–Êîíäîíà äëÿ ïå-
ðåõîäà A2

Σ
+ (v′ = 0) 

−
 X2

Π
 (v′′ = 1). 

Â ïîñëåäóþùèõ ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëîñü ïðè-
áëèæåíèå îïòè÷åñêè òîíêîãî ñëîÿ, êîãäà F(z) ≈ const. 
Ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè ïîòîêà ôîòîíîâ F ïî êî-
îðäèíàòå r â ðàñ÷åòàõ ïðèíèìàëîñü ïðÿìîóãîëüíûì.  
×èñëåííîå ðåøåíèå ñèñòåìû ñêîðîñòíûõ óðàâíå- 
íèé (3)–(8) âûïîëíÿëîñü ñ ïîìîùüþ ïàêåòà ïðè-
êëàäíûõ ïðîãðàìì Matlab. 
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Îöåíêà ýôôåêòèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ 
ËÈÔ îêñèäà ôîñôîðà â çàâèñèìîñòè  
îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè è äëèòåëüíîñòè 

ëàçåðíîãî èìïóëüñà 
 

Ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ âûçûâàåò îöåíêà âåëè÷è-
íû ñèãíàëà ôëóîðåñöåíöèè îêñèäà ôîñôîðà ïðè âîç-
áóæäåíèè èçëó÷åíèåì KrF-ëàçåðà [25] è Ti:sapphire-
ëàçåðà [26] ñ óçêîé ëèíèåé ãåíåðàöèè (FWHM ∼ 5 ïì) 
â îáëàñòè ðàñïîëîæåíèÿ ãîëîâû âåòâè P12 ïåðåõî- 
äà A2

Σ
+ (νʹ = 0) 

−
 X2

Π3/2
 (νʹʹ = 0) ìîëåêóëû PO [16].  

Íà îñíîâå ðàçðàáîòàííîé ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè 
ïðîöåññà ËÈÔ ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû çàâèñèìîñòè 
÷èñëà ôîòîíîâ ôëóîðåñöåíöèè NF îêñèäà ôîñôîðà 
îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè wL è äëèòåëüíîñòè èìïóëü- 
ñîâ τL çîíäèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû 
247,776 íì, ñîîòâåòñòâóþùåé ñïåêòðàëüíîìó ïîëî-
æåíèþ ãîëîâû âåòâè P12 ïîëîñû A2

Σ
+ (vʹ = 0) 

− 
−

 X2
Π3/2

 (vʹʹ = 0) ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ. Çíà÷åíèÿ êî-
ýôôèöèåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñèñòåìó óðàâíåíèé, ïðè-
âåäåíû â òàáëèöå. 

 

Âõîäíûå ïàðàìåòðû êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ïðîöåññà 
ËÈÔ ìîëåêóë îêñèäà ôîñôîðà 

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå Èñòî÷íèê 

k14(t) σ14F(t)*  

σ14 1 ⋅ 1017 ñì2 [16] 

k41(t) k14(t)/g**  

k41F 1,1 ⋅ 108 ñ−1 [27] 

k41Q 4,4 ⋅ 109 ñ−1 [18, 20] 

k31F 3,8 ⋅ 106 ñ−1 [28] 

k31Q (9,2–9,9) ⋅ 109 ñ−1 [28] 

k43F 1,32 ⋅ 107 ñ−1 [20] 

k43Q 0 [20] 

k15, k25 6,8 ⋅ 107 ñ−1*** [18] 

k21 7,7 ⋅ 107 ñ−1 [29] 

a 0,7 [21] 

b 0,98 [21] 
______________ 

* F(t) = WL
 ⋅ ξ(t)/(hν ⋅ SL) – ïëîòíîñòü ïîòîêà ôîòî-

íîâ; WL – ýíåðãèÿ ëàçåðíîãî èìïóëüñà; hν – ýíåðãèÿ 

êâàíòà âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ. 
** g = g4/g1 = 1/2 – îòíîøåíèå ñòåïåíåé âûðîæäå-

íèÿ óðîâíåé E4 è E1 ñîîòâåòñòâåííî. 
*** Ðàñ÷åò âûïîëíåí ïðè êîíñòàíòå ñêîðîñòè áèìîëå-

êóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ 1,2 ⋅ 10−11 ñì3 ⋅ ñ−1 [18] è êîíöåí-
òðàöèè êèñëîðîäà ∼ 5,64 ⋅ 1018 ñì−3. 

 
Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ 

îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà ËÈÔ ìîëå-
êóë PO â çàâèñèìîñòè îò wL è τL ïðè âîçáóæäåíèè 
èçëó÷åíèåì ñ äëèíîé âîëíû 247,776 íì. Âèäíî, ÷òî 
ïðè ëþáûõ äîïóñòèìûõ çíà÷åíèÿõ äëèòåëüíîñòè èì-
ïóëüñà c óâåëè÷åíèåì wL ýôôåêòèâíîñòü ËÈÔ ìî-
íîòîííî ðàñòåò, ñòðåìÿñü ê íàñûùåíèþ. Ïðè wL = 
= const çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîñòè ËÈÔ îò äëè-
òåëüíîñòè èìïóëüñà èìååò ìàêñèìóì. Íàëè÷èå ýêñ-
òðåìóìà ôóíêöèè NF(τL) îáóñëîâëåíî ïðîöåññàìè 
îêèñëåíèÿ ìîëåêóëû PO ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ êè- 
 

 

 

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñèãíàëà ôëóîðåñöåíöèè PO îò ïëîò-
íîñòè ýíåðãèè è äëèòåëüíîñòè èìïóëüñîâ ëàçåðíîãî èçëó- 
  ÷åíèÿ 

 

ñëîðîäîì (ïåðåõîäû E1 → E5, E2 → E5), ïðèâîäÿ-
ùåì ê íåîáðàòèìîìó óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè 
îêñèäà ôîñôîðà â ðåçóëüòàòå ðåàêöèé (1) è (2). 
Ïðè ýòîì ñ ðîñòîì wL â âûáðàííûõ ïðåäåëàõ îïòè-
ìàëüíàÿ äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà âîçáóæäåíèÿ 

max

Lτ  

ñòðåìèòåëüíî ðàñòåò è äîñòèãàåò 28 íñ íà êðàþ îá-
ëàñòè îïðåäåëåíèÿ. 

Ñ ó÷åòîì âðåìåííûõ è ñïåêòðàëüíûõ ïàðàìåò-
ðîâ èçëó÷åíèÿ KrF- è Ti:sapphire-ëàçåðîâ ðàññ÷èòàí 
ñèãíàë ôëóîðåñöåíöèè NF ïðè τTi:Sa = 7 è τKrF = 
= 30 íñ â çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè âîçáó-
æäàþùåãî èçëó÷åíèÿ. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðåäñòàâ-
ëåíû íà ðèñ. 4. 

 

 
Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñèãíàëà ËÈÔ îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè 
ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ïðè τL = 7 (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ) è 30 íñ 
  (øòðèõîâàÿ êðèâàÿ) 

 
Íà ðèñ. 5. ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå òåîðåòè÷åñêîé 

êðèâîé ïðè τL = 30 íñ ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè  
â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ [12]. Êàê âèäíî, â âûáðàííîì 
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äèàïàçîíå ïëîòíîñòåé ýíåðãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ 
êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî òî÷íî 
îïèñàòü äèíàìèêó ËÈÔ ìîëåêóë PO è äîñòè÷ü õî-
ðîøåãî ñîãëàñèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì ïðè èñïîëüçîâà-
íèè â ìîäåëè çíà÷åíèé êîíñòàíò, èçâåñòíûõ èç ëè-
òåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ (ñì. òàáëèöó). 

 

 
Ðèñ. 5. Ðàñ÷åòíàÿ (øòðèõîâàÿ êðèâàÿ) è ýêñïåðèìåíòàëü-
íàÿ (òî÷êè) çàâèñèìîñòè ñèãíàëà ËÈÔ îò ïëîòíîñòè ýíåð- 
  ãèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ïðè τL = 30 íñ 

 
Ïîëó÷åííûå ðàñ÷åòíûå çàâèñèìîñòè ïîçâîëÿþò 

îöåíèòü îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå âåëè÷èíû ñèãíàëà 
ôëóîðåñöåíöèè ïðè èçìåíåíèè ïëîòíîñòè ýíåðãèè 
âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ âûáðàííûõ ëàçåðîâ. Êàê 
âèäíî èç ðèñ. 4, ñóùåñòâóåò òî÷êà ïåðåñå÷åíèÿ êðè-
âûõ ïðè wL ≈ 2,7 Äæ/ñì2, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò ïðåä-
ïî÷òåíèå â èñïîëüçîâàíèè ëàçåðîâ. Ïðè íèçêèõ 

ïëîòíîñòÿõ ýíåðãèè (wL
 
<

 2,7 Äæ/ñì2) öåëåñîîáðàç-
íî ïðèìåíÿòü Ti:sapphire-ëàçåð, à äëÿ áîëåå âûñî- 
êèõ – KrF-ëàçåð. Òàê, ïðè wL < 2,7 Äæ/ñì2 ñèãíàë 
ôëóîðåñöåíöèè NF(τTi:Sa) ìîæåò ïðåâûøàòü NF(τKrF) 
äî äâóõ ðàç. Â äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ wL îò 2,7  
äî 30 Äæ/ñì2, íàîáîðîò, íàáëþäàåòñÿ ïðåâûøåíèå 
NF(τKrF) íàä NF(τTi:Sa) äî ïîëóòîðà ðàç. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Ñ ïîìîùüþ ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ïðîöåññà 
ËÈÔ îêñèäà ôîñôîðà íà îñíîâå ñèñòåìû êèíåòè÷å-
ñêèõ óðàâíåíèé ðàñ÷åòíûì ïóòåì ìû ïîëó÷èëè çà-
âèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè ìîëåêóë 
PO îò ýíåðãåòè÷åñêèõ è âðåìåííûõ ïàðàìåòðîâ 
âîçáóæäàþùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè 
ôëóîðåñöåíöèè ìîëåêóë PO îò ïëîòíîñòè ýíåðãèè 
ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ èìååò âèä êðèâîé ñ íàñûùåíè-
åì, à çàâèñèìîñòü îò äëèòåëüíîñòè èìïóëüñîâ âîç-
áóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ â ïðèñóòñòâèè ìîëåêóëÿðíî-
ãî êèñëîðîäà èìååò ëîêàëüíûé ìàêñèìóì. Ïðè ýòîì 
ñ óìåíüøåíèåì ïëîòíîñòè ýíåðãèè âîçáóæäàþùåãî 
èçëó÷åíèÿ ìàêñèìóì ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó óìåíü-
øåíèÿ äëèòåëüíîñòè èìïóëüñîâ. 

Ðàçðàáîòàííàÿ ìîäåëü ïðîöåññà ËÈÔ ìîæåò 
áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ îöåíêè ïåðñïåêòèâ ïîâûøå-
íèÿ ýôôåêòèâíîñòè îáíàðóæåíèÿ îðãàíîôîñôàòîâ  
â àòìîñôåðå ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ËÔ/ËÈÔ. Îïðå-

äåëåíèå è ñîçäàíèå îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ËÈÔ PO-
ôðàãìåíòîâ îðãàíîôîñôàòîâ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ïó-
òåé ïîâûøåíèÿ îáùåé ýôôåêòèâíîñòè äâóõñòóïåí-
÷àòîãî ïðîöåññà ËÔ/ËÈÔ. 

 

Ôèíàíñèðîâàíèå. Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè 
ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÍÔ (ãðàíò ¹ 20-79-10297). 
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S.M. Bobrovnikov, E.V. Gorlov, V.I. Zharkov, S.N. Murashko. Estimation of energy and time parame-
ters of laser radiation for efficient excitation of phosphorus oxide fluorescence. 

We present a mathematical model of the process of laser-induced fluorescence of phosphorus oxide (PO) 
molecules. Based on the model, the dependences of the fluorescence intensity of PO molecules on the energy 
and time parameters of the exciting laser radiation are derived. It has been established that the dependence  
of the PO fluorescence signal on the energy density of the exciting radiation has the form of a saturation curve, 
and the dependence on the pulse duration under real atmospheric conditions has a local maximum. It is shown 
that the optimal pulse duration decreases with the energy density of the exciting radiation. 

 
 


