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Исследован одночастотный процесс взаимодействия излучения эксимерного ArF-лазера c паровой фазой

нитробензола. Получена флуоресценция колебательно-возбужденных молекул оксида азота, образованных

при фотофрагментации нитробензола. Показано влияние инертных газов He, Ne и N2 на флуоресценцию

возбужденных состояний NO С25 и NO A26, D26. В среде азота происходит усиление флуоресценции

NO A26 (ν ′ = 0) за счет межмолекулярной безызлучательной передачи энергии c метастабильного уровня

N2 A36 на электронный уровень NO A26.
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Введение

При изучении процессов фотодиссоциации сложных

органических соединений, измерениях времени жизни

возбужденных состояний молекул и количественного

соотношения продуктов реакции, как правило, использу-

ются несколько лазерных источников в известных экспе-

риментальных методиках
”
pump-probe“. Данный способ

имеет некоторое сходство с оптическим методом ис-

следования веществ через фотофрагментацию основной

молекулы с последующей лазерно-индуцированной флу-

оресценцией ее характеристических фрагментов (ФФ-

ЛИФ) [1]. Процесс лазерного взаимодействия с веще-

ством может осуществляться как на одной, так и на

нескольких длинах волн излучения. При двухчастот-

ных взаимодействиях особое внимание уделяется эф-

фективному выбору фрагментирующего и последующе-

го резонансно-возбуждающего лазерного источника по

максимальному сечению поглощения. В случае приме-

нения одночастотного метода ФФ-ЛИФ соблюдают ряд

условий: исследуемые молекулы обладают достаточно

высоким сечением поглощения для используемой длины

волны излучения, поглощение приводит к фотодиссоци-

ации молекулы, образованные простые фотофрагменты

подходят для последующего лазерно-индуцированного

процесса, длительность импульса излучения достаточ-

на для продолжительности всех последовательно про-

текающих процессов. Если энергетические расстояния

между уровнями основного и возбужденного состояний

молекул большие, то используются многофотонные про-

цессы взаимодействия c ультракороткой длительностью

импульса лазерного излучения [2–5].

Детектирование по флуоресценции колебательно-

возбужденных фрагментов оксидов азота из органиче-

ских и неорганических нитросоединений R-NOx являет-

ся актуальной задачей научных исследований. Поскольку

вещества данного класса образуются и загрязняют при-

земный атмосферный слой в основном из антропоген-

ных источников: металлургия при высокотемпературном

сгорании ископаемого топлива, выбросы автомобильно-

го транспорта, тепловые электростанции, а также как

сопутствующий продукт химической азотнокислотной

промышленности. Особую значимость в научной обла-

сти обеспечения безопасности придают исследования по

дистанционному детектированию флуоресценции фраг-

ментов оксида азота, получаемых из нитросодержащих

высокоэнергетических материалов (ВЭМ) при лазер-

ном воздействии [6–9]. Флуоресценция колебательно-

возбужденных фрагментов оксида азота также пред-

ставляет интерес и при изучении хемилюминесцентных

реакций NOx , происходящих в верхних слоях атмосферы

в результате солнечного радиационного фотолиза [10].
Эффективное поглощение большинства нитросодер-

жащих веществ находится в дальнем ультрафиолето-

вом диапазоне спектра (УФ-С) [11]. Органическое со-

единение нитробензол С6Н5NO2 обладает простейшей

электронной структурой среди ароматических нитросо-

единений и представляет собою полезную модель для

изучения динамики фотохимических реакций нитросо-

держащих веществ.

Электронно-возбужденные синглетные состояния аро-

матических нитросоединений часто считаются практиче-

ски не флуоресцентными. Нитробензол (НБ) не име-

ет ярко вырожденной эмиссионной способности при

комнатной температуре, поскольку его спектральные

переходы разнесены на большие расстояния. Дезактива-

ция флуоресцентного состояния объясняется быстротой

протекания интеркомбинационной конверсии синглет-
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Рис. 1. Оптическая схема лазера: 1 — прямоугольная призма

с коэффициентом отражения 10%, 2 — диафрагма 6× 3mm,

3 — активная среда, 4 — призматический телескоп, 5 —

дифракционная решетка 2400Groove/mm, 6 —- профилометр

SP620U, 7 — измеритель длины волны WS6, 8 — делительная

пластина.

Таблица 1. Параметры ArF-лазера

Параметр Значение

Центральная длина волны, nm 193.3

Диапазон перестройки, nm 193.05-193.7

Длительность импульса 10

(FWHM), ns
Ширина линии, pm 20

Максимальная энергия, mJ 10 (узкополосный) или до

200 (широкополосный)
Частота повторения, Hz 20

Расходимость, mrad < 0.8

Размеры пучка a × b mm 5× 10

триплетного перехода Snπ∗−Tππ∗ за наносекундное вре-

мя. Быстрая или сверхбыстрая безызлучательная конвер-

сия возбужденных синглетных состояний ароматических

нитросоединений указывает на общие особенности их

строения, где нитрогруппа NO2 проявляет сильные элек-

троноакцепторные свойства, что приводит к уменьше-

нию квантового выхода флуоресценции. Известна лишь

возможность получения слабой фосфоресценции у нит-

робензола в оптических взаимодействиях при криоген-

ной температуре 77K [12].

Из-за сложности получения флуоресценции от арома-

тических нитросоединений оптический метод ФФ-ЛИФ

позволяет определить исходное вещество косвенным

образом по узкополосной флуоресценции основных ха-

рактеристических фрагментов после стадии фотофраг-

ментации. В настоящей работе приводятся результаты

исследования временных и спектральных характеристик

флуоресценции колебательно-возбужденных фрагментов

оксида азота, полученных при взаимодействии паров

нитробензола с излучением эксимерного ArF-лазера.

Исследуются ЛИФ-процессы NO в смеси паров нитро-

бензола с газами He, Ne, N2 и атмосферного воздуха.

1. Экспериментальная аппаратура и
методики измерений

В эксперименте по взаимодействию лазерного излуче-

ния с нитробензолом использовался электроразрядный

ArF-лазер (Coherent, COMPex 102). Основные техниче-

ские параметры лазера приведены в таблице.

Для получения узкополосного излучения в задающем

генераторе (ЗГ) использовался оптический резонатор,

схематически изображенный на рис. 1. Дифракционная

решетка 2400Groove/mm устанавливалась в режиме

автоколлимации со вторым порядком отражения. Для

увеличения размера падающего пучка перед решет-

кой использовался призменный телескоп с 10-кратным

увеличением по одной координате. Излучение лазера

выводилось через прямоугольную призму с полным

внутренним отражением. Часть поверхности призмы,

обращенная к ЗГ, имела отражательную способность

10%, на другой части поверхности наносилось неотра-

жающее покрытие. Так как ширина спектральной линии

генерации непосредственно связана с расходимостью

излучения, то размер диафрагм выбирался с учетом

длины резонатора. Для получения излучения с шириной

спектральной линии 20 pm необходимо, чтобы расхо-

димость пучка излучения была не более 2 = 0.3mrad

только по одной координате. В селективном резона-

торе размещались две щелевые диафрагмы размером

6× 3mm вдоль линий дифракционной решетки, что

позволяло сформировать узкополосный пучок излучения

с уменьшенными потерями в вертикальной плоскости

сечения пучка. Для получения линейно поляризованного

излучения окна лазерной камеры располагались под

углом Брюстера к оптической оси резонатора. Степень

поляризации выходного пучка при максимальной интен-

сивности составляла не более 0.9.

Оптическая схема экспериментальной установки пред-

ставлена на рис. 2. Взаимодействие лазерного излучения

с насыщенными парами нитробензола (∼ 0.21 Torr) про-

исходило в газовой кювете из нержавеющей стали при

комнатной температуре T = 298K. На торцах кюветы

устанавливались кварцевые окна марки КУ-1, пропуска-

ющие с минимальными потерями флуоресценцию оксида

азота в области 200−250 nm. Кювета предварительно

откачивалась турбомолекулярным насосом (ILMVAC,

Turbo-V 81-AG) до 10−5 Pa. Напуск исследуемой сме-

си пары нитробензол/инертный газ или атмосферный

воздух в кювету осуществлялся регулятором массового

расхода (MKS, GE50A013500RMV020). Для временных

параметров синхронизации и задержек регистрирую-

щей спектральной аппаратуры и лазерного источника

использовался управляемый двухканальный генератор

импульсов (Digit-EL, PG-872).
Регистрация флуоресценции c возбужденных уровней

NO A26, D26, C2П производилась перпендикулярно

падающему излучению. Кварцевая линза L собирала

рассеянное излучение и формировала изображение об-

ласти взаимодействия на входной щели монохроматора.
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Рис. 2. Экспериментальная установка: LS — ArF-лазер, PG — импульсный генератор задержек, GC — газовая кювета, BD —

поглотитель пучка, L — собирающая линза F = 150mm, монохроматор с фокальной длиной 500mm, ICCD — интенсивная

CCD-камера, MFC — контроллер напуска, V1−V3 — электрические клапана, VP — вакуумный насос.

Спектральная селекция рассеянного света осуществля-

лась монохроматором (Shamrock, SR-500i) с фокусным

расстоянием 500mm. Временные и амплитудные харак-

теристики флуоресценции снимались камерой iStarICCD

(AndorTechnology, DH720-18F-03) с разрешением менее

5 ns при квантовой эффективности фотокатода ∼ 10%

в области 200−250 nm. Полученные эксперименталь-

ные спектры флуоресценции оксида азота сопоставля-

лись в программных продуктах моделирования спектров

LIFBase, LIFSim [13,14]. Энергия лазерного излучения

измерялась калориметром (Gentec-EO).

2. Результаты и обсуждение

2.1. Стадия фотофрагментации нитробензола

Для фотофрагментации нитробензола использовалось

излучение АrF-лазера c центральной длиной волны

193.3 nm. Сечение поглощения нитробензола для воздей-

ствующего излучения показано на рис. 3. Фотокинетиче-

ские реакции фотофрагментации димера нитробензола

на оксиды азота и мономер нитробензола представлены

следующим образом [16]:

C6H5NO2 + hν → C6H5O + NO,

Ediss = 0.79 eV, (1)

C6H5NO2 + hν → C6H5 + NO2,

Ediss = 3.15 eV, (2)
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Рис. 3. Взаимодействие лазерного излучения 193.3 nm с

нитробензолом: 1 — излучение ArF лазера, 2 — эксперимен-

тальное сечение поглощения нитробензола [15].
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C6H5NO2 + ν → C6H5NO + O,

Ediss = 3.96 eV. (3)

Для последующего ЛИФ-процесса в модели рас-

сматриваются реакции (1) и (2) с целью полу-

чения колебательно-возбужденных состояний NX25

(v ′′ > 0). Образующаяся при фотофрагментации ко-

лебательная населенность NO X2П отличается со-

отношением концентрации молекул от распределе-

ния Больцмана естественного атмосферного NO X2П

(v ′′ = 0/1/2)− 1/10−4/10−8 при T = 300K [17]. В те-

чение длительности импульса лазерного взаимодействия

оставшаяся энергия после диссоциации нитробензола

может расходоваться на возбуждение NO X25 и на

вторичную диссоциацию NO2. По фотокинетическому

каналу (1) происходит образование оксида азота через

нитро-нитратную перегруппировку ONO, по каналу (2)
осуществляется непосредственный гомолитический раз-

рыв связи. Образованные по каналу (1) молекулы

NO X2П,v′′ обладают распределением населённости по

уровням NO X2П v ′′(0/1/2)−(1/0.3/0.1) [18,19].
Время фрагментации нитробензола для длины волны

193 nm рассчитано в работе [20] с использованием

квантово-химического расчета возбуждающей энергии

методом зависящей от времени теории функционала

плотности (time-dependent density functiona ltheory,TD-

DFT). Для реакции (1) время составляет 900 ps, а

реакция (2) происходит существенно быстрее — за 48 ps.

В течение длительности (10 ns) импульса лазерного

воздействия на длине волны 193 nm отмечается ветв-

ление каналов диссоциации с соотношением продуктов

NO2/NO= 3.125(±37.5%). Вторичная фотодиссоциация

характеристических фрагментов NO2 на длине волны

193 nm за время 41.8 ps может образовать колебательно-

возбужденные молекулы NO X2П, v ′′ с инвертированной

населенностью [21–25]. Бимодальная форма распределе-

ния колебательной населенности обладает двумя мак-

симумами — NO X2П (v ′′ = 5) и (v ′′ = 14) — из-за

протекания различных по пороговой энергии фотокине-

тических реакций:

NO2X
2A1 + hν(193 nm)→ NO2А

2B2

→ NOX2
5, ν ′′(14) + O3P, λ < 398 nm, (4)

NO2X
2A1 + hν(193 nm)→ NO2B

2B2

→ NOX2
5, ν ′′(5) + O1D, λ < 244 nm, (5)

3. Лазерно-индуцированная
флуоресценция молекулы NO X2П

Энергия фотонов излучения ArF-лазера 6.41 eV со-

ответствует поглощению на высоких вращательных

уровнях NO B2П — X2П (7, 0), A26 — X2П (3, 0)
и D26X2П (0, 1), которые показаны на моделирован-

ных спектрах LIFBase на рис. 4, b. При индуцирован-

ном возбуждении NO X2П при давлении 0.11 Torr в

работе [26] получена флуоресценция NO B2П−X2П

(7, v ′′). Наличие в спектре дополнительной флуорес-

ценции переходов NO A26−X2П (3, v”) и С2П —

X2П (0,1) объясняется столкновительным перераспре-

делением вращательной энергии. О слабом поглощении

на переходе NO D2(v ′ = 0)−X2 (v ′′ = 1, J′′ = 26.5)
сообщалось в [27] при возбуждении излучением ArF-

лазера молекулы NO X2П с давлением 2Torr в ячейке.

Регистрируемая флуоресценция сравнивалась с эмисси-

онным спектром NO, получаемым при взаимодействиях

излучения лазера в пламени горения пропана. В про-

цессе горения при температуре T = 1750K оксид азота

образуется по механизму Зельдовича. Рост флуорес-

ценции с NO D26 (v ′ = 0) объясняется увеличением

населенности вращательных состояний NO X2П (v ′′ = 1,

J′′ = 26.5) в результате поглощения излучения ArF-

лазера.
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Поглощение подсистемой � = 3/2 электронно-

колебательных переходов NO D26−X2П (1, 2) и

A26−X2П (5, 2) находится в центре спектрального

контура лазерного излучения. Вероятность поглощения

NO A26 на длине волны ArF-лазера выше, чем

у NOD26, судя по коэффициентам поглощения,

которые существенно различаются: NO A26−X2П

(5,2) Av′,v′′ = 1.751 · 106, NO D26−X2П (1,2)
Av′,v′′ = 1.275 · 104.

Электронно-колебательные уровни состояний

NO D26 (v ′ = 1) и NO A26 (v ′ = 5) находятся

выше предела диссоциации NO X2П 6.496 eV и

близки по энергии ∼ 60 cm−1. Время жизни данных

предиссоциативных уровней равно 16± 1 ns для

NO D26 (v ′ = 1) и 136± 8 ns для NO A26 (v ′ = 5).
Электронно-колебательные переходы на эти уровни

изучались с использованием фотовозбуждения NO X2П

от эмиссионной линии 179.9 nm йодной газоразрядной

лампы. Сообщалось об образовании возбужденных

молекул с заселенностью на уровнях NO A26

(v ′ = 5) или NO D26 (v ′ = 1) и регистрировалась

флуоресценция с колебательно-вращательного уровня

NO A26 (v ′ = 5, K′ = 9). Также не исключался вклад

в интенсивность флуоресценции энергетического

обмена VET между NO A26 (v ′ = 5) или NO D26

(v ′ = 1) [28–31]. Путем двухфотонного возбуждения

при исследованиях флуоресценции нижележащих

колебательных состояний NO A26 (v ′ = 4), NO D2

(v ′ = 0) также подтверждалась возможность передачи

энергии NO A26→ D26 [32].

При взаимодействии излучения ArF-лазера 20mJ/cm2

в кювете с концентрацией насыщенного пара нитро-

бензола полученный нами спектр флуоресценции NO

сравнивается с моделированными спектрами LIFBase

на рис. 5. Спектр регистрировался в режиме скани-

рования при повороте дифракционной решетки мо-

нохроматора с шагом 10 nm и накоплением сигна-

ла по 10 импульсов. Время интегрирования устанав-

ливалось на камере равным 200 ns с момента по-

явления сигнала лазерного рассеяния на несмещен-

ной собственной частоте. При большем накоплении

сигнала до 100 импульсов на рис. 5, а качествен-

но показываются разделенные переходы флуоресценции

NO С2П−X2П (0,2) и NO D26−X2П (1,4). Наличие

переходов NO С2П−X2П (0, v ′′) может быть объяснено

гетерогенным взаимодействием между NO D26 (3pσ )
и NO C2П (3pπ) из-за схожести первой орбитали и

рассматривается как основной механизм деактивации

NO D26 [31,33].

Следующим фактором уменьшения эмиссионной спо-

собности состояния NO D26 является расселение со-

стояний NO D26 (v ′ = 1) и NO C2П (v ′ = 0) за

счет оптических излучательных переходов. Известно,

что в экспериментах с использованием синхротронно-

го излучения и импульсного лазерного фотолиза на

165 nm зарегистрирован переходы NO D26−A26 (1,1)
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на длине волны 1.069 um и NO C2П−A26, v ′v ′′(0, 0) —

1.22 um [34–36]. Cилы осцилляторов каскадного меха-

низма расселения экспериментально определены для

переходов NO C2П−A26 при f os = 0.7 и NO D26−A2
6

при f os = 0.18, что согласуется с интенсивностью на-

блюдаемой эмиссии NO A26−X2П (0−1, v ′′) [37].
На практике механизм каскадного фотовозбуждения

NO A26→D26 в диапазоне 1.06−1.15 um позволил

методом двухфотонной ЛИФ эффективно селектировать

детектируемый сигнал при взаимодействии дальнего УФ-

С лазерного излучения с атмосферным оксидом азо-

та [38].

На рис. 6, а показана кинетическая серия части

спектра флуоресценции NO D26 и A26 в процес-

се ФФ-ЛИФ нитробензола в кювете при T = 298K.

Регистрируемое время эмиссии в области 208 nm

составляет порядка 35 ns, что превышает величи-

ну радиационного времени жизни NO D26, равно-

го 18 ns, и длительность воздействующего импуль-

са излучения лазера 10 ns. Экспериментальная дли-

тельность флуоресценции, превышающей время жиз-

ни NO D26, может свидетельствовать об энергетиче-

ском обмене NO A26→D26. Радиационный переход

NO D26−X2П (1,4) при kem = 4.927 · 106 s−1 происхо-

дит значительно быстрее перехода NO A26−X2П (0,2)
при kem = 6.774 · 105 s−1.

На рис.6,b изображено тушение возникающей флу-

оресценции оксида азота в смеси паров нитро-

бензола и различных газов с общем давлением

1 atm. Нa полученных спектрах наиболее сильное
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тушение наблюдается при взаимодействиях в ат-

мосферном воздухе. На примере исследований ни-

жележащих возбужденных колебательных уровней

кислород обладает высокими константами скоро-

стей тушения: kQ = 5.4± 0.22 · 10−10 cm3mol−1s−1 для

NO D26 (v ′ = 0) и kQ = 1.6± 0.2 · 10−10 cm3mol−1s−1

для NO A26 (v ′ = 0−4) [30,32,39].
В случае использования в кювете азотной среды

наблюдается значительный рост флуоресценции состо-

яния NO A26 (v ′ = 0), обусловленный процессами

электронной (EET) и колебательной (VET) передачи

энергии [40,41]:

NO X2
5(v ′′ = 2) + hν → NO A2

6(v ′ = 5),

D26 (v ′ = 1)→ С2
5 (v ′ = 0), (6)

NO A2
6 (v ′ = 5), D26(v ′ = 0, 1),

C2
5 (v ′ = 0) + N2Х

16→ N2A
3
6 (v ′ = 0, 1) + NO X2

5,

(7)

N2A
3
6(v ′ = 0, 1) + NO X2

5(v ′′ = 0)

← N2Х
16(v ′′ = 0− 2) + NO A2

6(v ′ = 0− 2). (8)

Поскольку прямое оптическое возбуждение основного

состояния N2 X16 на электронный уровень N2 A3

запрещено спин-орбитальным взаимодействием, то

существует возможность только столкновительной

деактивации высоковозбужденных уровней NO.

Происходит процесс тушения молекулами N2 Х16

возбужденных состояний NO A26, D26 и С25

при kQ (7) = 2.6± 0.2 · 10−10 cm3mol−1s−1 с

образованием N2 A36 (v ′ = 0, 1). В результате

происходит безызлучательная электронно-колебательная

передача энергии на уровень NOA26 (v ′ = 0− 2)
при kET (8) = 15± 3 · 10−10 cm3mol−1s−1 с

отношением заселенности колебательных уровней

1.0 : 0.15 : 0.014 [32,42].
Известно, что при взаимодействии излучения

ArF-лазера в атмосферном воздухе возникает

сопутствующая флуоресценция полосы Шуман−Рунге

O2B
36 v ′(4)− X36v ′′(0) [26,27,43,44]. Для перехода

NO A26−X25, v ′v ′′(0− 3, 0) экспериментально

точно измерены сечения поглощения в интервале от

(1− 3) · 10−18 cm2mol−1 с использованием различных

методик [45,46]. Согласно расчетным значениям по ко-

эффициентам LIFBase для колебательно-возбужденного

перехода NO A26−X2Пv ′v ′′(5,2) сечение поглощения

порядка 10−18. На рис. 7, а сечение поглощение

кислорода для центральной длины волны лазера

193.34 nm при спектральной ширине 300 pm находится

в интервале 4.5 · 10−23
−7.01 · 10−22 cm2mol−1, что

существенно меньше сечения поглощения оксида азота.

Чтобы получить флуоресценцию кислорода O2 B36,

в эксперименте была повышена плотность энергии

лазерного излучения до 100mJ/cm2 (рис. 7, b). При

такой плотности энергии в спектре регистрируется

сопутствующее спонтанно-комбинационное рассеяние

кислорода и азота. Также стоит отметить наличие

в спектре флуоресценции атомарного углерода С I,

которая образуется при взаимодействиях с CO2 в

атмосферном воздухе. В работе [26] определено время

жизни флуоресценции O2 B36 (v ′ = 4), равное 10−12 s,

тем самым представляется возможность селектировать

флуоресценцию оксида азота по времени при

использовании более скоростных систем регистрации.

Выводы

Рассмотрены процессы взаимодействия лазерного из-

лучения дальнего УФ-С диапазона с паровой фазой

нитробензола при использовании метода ФФ-ЛИФ. По-

сле фотофрагментации основной молекулы происходит

лазерно-индуцированное возбуждение не только NO

D26− X2П (1,2), но и NO A26− X2П (5,2). Обнару-
жено, что молекулярный азот способствует усилению

флуоресценции состояния NO A26 (v ′ = 0) за счет VET-
передачи энергии на метастабильный уровень N2 A36

при тушении NO D26 и A26.
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