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Aostract

New developments are reviewed concerning the surface nitr'ioation of 
lx and Ti Dy Doth pulsed and cw CO2 laser irradiation in a nitrogen 
atmosphere, under a layer of liquid nitrogen or in air. For each procedure as 
analyzed tne relative advantages and tne main limitatians are indicated 
together with further possiole solutions and improvements.
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Laser-activated reactions in chemically-active media (i) permit controlled 
modifications of the local physical-chemical characteristics of solid 
surfaces; (ii) allow for the synthesis of materials with special properties; 
Uii) are rather simple; and (iv) could be highly efficient.

In the case of metals, the laser activated reactions (i) can underlie the 
formation of chemical compounds with improved properties as against the base 
material; (ii) permit the formation of surface protective layers and (iii) 
allow new insights in view of a better understanding of laser metallic 
components behaviour in cnemically-active media.

Recently, oxides [1-9], carbides [10,11] and nitrides [9,12-21] ef different 
metals were syntnesizeij as a result of laser activated reactions in different 
cnemically-active media. As a general feature, the induced film properties 
(composition, structure etc.) were shown to depena on (i) the ambient gas; 
Ui) the metal preperties; Uii) the sample surface state; and (iv) the 
irradiation regime.

Laser nitriaation is especially interesting for the prospective applications 
in local hardening of metallic surfaces as well as for the synthesis of 
special compounos (for electronics, chemistry etc.).

In the following we give a review on our recent results in surface nitridation 
of some transition metals (Ti, Zr, Hf) as a result of (i) multi-pulse 
TEA-CO2 laser irradiation in gaseous ana liquid nitrogen or of (ii) cw CO2 
laser irradiation in air.

I. MULTI-PULSE TEA-CO2 LASER IRRADIATION IN NITROGEN

To initiate laser-activated reactions one has to heat the surface up to a 
temperature sufficiently hign wnile avoiding, at the same time, significant 
erosion oy vaporization and/or melt displacement.

Low-threshold optical breakdown plasma initiation close to the surface, as a 
result of powerful laser irradiation, offers an appropriate solution to this 
proolem. Indeed, the low-threshold optical breakdown plasma (i) shields the 
target against the direct laser action, (ii) transfers energy to the target 
(by thermal coupling and reradiation) finally (iii) ensuring a better energy 
coupling.

We started with a multi-pulse TEA-CO2 laser irradiation of metallic samples 
in technical nitrogen [9,14J, and in order to overcome some of the difficulties 
and limitations we were met with [15],we have further performed new experiments 
in different nitrogen atmospheres [21] as well as under a layer of liquid 
nitrogen [17]. The main results obtained are further presented under separate 
paragraphs.

1.1. Experiments performed in gaseous nitrogen

1.1.1. Experimental details

we used TEA-CO2 laser sources, which were able to generate at a frequency, 
repetition rate f s 400 Hz, identical .laser pulses, with an energy per pulse, 
Eg £ 2 J and a typical temporal pulse shape (i.e. a first peak with a 
rise-front of s 40 ns and a PWfH of a 150 ns, containing = 0.3 Eq , followed 
by a tail lasting for = 2  us).
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By focusing through AR- coated lenses we ensured a fluence of Es s 30 
J/cm2 incident on the surface of Zr and Ti samples with dimensions of (5 x 5 
x 0.3) mm3. After chemical polishing and alcohol cleaning until an optical, 
perfectly clean, surface was obtained, the targets were kept in vacuum, and 
before laser irradiation their surface was again cleaned with alcohol.

The irradiations were performed in a chamber which was first evacuated to 3 x 
10-4 _ 38 Torr and then filled up with high-purity nitrogen. This way the 
volume concentration of the oxygen impurities, C, could be varied in the range 
4 . 10-7 _ 0.05.

A series of a few tens up to a few thousands of subsequent laser pulses were 
directed to every location on the surface of the irradiated samples. The 
construction of tne irradiation chamoer allowed for the accurate shift of the 
targets which enabled us to create on the sample surface a layer with a width 
ciose to the characteristic dimension of tne irradiation spot. We shall 
further call these layers traces, they being formed in order to facilitate the 
post-irradiation investigations.

As a control experiment, we have performed calorimetric determinations of the 
sample absorptivity, A, after a certain number of subsequent laser pulses, N. 
To this purpose chromel-alumel thermocouples were built into the samples and 
their heating curve under the action of a supplementary, power-stabilized, cw 
COo laser source (P s 20 W) and the subsequent cooling curve after 
switching-off thr laser were recorded and analyzed (for details see [1-3,22]).

After completing the laser irradiations, the sample surface was investigated 
by (i) optical microscopy, (ii) electron microscopy (transmission electron 
microscopy (ТЕМ), scanning electron microscopy (SEM) and selected area 
electron diffraction (SAED)) with a Stereoscan 1B0 and a J0EL-TEMSCAN 200 CX 
electron microscopes; (iii) X-ray diffraction with a Siemens Kristallofiex IV 
and a Seiffert diffractometers, (iv) microhardness determinations with a PMT 3 
apparatus and (v) integrated reflectivity measurements (with the aid of a 
photometric sphere).

Finally, in a complementary experiment we established the dependence of the 
monopulse energy coupling coefficient, a - Ea/E0 , on the incident laser 
fluence, Es. неге Ea : лс iT is the energy stored by the powerful laser 
irradiation into the target of mass m and specific heat c while 4T is the 
sample temperature excursion determined with thermocouples.

1.1.2. Results obtained in technical nitrogen (C 0.01) [9,14,15,19]

The results we shall refer to for a start were obtained when the irradiatidns 
were performed in a technical nitrogen atmosphere containing one per cent of 
oxygen impurities. The TEA-CO2 laser. was operated at a frequency repetition 
rate f s 4 Hz.

Fio.l

Fig .2

A low threshold optical breakdown plasma was formed under the action of every 
laser pulse.

In Figs.1,2 we represented the evolutions of the absorptivity, A, of some Zr 
and Ti samples as a function of the number of subsequent laser pulses, N, for 
different values of the incident fluence, Es , and of the pressure, p, of the
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Fig . 1

Fig.l - Dependence of the absorptivity, A, on the number of subsequent laser 
pulses, N, focused onto the surface of a zirconium target. The 
pressure of the ambient technical nitrogen (concentration of oxygen 
impurities, С г 0.01) was in all cases p = 1 at* while the repetition 
rate of the pulses was kept constant at f = 4 Hz.
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Fig.2 - Dependence of the absorptivity, A, on the number of subsequent laser 
pulses, N, focused onto the surface of zirconium and titanium samples 
in technical nitrogen (concentration of oxygen impurities, C = 0.01) 
at different pressures, p. Tne energy density was kept constant at a 
level of Es = 16 J/cm2 and the repetition rate of tne pulses was 
f = 4 Hz.
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amoient gas. One notices that after a certain number of subsequent laser 
pulses, Nst, tne absorptivity becomes stationary at a level of Ast - 0.8 
in the case of Zr and of =0.45 for the Ti samples, respectively. We note that 
the nitrides of the two metals nave significantly smaller absorptivities 
(s 0.1) while the absorptivity of their oxides is close to unity (0.9 - 0.95) 
[22]. A possible explanation of these evolutions could be that the nitride 
layers get chemically saturated faster as compared to oxides formation on the 
account of oxygen impurity in the ambient gas. As a consequence Ast takes an 
intermediate value between the characteristic values of the oxide and nitride 
of the two metals.

The visual and optical microscopy observations have shown that after N г 30 
subsequent laser pulses, a yellow-brown film shows up on the irradiated 
surface with a diameter inferior to the plasma cloud dimensions. When 
N - 103, the film gradually saturates to brown and then turns to dark-grey, 
we mention that Tih, ZrN have a yellow colour while Ti and Zr oxides have 
colours varying from dark-blue to dark-grey. Besides, the interaction zone 
exhibited traces of melting in a thin layer and small droplets frozen from a 
liquio pnase were identified at different locations on the surface of the 
irradiated samples.

As visible from the SEM micrographs given in Fig.3 the induced layer is not 
compact but rather consists of disparate crystallites.

Fjq.3__________

X-ray investigation pointed to tne formation of a significant amount of 
nitrides/oxynitrides along with large amounts of oxides. We shall further 
refer to the induced compounds as nitrides/oxynitrides (ZrN/ZrNx0y, 
TiN/TiN^üy) and oxides (Zr02 (baddeleyte), ТІО2 (orookite rutile and 
anatase), which can De sometimes nonstoichiometric, i.e. Zr02_x, Ti02_x).

SAED analyses confirmed the presence of nitrides/oxynitrides accompanied by 
Zr02 (in either cubic or monoclinic forms) (Fig.4a) and Ti02 (orthorombic) 
(Fig.4b), respectively.

Hm ZZZZZ
The microhardness determinations evidenced values of z 550 kgf/mm2 in the 
center of tne spot (after tne irradiation of a Zr sample with N = 103 
subsequent laser pulses) which is almost twice as large as the characteristic 
value for tne virgin Zr ( 250 kgf/mm2), but still far from ZrN microhardness 
of z 2000 kgf/mm2.

Microsections and polishing from the rare (unirradiated) face have shown that 
the surface layer has a constant thickness of * (3-5) um, irrespective of the 
number of suosequent laser pulses. The formed layer is more brilliant and 
etched with much more difficultly than the base material.

As for the o(Eg) evolution in the case of Zr samples (Fig.5), we notice 
that after a stationary behaviour, increases sharply (from = 0.13 
to “max - 0.23, which is reached at an incident fluence of E§ax = lo 
J/cm2; ano then slowly decreases. As an important practical conclusion 
emerging therefrom we emphasize that the most efficient metals processing 
under the action of a laser plasmatron is to be reached close to the 
low-threshold optical breakdown plasma ignition threshold-



а з  -

а

Ь
Fig.3 - Typical SEM micrographs of the surface of zirconium (a) and titanium 

(b) samples which were subjected to the action of N = 103 
subsequent laser breakdown plasmas in technical nitrogen
(concentration of oxygen impurities, C =0.01) at a repetition rate 
f = 1 Hz; samples tilted at 0° to the electron beam.



Fig 4
- Typical ТЕМ and SAED images of zirconium (a) and titanium (d ) samples 

irradiated with N = 103 laser pulses in an atmosphere of technical 
nitrogen (concentration of oxygen impurities, C =0.01), f = 1 Hz.
(a) SAED reveals the presence of ZrN/ZrNx0y and Zr02
(b) SAED reveals the presence of TiN/TiNxOy and T1O2
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Fig.5 - The 'dependence of the energy coupling coefficient, a , on the laser 
fluence, Es, incident onto tne surface of zirconium samples.
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By corroborating these figures with the experimental evidence of the metal 
melting in a thin layer we can get a limit for the time s the breakdown 
plasma efficiently transfers energy to the metallic sample. Thus, from

лт г Tm = “тахЕ2ахАср VXts), (1)

one gets t s -> (3-4) us and h - v'xij -(4-5) urn, which coincides with the 
rather constant thickness magnitude of the nitrified surface layer established 
experimentally. Here Tm , c, o, x are the melting point, the specific heat, 
the density, and the thermal diffusivity of the metal, respectively. As the 
thermal constants of Zr, Ti and their nitrides are quite close, after 
nitridation one gets the same h value.

It is worth noting tnat, for the same duration of (3-4) s, the plasma is 
intensely emitting in visible and UV (as evidenced with appropriate 
photomultipliers and photodiodes).

1.1.3. Model and Discussion [15]

According to the experimental evidence, it appears that for t s t S i the 
plasma of a cylindrical symmetry (due to the induction and evolution of a 
laser-supported detonation wave), at a temperature of T e 25000 К and a 
pressure of p s 10 atm, and based upon a surface almost coinciding with the 
irradiation spot intensively transfers energy to the target in a small spot, 
mainly by UV reradiation (much better absorbed by the metallic targets). The 
characteristics of this plasma expansion regime are in good agreement with the 
experimental evidence of the surface film forming strictly within the 
irradiation spot, i.e. the chemical reactions take place only inside the zones 
most intensively heated by the laser-plasma action.

For Ts < t s Tp, wnere Tp stands for the plasma life-time, the plasma 
becomes spherical (a "fire ball"), with a much lower temperature, T r 5500 К 
and pressure, p 4 1 atm. Smaller temperature gradients and larger contact 
areas result in tnis case in further nonsignificant activation of the chemical 
synthesis reactions.

The optical breakdown plasma developing at the surface of the irradiated 
sample underlies the creation of high pulsed pressures acting back on the 
melted surface layer. As a result, the gas atoms already introduced into the 
solution are distributed very uniformly into the whole melted volume. At the 
end of the thermal action (i.e. for t г ts) the melt solidifies while the 
whole process is repeated during the next pulse. Thus, along with the 
cumulation of subsequent laser pulses acting on the same irradiation spot the 
nitrogen concentration in the superficial layer increases.

Kitriaes/oxynitrides form thus within the irradiation spot, while the 
thickness of the nitrified layer saturates rather rapidly to a value of the 
order of - v'xTJ. However, the plasma pulsed pressure acting backwards on the 
interaction spot and the instabilities into the plasma-superficial nitrified 
film system cause the superficial film to crack and promotes (i) the direct 
access of the ambient gas to the melted layer; (ii) the spraying of melted 
droplets onto the broken parts of the nitride/ oxynitride film (in good 
agreement with the experimental evidence of metal droplets frozen from a 
liquid phase observed on the surface of the nitrified layer).
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After a sufficiently large number of sequential laser pulses (N i 103), 
the oxygen from both the ambient gas and the inner layer oxidises the nitrides/ 
oxynitrides and the oxides appear on the irradiation surface (the colour of 
the irradiation spot changes accordingly to brown and then to dark-grey).

In conclusion, plasma ignition by every laser pulse and surface melting appear 
to be essential in order to induce surface nitridation by multi-pulse laser 
irraaiation in technical nitrogen.

On the other hand, the laser nitridation as a result of the repeated action of 
low-thresnold optical breakdown plasmas in technical nitrogen onto the surface 
of Zr and Ti samples resulted to be strongly limited by

(i) the rather small thickness of the nitrified layer;

(ii) the superficial cracking and spraying caused by the plasma pulsed recoil 
pressure and the instabilities into the system;

(iii) the nitride oxidation after a large number of subsequent laser pulses.

However, a numoer of solutions could be considered in order to overcome these 
difficulties. Tnus,

(i) The layer thickness could oe increased and the final surface state of 
the sample could be improved by increasing the repetition rate of the 
subsequent laser pulses. A regime is then ignited for which every next pulse 
reaches the surface of the sample which is not completely cooled after the 
action of tne previous pulse. By working at an increased frequency repetition 
rate of f =150 Hz we obtained a nitrified layer of s 40 pm on the surface of 
a Ti sample after the action of N = 2000 laser pulses. A nitrified layer 
of s 10 pm was also formed on the surface of a Zr sample as a result of the 
action of N : 5000 subsequent laser pulses. The sample surface was in an 
improved final condition in both cases.

(ii) The plasma damage effect could be minimized or even eliminated by 
working at an increased pressure of the ambient gas and/or by using longer 
laser pulses. We checked up these possibilities by performing some preliminary 
experiments at an increased pressure of the ambient gas (p - 2 atm) and/or 
using longer pulses ( т - 10 p s). Cracking diminishing and higher values of the 
surface microhardness were observed.

(iii) Finally, some more substantial improvements are to be expected by using 
high-purity nitrogen.

In order to check up this last assumption we have especially investigated the 
evolution of the nitridation process on the concentration, C, of the oxygen 
impurities in the nitrogen atmosphere where the breakdown plasmas are 
generated close to the surface of the metallic samples. Some of the results 
are presented in the next paragraph.

1.1.4. On the influence of the oxygen impurities on the multi-pulse laser 
nitridation process [21]

In order to improve the final state of the irradiated surface and to reduce 
the total time consumption (as we had to use - 106 laser pulses) we have 
performed these irradiations at a frequency repetition rate increased to s 100 
Hz. As observed visually and confirmed by fast streak-camera recordings, a low 
threshold optical breakdown plasma was accompanying every laser pulse.
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In Fig.6 we give the experimentally established dependence of the traces 
reflectivity, R, upon the volume concentration of the oxygen impurities, C, 
into the gas filling the irradiation chamoer. One notices that, for small C, 
up to a certain characteristic value, C0 , the traces reflectivity remains 
constant, R « Rst, while for C * C0 , the reflectivity rapidly decreases.

Ш і І

Fiq.7__________

This behaviour is in good keeping with the modification of the samples 
absorptivity, A, on the number of subsequent laser pulses, N, when changing 
the volume concentration, C, of the oxygen impurities in the amoient nitrogen 
atmosphere. Thus, as visible from the typical evolutions recorded in the case 
of a zirconium sample which were given in Fig.7, for C < Cq (curves 1,2) the 
aosorptivity increases slowly until saturating to As^ = 0.25 '(close to the 
known value of the zirconium nitride absorptivity [23]). On the other hand, 
for C > C0 (curve 3, very similar to the curves reproduced in Figs. 1,2), the 
absorptivity increases rapidly and stabilizes at a value Ast = 0.7, close to 
the absorptivity of the 1 =10 . 6 urn radiation by the zirconium oxide [23].

We also observed that in both cases of the zirconium and titanium samples, the 
traces which are formed as a result of multi-pulse laser irradiation (NslO3) 
(i) are yellow for C S C0 , (ii) become dark-brown when C gets close to, and 
exceeds C0 (this was precisely the case observed previously at С r 1 per 
cent) and, finally, (iii) get a dark-grey colour with white nuances for C - 5 
per cent.

The traces showed a 2-3 time larger microhardness and exhibited a better 
adherence to the support for C < C0 as against C > C0.

Other arguments came from the results of the X-ray diffraction and electron 
microscopy investigations. Thus for samples irradiated in a nitrogen 
atmospnere with a very low concentration of oxygen, C < C0, the X-ray 
diffraction spectra show the characteristic peaks of nitrides/oxynitride, and 
only traces of Zr02 or ТІО2 appear. The same evidence emerged from the 
analysis of the SAED patterns.

In contrast, for C - C0 and further for C > C0 , the oxide becomes more and 
more evident while the nitride/oxynitride presence diminishes (as we observed 
in the case of the afore-presented irradiations which were performed at C : 1 
per cent).

Further confirmation was obtained when representing the relative nitride 
contents, as obtained by processing the X-ray spectra of the traces formed 
onto the sample surfaces whicn has been multi-pulse irradiated in nitrogen 
atmospheres with different concentrations of oxygen impurities, C (Fig.8). To 
this end we compared the areas of certain peaks corresponding to the 
nitride/oxynitride from the X-ray spectra recorded at different values of C.

Fig.8__________

We emphasize the perfect similarity between the curves reproduced in Figs.6 
and 8. We also mention that the oxide presence was evidenced only to the end, 
decreasing, parts of the two curves in Fig.8.

We thus reached the conclusion of valuable practical consequence that the 
synthesis of surface compounds layers by powerful multi-pulse laser 
irradiation in a nitrogen atmosphere is characterized by a critical value of 
the volume concentration Cq , of the oxygen inpurities in the ambient gas.
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Fig.G

Fig.6 - The dependence of the reflectivity, R, of the traces formed on the 
surface of zirconium and titanium samples as a result of powerful 
multi-pulse laser irradiation, on the volume concentration, C, of the 
oxygen impurities in the ambient nitrogen atmosphere. An arrow 
indicates the position of the results presented in the previous 
paragrapn (C - 1 per cent).
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Fig.7 - The dependence of the aosorptivity, A, of a zirconium sample on the 
number, N, of subsequent laser pulses directed to the same zone on 
tne surface of the irradiated samples, for different volume 
concentrations, C, of the oxygen impurities in tne ambient nitrogen 
atmosphere.
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Fig. 8
Fig.8 - The nitride contents, in arbitrary units, of the traces formed onto 

the surface of zirconium and a titanium samples which were 
multi-pulse (N s 103) laser-irradiated in a nitrogen atmosphere 
with a very low Concentration of oxygen impurities (C < Cq ).
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Tnus, for С < С0 (С0 - 10-i per cent for titanium and C0 - 10~2 per 
cent for zirconium), the superficial layer essentially consists in nitride/ 
oxynitride, and is hard and hignly adherent to the support. In the case of Ti 
and Zr it also exhioits a high (metallic) IR reflectivity.

At C * C0 and especially for C > C0, the oxides become predominant, the 
microhardness is diminished and the adherence is poor.

nie expect this behaviour to be encountered in the case of the other metals 
too. Related experimental investigations are in progress.

1.2. Experiments performed under a layer of liquid nitrogen

A general increase in the output of the chemical reactions of synthesis is to 
be expected when acting through the intermediary of laser breakdown plasmas 
induced in a liquid in front of the metallic samples surface. We have 
therefore investigated the formation of nitride films on the surface of 
zirconium and titanium samples which were submitted to the action of 
multi-pulse, microsecond pulsed TEA-CO2 laser irradiation under a layer of 
liquid nitrogen.

1.2.1. Experimental details

We have used samples of Zr and Ti with a diameter of =10 mm and a thickness 
of = 4 mm prepared as described above and we have performed the same 
post-irraoiation investigations.

A series of 20 laser pulses with an energy per pulse of Eq = 0.68 J was 
Directed at a frequency repetition rate of f = 16 Hz onto the same location 
on the surface of a metallic sample which was placed at the bottom of a 
vessel and covered by a layer of liquid nitrogen having an initial thickness 
of "2 mm.

As visually observed a light spark was ignited by every incident laser pulse.

1.2.2. Results [17]

The formation of a yellow-brown film of a diameter smaller than the plasma 
cloud dimensions was observed.

The thin films formed are polycrystalline, with many defects. SAED analysis 
revealed in the case of Ti the prevailing presence of TiN(TjNx0y) with 
traces of TiC>2, while in the case of Zr the formation of ZrN (ZrNx0y) 
appeared to be always accompanied by a significant amount of ZrC^.

These characteristics were confirmed by microhardness determinations which 
evidenced an increase from = 260 kgf/mm2 (base material) to = 440 kgf/mm2 
(in tne center of the irradiation spot) for the Ti samples and from = 215 
kgf/mm2 to - 515 kgf/mm2 for the Zr samples.

As resulted from microsections and confirmed by the microhardness evolution 
into the sampie depth, in this case the thickness of the nitrified layer 
reaches - 1 urn.
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In conclusion, as expected, the laser niaridation was found to be more 
efficient under a layer of liquid nitrogen than in а nitrogen atmosphere. Tnus 
a nitrified layer of - 1 pm thickness was formed on the surface of both Zr and 
Ti samples only after the action of 20 subsequent pulses as against several 
hundreds Defore.

However, the induceo layers were still not compact (even though exhibiting a 
better condition) and they even showed evidence of a periodical surface 
microreiief of tne unreasonant type [24,25] (Fig.9).

Moreover, a very severe limitation in promoting the surface nitridation of 
metallic samples by multi-pulse laser irradiation under a layer of liquid 
nitrogen appeared again to be the interference■of the oxidation process, this 
time on the account of the oxygen impurities into the liquid, (i) The rather 
large difference between the boiling points of the two liquids (oxygen and 
nitrogen), (ii) the repeated decantation (until the final use of the liquid in 
tne experiments) and (iii) the relatively small thickness of the liquid layer 
above the metallic sample make the complete elimination of the oxidation 
process interference very difficult, if not impossible.

Following an idea from [11], where the carbon doping of some armco iron 
samples was obtained by the multi-pulse laser irradiation (x - 1.06 urn) of the 
metallic samples covered with a toluene layer, we have also considered the 
possibiiity of using liquids at room temperature containing a significant 
amount of nitrogen. The related experiments are in progress.

However, new powerful multi-pulse laser irradiation experiments on different 
materials under liquid nitrogen, are of further interest in our opinion, 
mainly related to the possibility of obtaining some intermediary, metastable 
compounds "froyen" onto the irradiated surface. This would permit (i) a better 
understanding of the laser, activated reactions kinetics and (ii) the synthesis 
of thin films of new materials with improved properties.

Recently [26], we got a direct experimental confirmation of this hypothesis 
when a new, previously unknown compound with very interesting characteristics 
was evidenced on the surface of some steel samples multi-pulse TEA-CO2 laser 
irradiated under a layer of liquid nitrogen (in similar conditions as above). 
Some new, accurate experiments making use of other materials too are in 
progress.

Concurrently we recently discovered [9,13], and intensively investigated 
[18-20], a new, much simpler and faster method to induce the surface 
nitridation of metals. One has only to heat the metals in air under the action 
of a cw laser source while carefully controlling the irradiation parameters 
(heating velocity, dwell-time, cooling conditions). The main results we have 
obtained so far are reviewed in the next section of the paper. It was 
organized into two paragraphs referring respectively (i) to the early 
experiments where thin metallic foils were heated in air unaer the action of a 
small power (=20 W) cw CO2 laser source, then cooled in a jet of pure inert 
gas, and (ii) to the air heating of thick metallic samples by a high-power 
(P S 2 kW) cw CO2 laser system, followed by cooling in ambient air.
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FigTT

Fig.9 - SEM micrograph of the periodical structure of unresonant type 
evidenced in the thin film formed on a Zr sample as a result of 
multi-pulse (N z 20) TEA-CO2 laser irradiation under a layer of 
liquid nitrogen.

8

F ig .10

Fig.10 - The experimental arrangement for the low-power (P - 20 W) cw CCb 
laser irradiation; (1) - power-stabilized cw CO? laser source; (2) 
- calibrated beam-splitter; (3) - power-meter; (4) - NaCl lens; (5) - 
photometric (integrating) chamber; (6) - metallic sample; (7) -
photodetector; (8) - lock-in amplifier; (9) - interferential filter; 
(10) - chromel-alumel thermocouple; (11) - differential RC-circuit; 
(12) - amplifer of constant current; (13) - oscilloscope.



II. CW C02 LASER IRRADIATION IN AIR

11.1. Irradiation of metallic foils (P - 20 W) and suDsequent cooling 
in a jet of pure inert gas

11.1.1. Experimental derails

The experimental setup used in tnese experiments is depicted schematically in 
Fig.10.

Fig.10_________

We used a power-staDilizec, cw CU2 laser (P г 20 W) «hose radiation was 
focused in a spot witn a diameter of 2 и  on tne surface of Zr samples 
naving dimensions of 15 < 5 « z) mm-5, z 0.6 mm. Tne samples, which were
prepared as indicated Defore, were exposed ;o the iaser action at different 
dwell-times at an incioence angle of i 10° in a photometric chamoer { i - 100 
mm), coated with an aluminium foii. The collected (reflected and scattered) 
laser light was monitored with a fast detector. In order to eliminate the 
interference of the thermal radiation from the heated sample (i) the laser 
iignt was (mechanically) modulated at r 100 Hz while tne detector signal was 
first introduced in a lock-in amplifier and then to the oscilloscope and (ii) 
an interference filter witn a transmission Dand at (І0.6 * 0.5) m was placec 
in front of tne detector. Chromel-alumel thermocouples were built into the 
samples and the temperature time-oerivative was obtained with an RC-circuit. 
We got thus, simultaneously, the temporal evolutions of the target 
temperature, T (t), and its derivative, dT/dt (t), as well as of the sample 
reflectivity, R(t), and absorptivity, Alt). Post-irradiation investigations 
were performed as above.

II.1.2. Results [9,13,16,16,191

Along with the lowering of the sample thickness (mass) and so as the neating 
velocity was increased, a transition in the evolution of R(t) was observed 
from (i) (3-4) interferential oscillations of decreasing amplitude (Figs.11 
a,b,c) to (ii) only one oscillation with a prominent reflectivity jump 
accompanied by a change in the temperature slope (Fig.11 d).

Fig,11

Fig.12

In the first case - as confirmed by X-ray and SAED analyses - a rather thin 
U  50 wn) layer of ZrC>2 is formed.

In the second case (which is, as will be further shown, directly related to 
the metal ignition and burning in air), the visual observations have shown 
that the colour of tne irradiation spot turns in time from grey to yellow 
(which first appears in the center of the irradiation spot and spreads rapidly 
Deyond its borders) and finally turns to dark-grey (this time from borders to 
the center).

If the irradiation process is stopped precisely at the point В (see the curve 
in Fig.11 d), the colour turns again to grey when cooling the sample in air 
but remains yellow when directing a jet of pure inert (Ar) gas onto the 
irradiation spot. Control experiments have shown that the sample reflectivity
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Fig 11
Fig.11 - Laser heating oscillogram of Zr samples submitted to : 15 И from a 

power stabilized cw COj laser source; (1) - the temporal evolution 
of the samples temperature, T(t); (2) - the temporal evolution of the 
samples reflectivity, fi(t). The mess of the samples was (a) - 140 mg, 
(b) - 93 mg, (c) - 72 mg, (d) - 48 mg, respectively.
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remained unchanged after the cooling in a let of inert gas, while the 
reflectivity value was linearly depending on the yellow spot surface, S 
(Fig.12):

[Rl.(Ss- S) + R2S]/Ss, S < Ss
R = (2)

R2, S г ss.

Here Ss stands as before for the focal spot area while the interpolated 
values of the coefficients R} - 0.045 and R2 = 0.806 are very close to the 
Zr02 and ZrN reflectivities respectively [23].

When the irradiation is stopped at the reflectivity maximum (point B) and the 
sample is cooled in a jet of inert gas, the X-ray analysis has evidenced the 
presence of Zr02 (monoclinic) and ZrN (ZrNx0y) (cubic) (Fig.13).

Fig.13

Concurrently, according to the electron microscopy evidence corresponding to 
an extraction replica and to a jet-thinned sample respectively (for details 
see [2,3]), the layer appears in this case as a nonuniform distribution of 
nitride/oxynitride always accompanied by the oxide. The presence of some 
non-conservative antiphase boundaries was sometimes identified, probably 
pointing to the oxynitride formation. We also mention tnat, as shown by the 
microsections, the thickness of the induced layer was of • 6-7 um in В as 
against - 2.5 um in A and = 30 um in C.

Tne layers exhibited a very good adherence to the support. Microhardness 
values as large as = 1950 kgf/mm2 were evidenced in the center of the 
irradiation spot (very close to the value of = 2000 kgf/mm2 that is 
characteristic of ZrN).

We finally mention that, when further increasing the heating velocity, large 
stresses propagate into the material leading to the stratification and/or the 
undulation of the layer (Fig.17) which is then rapidly oxidized.

Fig.14

Another group of control experiments were performed with identical zirconium 
samples in similar conditions, but using a cw YAG:Nd laser source wnich was 
able to generate in the range 2-68 W (x s 1.06 um). We got a direct 
confirmation of the previous results ( x =10.6 um), as along with the laser 
power (heating velocity) increase we observed reflectivity/temperature
evolutions similar to those shown in Figs 11 a-d culminating to a regime 
characterized by the reflectivity jump to a value slightly exceeding the 
reflectivity of the base metal, simultaneously with a change in the 
temperature slope (Fig.15). As established by X-ray analysis, this effect was 
also directly related to the advent of a nitrified phase within the layer 
formed on the irradiated target surface, which is hard and highly adherent to 
the support.

l- ig .15

As peculiarities deriving from the wavelength difference we note that (i) due 
to the higher zirconium absorptivity at X = 1.06 um (A - 0.4-0.45), one gets 
higher heating velocities in similar irradiation conditions and, consequently, 
the nitridation regime is reached faster in this case: (ii) the interference

ч
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Fig. 15 F |0 - 16

Fig.12 - The dependence of the reflectivity on the ratio S/Ss of the area of 
the yellow zone, S, to the area of the irradiation spot, Ss. The 
laser burning process was stopped in each case at a different moment 
around the point of maximura reflectivity (point В on Fig.11 d) while 
the samples were cooled afterwards In a jet of pure inert gas.

Fig.14 _ тпе undulated structure of the nitride film covering the Zr sample 
surface generated by the stresses developping during the strong 
burning regime.

Fig.15 - Laser heating oscillograms of a Zr sample with a mass of m = 47 mg 
under the action of a Nd:YAG laser source, P г 30.5 И, (1) - T(t), 
(2) - R(t).

Fig.16 - Schematic of the samples position during the high-power cw laser 
irradiation in air.
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phenomena are observed at > = 1.06 pm for thinner surface layers; from both 
raicrosectional analysis ana interferential determinations we then got a 
thickness value of the surface formed layer of 1-3 pm, i.e. significantly 
smaller than at x = 10.6 pm (6-7 pm).

II.1.3. Model and discussion [16]

When starting the irradiation, the oxygen from the air above the irradiation 
spot oxidizes the laser-heated samples superficially and a thin layer of 
zirconium oxide shows up, also resulting in a significant increase in the 
sample absorptivity.

Further behaviour is relate: to a strongly exothermal process, i.e. the 
initiation of the laser suriace burning of the metallic samples. Indeed, 
according to the data in [27], and proved by our control experiments, the 
ignition and burning of certain zirconium samples of - 1 mm thickness - 
similar to those used in our experiments - started precisely at T - 1000°C.

As a combined effect of both the oxidation reaction (culminating with the 
metal burning) and the faster oxygen diffusion into the metal, a situation is 
created when the gas close to the irradiation area gets oxygen-depleted while 
strongly enriched in nitrogen. Surface nitridation then starts in a chemical 
reaction highly activated oy the temperature of г ЮООК achieved on the 
sample surface and probably catalyzed by the oxide presence. The nitride/ 
oxynitride forms end the irradiation spot turns to a yellow colour which 
spreads out from the center of the irradiation spot (where these conditions 
are first met) towards its borders.

Soon, the oxygen from the air surrounding the interaction zone penetrates into 
the oxygen-depleted zone. This phenomenon is corroborated with the strong 
intensification of the nitrogen diffusion into the sample's depth (which also 
happens at T a 1000°C) and the zirconium nitride/oxynitride is converted 
into an oxide.

Finally, at T Z 1200°C the oxidation is strongly activated partly on the 
account of an alotropic change of ZrC^ at i 12Q5°C. The colour of the 
interaction zone turns again to dark-grey (characteristic of ZrC^), but this 
time from the border to the center of the spot.

we shall further refer to some recent developments [20] which enabled us to 
avoid tne important shortcomings related to the requirement of cooling the hot 
nitrified surface in a Jet of pure inert gas in ю т и  to avoid its oxidation 
during cooling in air, together with getting an improvement of the 
characteristics of the synthesized surface layers.

II.2. High-power laser heating (P - 1 kW) and cooling in ambient air

The nigh-power laser radiation (P - 1 kW) was scanned across the surface of 
massive 2r, Ti and rtf samples. The metal was thus Ignited and burned for a 
snort time while quencnlng instantaneously afterwards due to the fast heat 
release into the sample's depth.

11.2.1. Experimental details

As heating source we used a compact, cw CO2 laser system emitting a power 
of £ 2 kw. The laser radiation. was ffcaaeti in. a spot with a diameter of = 1.5 mm
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on the surface of 'Zr, Ti and Hf samples with a diameter d r 16 mm and a 
tniCKness of 3 mm (Fig.16), which were prepared as Defore. The samples were 
cassed in three steel needles onto the coordinate taole and then moved with a 
constant velocity in the range v - (0.5-5) cm/s.

Fig.16_________

Tne average samples absorptivity, Agy, was using built-in chromel-alumel 
thermocouples.

Post-irradiation investigations were performed as above.

We fixed the incident laser power, P, and selected a scanning velocity, v, as 
to get within the irradiation spot a surface temperature larger than 
Tmin * 1000°C but lower than the melting point of the metal, Tm = 
1845°C.

II.2.2. Results [20]

11.2.2.1. Zr samples

Our studies have proved the possibility of surface nitridation of massive 
zirconium samples as a result of powerful cw laser irradiation in air without 
special subsequent cooling. More precisely:

(i) For ^arge scanning velocities (v г 2 cm/s) and/or rather low incident 
powers (P s 600 W), the traces left by laser irradiation are black or grey, 
colours characteristic to the nonstoichiometric zirconium dioxide, Zr02_x, 
whose unique presence is confirmed by the post-irradiation examinations.

(ii) Along with the lowering of the scanning velocity (to 1-2 cm/s) and/or 
with the laser power increase (to £ 1 kW), a yellow line shows up in the 
center of the laser trace, which, as confirmed by X-ray and electron 
microscopy analyses consists of a fine, rather homogenously dispersed mixture 
of ZrN (ZrNx0y) and ZrOj.

The induced layers were also highly adherent and exhibited an increased 
microhardness as against the base material. We got values of the corresponding 
average absorptivity of 0.2-0.25, i.e. specific of the zirconium nitride/ 
oxynitride predominance.

The best characteristics of the nitrifed layer (width, relative nitride/ 
oxynitride content, raicrohardness, adherence,...) were obtained in the case 
investigated (i.e. the thickness of the zirconium sample of = 3 mm ano the 
diameter of the irradiation spot ds = 1.5 mm) for optimum values of tne 
irradiation parameters of: P г 800 W and v г 1.6 cm/s.

(iii) By further lowering the scanning velocity (v < 1 cm/s) and/or increasing 
the laser power (P > 1 kW), the trace left by the laser irradiation is 
strongly oxidised, exhibits a spongy look and is entirely constituted of 
Zr02-

If we now compare the performances of the surface nitrified layers obtaineo 
under optimjm conditions by high power cw laser irradiation in air of massive 
samples to tnose obtained before by low-power cw laser irradiation in air of 
thin metallic blades and subsequent cooling in a jet of pure inert gas, twc 
aspects have to be considered:
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(i) Tne layers induced by high-power laser irradiation have a better 
adierence to the metallic support. We related this experimental evidence to 
the microsections results performed across the yellow zone which showed that 
the intermediate oxide layer on which the nitride/oxynitride film is placed is 
in this case consideraoly thinner. Indeed the metal burning under the action 
of the laser radiation of some tens of W becomes possible only when an oxide 
layer thick enough is grown ensuring the required energy-coupling with a view 
to tne target surface ignition.

(ii) The surface microhardness was increased to maximum = 700 kgf/mro2 by 
nigi-power laser irradiation as against * 2000 kgf/mra2 before. We consider 
that this situation is a consequence of the different thicknesses of the 
nitrified layer in the two cases. Indeed at nigh values of the incident power 
the nitridation regime is induced quite instantaneously and one gets a laser 
nitridation time of d/v r 0.1 s while. As visible from Fig.lid, the same 
dwell-time is in the case of low-power cw laser irradiation of - 1 s, i.e. by 
one order of magnitude larger.

This thickness difference was also confirmed by microsection examination.

We tried therefore to increase the thickness (microhardness) of the nitrified 
layer by scanning several times the laser beam across the same trace on the 
metallic surface. A one minute pause proved sufficient to ensure the complete 
samples cooling between subsequent irradiations.

Fig.17_________

The experimental results have confirmed dur hypothesis (Fig.17). We obtained a 
surface micronardness increase from г 700 kgf/mm2 for one-scanning to г 1600 
Kgf/mm^ for tnree-scannings of a trace while the center of all traces were 
gold-yellow and the presence of the zirconium nitride/oxynitride was confirmed 
by X-ray and electron microscopy investigations. We consider that tne relative 
microhardness decrease to z 1300 kg/mm? on the fourth trace is related to 
its proximity to the sample border leading to a worse thermal conduction and 
so resulting in the cooling diminishing and subsequent oxidation of the 
nitride/oxynitrioe.

Transvere microsections have also confirmed the increase of the nitrified 
layer depth along with the number of subsequent laser scannings of the same 
trace.

As for tne optimum laser nitridation regime, the best results are to be 
obtained with a maximum spot diameter allowing for (i) metal Ignition and 
uurning. Indeed, as mentioned before the sampie surface temperature has to be 
Kept witnin the range Tm|n í T < T„. In order to meet the second condition 
it is necessary that, for a certain duration (as long as possible), the oxygen 
flux absorbed by the hot metal, ja , exceeds the oxygen diffusion flux, jg, 
from the zones surrounding the reaction area (where an oxygen shortage was 
created), i.e.

Ja > Jd (3)

Here z is the coordinate normal to the sample surface, D the diffusion 
coefficient, and N tne oxygen density in air. One observes that condition (3) 
is tne easier fulfilled when ds is larger.
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Fig. 17

Fig.17 - Surface microhardness of a zirconium sample submitted to multi
scanning cw CO2  laser irradiation; P = 800 W, v = 1.6 cm/s 

I one-scanning of the laser trace,
II two-scannings of the laser trace,
III three-scannings of the laser trace,
IV four-scannings of the laser trace.
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II.2.2.2. Ti and Hf samples [20j

Tne nitridation process Dy nign-power cw laser irradiation in air also allows 
for tne superficial nitrioation of tne otner metals from tne suogroup IV A of 
tne perioaical taoie (and prooaaiy of otners too) wnicn, as zirconium (i) 
pecome, wnen neatea, excellent oxygen getters and (ii) exnibit a rather nign 
affinity for nitrogen.

However, it was snown (28j tnat tne advent of an oxygen-depleteo ano strongly 
enricneo atmosphere aoove tne reaction zone of some laser-neated titanium 
samples íeaas only to tne reauction of tne oxioe types, aue to tne 
multi-component structure of tne initial oxide layer.

On tne other hand, nafnium oxidation is very similar to zirconium oxidation 
[27,29J. We performed therefore some preliminary similar experiments on 
nafnium samples. It was established tnat:

(i) The high-power cw CO2 laser irradiation according to the optimum 
nitridation cdnditions determined for zirconium, i.e. P = 800 W and v г 1.6 
cm/s, result only in tne formation of a olack trace of HfŰ2 exhibiting a 
microhardness not different from that of the oase metal ( s 300 kgf/mm2).

(ii) A regime was identified, P г 1 kW, v = 7 mm/s, when the microhardness is 
increased to = 900 kgf/mm(i) 2, and the existence of hafnium nitride/oxynitride 
was demonstrated.

We consider these differences as deriving from the different adsorption 
velocities of tne oxygen into nafnium and zirconium samples at temperatures of 
500-1200°C [29J. New experimental investigations are in progress in order to 
further clarify the hafnium (and other metals) behaviour under powerful cw 
laser irradiation in air with tne view to inducing their surface nitridation.

III. CONCLUSIONS

First, the possibility to get superficial nitridation of Zr and Ti by 
multi-pulse laser irradiation in a nitrogen atmosphere or under a layer of 
liquid nitrogen was demonstrated.

However, the process appeared to be very sensitive to oxygen impurities in 
nitrogen, which can indicate a strong competition between the nitridation and 
oxidation reactions. In the case of the experiments performed in a nitrogen 
atmosphere, wnen a quantiative investigation was possible, it was shown that 
the surface synthesis process is determined by a critical value of the oxygen 
Impurities volume concentration, Cq , i.e. for C < C0 nitrides/oxynitrides 
are predominant within the induced surface layer, while for C > Cq their 
place is gradually taken by the oxides of the two metals.

Thicknesses of the nitrified layer from a few to a few tens of m were obtained 
with processing velocities of S 1 cm/min. The overall performances of the 
laser nitridation process (final state of the irradiated surface,microhardness, 
adherence to support, efficiency,...) were improved when increasing:

(i) the repetition rate of the subsequent laser pulses;
(ii) the laser pulse duration; and/or

(iii) the pressure of the ambient gas.
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According to these results the implementation of multi-pulse laser plasmatrons 
with nitrogen for performing local surface nitridation of Ti and Zr (as well 
as of other metals too) look both possible and promising.

Second, it was snown that in the case of metals which can be laser-ignited and 
burnt in air (as is the case of IV A subgroup metals) a regime can be created 
wnen the not sample surface is in contact with a gas enriched in nitrogen 
while strongly depleted in oxygen. The surface nitridation of zirconium was 
tnus proauced.

Even the initial difficulty of cooling the samples after laser neating in a 
jet of pure inert gas was eliminated when using thicker samples which are 
instantaneously quencneo by heat release into tne metal, wnen using a 
nign-power (P - 1 k W) technological cw CQj laser source, processing 
velocities as nign as * 1.5 cm/s were reached while the induced surface layers 
were extremely aanerent to tne support. Moreover, tne surface, microhardness 
was snown to increase by multi-scanning of the same laser trace as a result of 
tne tnicwening of tne nitrified layer.

This regime is also initiated oy tne classical neating of metals in air, out 
the laser also allows for its fast identification due to tne significant 
reflectivity modification.

However the application of tnis nitridation procedure failed in tne case of 
Ti, still succeeding for Hf. Further experimental investigations are in 
progress (also on other metallic materials).



REFERENCES

[ij I.Ursu, 1.Apostol, l.N.Mihailescu, L.C.Nistor, V.S.Teodorescu, E.Turcu, 
A.M.Proknorov, N.I.Chapliev, V.I.Konov, v.G.Ralchenko, V.N.Takarev, 
Appl.Pnys. A 29, 209 (1982).

[2J I.Ursu, L.C.Nistor, V.S.Teoaorescu, I.N.Minailescu, I.Apostol, L.Nanu, 
A.M.Proknorov, N.I.Cnapliev, V.I.Konov, V.N.Takarev, V.G.Ralchenko, 
in Applications of Laser Tecnnology, Proc.SPIE vol. 398, p.398 (1983).

[3] I.Ursu, L.C.Nistor, V.S.Teodorescu, I.N.Minailescp, L.Nanu, A.M.Proknorov, 
N.I.Cnapliev, V.I.Konov, Appl.Pnys.Lett 44, 188 (1984).

[4j I.Ursu, L.Nanu, l.N.Mihailescu, L.C.Nistor, V.S.Teodorescu, A.M.Proknorov, 
V.I.Konov, N.I.Chapliev, J.Phys.Lettres 45, L-737 (1984).

[5] I.Ursu, L.Nanu, M.Dinescu, Al.Hening, l.N.Mihailescu, -L.C.Nistor,
V.S.Teooorescu, E.Szil, I.Hevesi, J.Kovács, L.Nanai, Appl.Pnys. A 35. 
103 (1984).

[6] M.I.Birgega, M.Dinescu, I.N.Minailescu, L.Nanu, C.A.Constantin,
I. Th.Florescu, N.Popescu-Pogrion, C.SarPu, Phys.stat. Vol.(a) 95, 423 
(1986).

[7J L.Baufay, M.Wautelet, A.Pigeolet, R.Andrew, Mat.Res.Soc.Synp., Proc. 29, 
p.283 (1984).

[8] R.Andrew, L.Baufay, A.Pigeolet, M.Wautelet, submitted to Appl.Phys. A
(1985).

[9] I.Ursu, l.N.Mihailescu, A.M.Proknorov, Proc.6-th EPS Gen.Conf. "Trends
in Physics", Eds.J.Janta and J.Pantoflicek, vol.2, p.442 (1985).

[10J V.N.Anisimov, R.V.Arutyunyan, Yu.V.Baranov, L.A.Bolshov, E.P.Velikho,
V.A.Dolgov, A.I.Ilyin, A.M.Kovalevich, V.S.Draposhin, D.D.Malyuta,
L. A.Matveeva, V.S.Mezhevov, V.D.Pismennyi,A.Yu.Sebrant,Yu.Yu.Stepanov,
M. A.Stepanova, Appl.Opt., 23, 18 (1984).

[11] R.V.Arutyunyan, Yu.V.Baranov, L.A.Bolshov, V.L.Borzenko, A.M.Kovalevich,
Yu.Yu.Stepanov, Poverhnosti N4 149 (1984) (in Russian).

[12] K.Nakamura, M.Hikita, H.Asano, A.Teroda, Jpn.J.Appl.Phys. 21, 672 (1982).

[13] I.Ursu, l.N.Mihailescu, L.Nanu, A.M.Prokhorov, V.I.Konov, V.G.Ralchenko,
Appl.Phys.Lett. 46, 110 (1985).

[14] I.Ursu, l.N.Mihailescu, L.C.Nistor, Al.Popa, M.Popescu, V.S.Teodorescu,
L.Nanu, A.M.Proknorov, V.I.Konov, V.N.Tokarev, S.A.Uglov,
J. Phys.D: Appl.Phys. 18, 1693 (1985).

[15] I.Ursu, I.N.Minailescu, A.M.Proknorov, V.I.Konov, V.N.Tokarev, S.A.Uglov,
Ó.Phys.D: Appl.Phys. 18, 2547 (1985). 16 *

[16] I.Ursu, I.N.Minailescu,L.C.Nistor,M.Popescu,V.S.Teodorescu, A.M.Proknorov,
V.G.Ralchenko, V.I.Konov, J.Appl.Phys. 59, 668 (1986).



237 17

[17] I.Ursu, I.N.Minaiiescu, L.Nanu, L.C.Nistor, M.Popescu, V.S.Teodorescu,
A.M.Prokhorov, V.I.Konov, S.A.Ugiov, V.G.Raicnenko, J.Pnys, D: 
Appl.Pnys. 15, 1133 (1986).

[18] M.l.Arzuov, S.A.Borodatov, O.G.Buzykin, A.V.Burmistrov, M.N.Kogan,
V.I.Konov, I.N.Minaiiescu, Ai.Popa, M.Popescu, A.".Proknorov, 
V.G.RalcneriKO, I.Ursu, N.I.Chapliev, Povernnosti Ni, 130 (1985)
(in Russian!.

[19] I.Ursu, I.N.Minaiiescu, A.M.Prokhorov, V.I.Konov, (in) Proc.Int.Winter
School "Laser-Assisted Mooification and Synthesis of Materials" 
(Gyuletchitza, Bulgaria,Marcn 1985), Ed.S.M.Metev ("Kliment Onridski") 
University Press, Sofia, 1985), p.191.

[20] I.Ursu, I.N.Mihailescu, I.Gutu, Ai.Hening, L.C.Nistor, M.Popescu,
V.S.Teodorescu, A.M.Prokhorov, V.I.Konov, V.G.Ralchenko, Appl.Optics 
25, 2465 (1986).

[21J I.Ursu, I.N.Minaiiescu, L.C.Nistor, V.S.Teodorescu, A.M.Prokhorov, 
V.I.Konov, S.A.Ugiov, Appl.Optics 25, 2117 (1986).

L22j M.l.Arzuov, M.E.Karasiev, V.I.Konov, S.M.Metev, A.S.Silenok, N.I.Chapliev, 
Sov.J.Quant.Electron. 8, 892 (1978).

[23j B.Karlson, R.P.Shimshock, B.D.Seraphin, J.C.Haygarth, Phys.Scripts 25,
775 (1982).

[24] J.F.Figueira, S.J.Tnomas, IEEE J.Quant. Electron. QE-13. 1380 (1982).

[25] I.Ursu, I.N.Mihailescu, Ai.Popa, A.M.Prokhorov, V.P.Agreev, A.A.Garounov,
V.I.Konov, J.Appl.Phys. 58, 3909 1985).

[26] I.Ursu, I.N.Mihailescu, L.Nanu, L.C.Nistor,V.S.Teodorescu, A.M.Prokhorov,
V.I.Konov, N.I.Chapliev, V.N.Tokarev, Abstracts Booklet, Int.Conf. 
"Trends in Quantum Electronics", Bucharest, September 1985, p.197.

[27] E.T.Hayes, A.H.Roberson, Trans.Electrochem.Soc. 96, 142 (1949).

[28] D.G.Buzykin, A.V.Burmistrov, M.N.Kogan, V.I.Konov, A.M.Prokhorov,
V.G.Raichenko, Izv.AN SSSR, Ser.Fiz. 49, 779 (1985) (in Russian). 29

[29] P.Kofstadt, "High-Temperature Oxidation of Metals", John Wiley 4 Sons
(N.Y., 1966).



J. Hála, M. Ambrol, P. Panöoáka, I. Pelant and K. Vacek 

Department of Chemical Physics, Faculty of Mathematics and 

Physics, Charles Unive sity, 121 16 Prague, Czechoslovakia 

SITE SELECTION SPECTROSCOPY OF MODEL SYSTEMS IN PHOTOSYNTHESIS

INTRODUCTION

The optical spectroscopy of organic molecules has been 

intensively developed in last two decades. Especially, advan

tages of lasers together with an optical cryotechnique produced 

the remarkable increase of the spectral resolution. New spec- 

troscopical techniques such as Shpolskii and Site selection 

spectroscopy was established. These two low temperature spec

troscopies enable to observe instead (^100 cm~^) broad-band 

room temperature absorption and emission spectra (л.1 cm-1 ) 

sharp vibronic lines at temperatures below 77K. Further im

provement of lasers (e.g. tunable single mode frequency lasers] 

and a decreasing of the sample temperature up to 0.3 К was 

necessary for very high spectral resolution (~0.001 cm-*) 

hole-burning experiments on chlorophyll-like molecules.

The aim of this paper is to present a general theory of 

low temperature spectroscopy on complex organic molecules, to 

discuss their special cases and to summarize our low tempera

ture spectroscopy results obtained on photosynthetic systems.

THEORY

An intensity of fluorescence ІрІЕІ is determined by a sum 

of contributions proportional to absorption and emission osci- 

lator strengths and .̂(E) of i-th molecule, where
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is the spectral profile of excitation,£, £ energies of abs

orption and emission.

І р С Ш  * E  J f( (c 'l f ( A  J - e '  f , ( e )

Up to now no microscopic theory has been developed which could 

describe the interaction between pigment and matrix in the low 

temperature spectroscopy. A general theory of impurity in cry

stals O l ] , U l  which is widely accepted at present implies 

that £(€') and ^(e) are composed of a narrow zero-phonon line 

accompanied by a broad-band phonon wing. According to this 

theory the intensity of the zero-phonon line increases with 

decreasing temperature, while the intensity of the phonon wing 

decreases at low temperatures. Molecular vibrations at wave- 

numbers *y. result in repetition the zero-phonon line together 

with phonon wing at wavenumbers V - having the intensity 

proportional to £Jbp(~Pj) where = 0,1,2,3,...

and 'Pj is Stokes loss for molecular vibration у  ̂.

The sum over all molecules in Eq.1 can be transformed 

into the integration over different site energies В [з} ^4^

IpíE) = Zi  j  J id V j (£♦ ^  f(ELf) l 0

where we in addition take into consideration all the 0-0 fluo

rescence transitions followed after the excitation into 

higher vibronic levels of S. in different sites and we intro- 

duce the site distribution functions AVj (E *-htyj)̂  = 0,1,2,.. 

for vibronic frequencies y- in Sj. The [(-f-KcVj.) ̂ j = 0,1,2,...
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ЬЫ) b'jli ІІ4ІІ ь:ш ІІ.'ІІ bili tini

Fig.1. Site distribution functions and parts of broad-band 

absorption spectra of both isolated I and bond В PHEü 

in DMF. The frequencies of normal vibrations in the first ex

cited singlet state S) are noted in wavenumbers. A represen- 

/ titive laser excitation 628.93 nm is depicted by an arrow •



241

е,-
аге now the absorption strmgths of transitions into the higher 

vibronic levels of Sj. The meaning of fó-E) and 

are the site independent fluorescence and absorption strenghts, 

respectively. The functions Fj(€-E “bCYj ) ( ^ = 1,-2,... are

shifted by about to higher energy with respect to the

, keeping however similar shape like Fp (é - E ’) С4 1 • 

The Lé) is the site distribution function for the resonant 

0-0 excitation and consequently practically imposible to direc

tly determine from the fluorescence measurements. The Лѵ.((-\КсѴ̂ ) 

for the vibronic frequencies ( j=1,2,... are shifted by 

about bey; to higher energy and can be easily obtained from 

the fluorescence epectra. The differences in the width of

/^.(е '+Ьс ѵ Л  reflect difference magnitudes of the absorption 
J •*  ̂  ̂ ^

strengths Fj(£"E"hcYj) and of the efficiencies of the rela
xation from the vibronic levels “)/• to the ground vibronic

•1
state of Sj. Notice, that in our case the FUfHM of the experi

mental determined /1̂  (EVkcS[j) increase with increasing ^

see Fig. 1.

SPECIAL CASES OF THE THEORY

Let us discuss special cases of Eq.2.

1. Abroad-band excitation §(£} and site distribution func

tion displaying sharp maxima Лѵ#(Е?)'ѵ ) or a linear

combination of i’-functions ( denotes fixed site energies 

where 1,2,3,... is number of site). In this case Eq.2 

provides sharp fluorescence lines at constant energies 

Ё»Г.- т іЛѴ- , * j t  = 0,1,2,... for all the excitation into 

vibronic levels of Sj and the selection of sites is accomplis
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hed by very nit are of the so called Shpolskii m.trix. Une £
\

or several  ̂fc='|T,2(-- sites play a dominant role. The vi

brational analysis of Shpolskii spectra provides frequencies 

of normal vibrations of investigated molecules at low concen

trations л*10 - O.OOI^M, see Fig. 2,3,4 j ^5^ ([б] .

2. In the general case when both ^(б’) and ЛѴ,(Е*) are brod-band 

functions Eq.2 gives broad-band fluorescence spectra only.

This fact has caused many problems for spectroscopists seeking 

for sharp vibronic spectra of chlorophylls in arbitrary matri

ces, as well as, spectra of simple porphyrins embeded in poly

mer foils. No sharp line fluorescence spectra were observed 

untill the narrow laser excitation into has been used t/Q,

И  |t7 l  > see Fi« - 2 '4 -

3. Narrow laser excitation into vibronic levels of :

g(é') -v & ( £ „ - & )  ( where Ec denotes a monochromatic excitation

energy) along with a broad-band aite distribution function 

Then Eq.2 transforms to

If (e ) ^  5Г J^FÍfe-f-Ac^JíwÍE+Kc^) f ó - E )  Í E 1 ( A

which, for is identical to the basic equation in £з^ .

In this case sharp fluorescence lines are observed ^with 

their wavenumbers changing for different excitation energies) , 

but the frequency difference between the laser excitation and 

fluorescence lines remain unchanged. Thie is a typical example 

of aite selection spectroscopy. The selection is made by narrow 

laser excitation. The aite selection spectroscopy provides fre

quency of normal vibrationa and aite distribution function for
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Fig.2. Low temperature 0-0 fluorescence spectra H^-PHTH at 

4.2 - 5 K. Special cases of Eq.2: I- broad-band excitation 

and Shpolskii n-octane matrix, 2 broad-band excitation and 

non Shpolskii polyethylene matrix, 3- laser excitation and 

polyethylene matrix, 4- laser excitation and n-octane matrix.

The laser excitation wavelengths are in the cases 3,4 denoted *1ij



- 2'Ь 4 -

Fig.3 , Short wavelength part of sharp ilne vibronic fluores

cence spectra of PHEO in n-octane matrix Ю  К excited at 

different wanelengths with different widths of excitation 

profiles. A conventional excitation at 417.5 nm spectral width 

8 nm is denoted by 417.5. Laser excitations at 610.0 nm,

613.0 no and 633.1 nm spectral widths 0.05 nm are denoted 

by corresponding wavelengths. The mean value and errors of 

wavenumbers of particular fluorescence lines are shown at the 

top of the fluorescence spectra L*0-
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Fig.4. Fluorescence spectra of 13-acethyl-mesoisochlorin-e- 

dimethylester 13A-MChn at 8.5K. 1- broad-band excitation

and dichlormethan + methanol matrix, 2- He-Ne laser excitation 

and dichlormethan + methanol matrix, 3- broad-band excitation 

and Shpolskii n-octane matrix, 4- Ke-Ne laser excitation ani 

n-octane matrix.
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complex organic molecules and photosynthetic systems in arbit

rary matrices, see Fig, j

4. The last very special case occurs when both 

are close to 5-functions. Tttat means a narrow laser excitati

on as well as a matrix with one ore several dominant sites (jOJ 

Under these circumstances the fluorescence spectrum exhibits 

very sharp lines j see Fig.2,3,4 and in resonance condition, 

even low laser excitation power (^/cm1-) can cause saturation 

effects. This situation is most conveniently studied by hole 

burning experiments, where a laser burns a narrow hole into 

the absorption or excitation spetra. Homogeneous width deter

mined on free base phthalocyanine in n-actane at 5K is 0.03 

cm-1 Further temperature decreasing up to 0.3K produces

decrease of homogeneous width aproximately P 0.001 cm-1 for 

porphyrins There are several different hole burning

mechanisms, more detailed information can be found in ( .

Hole burning is a new technique of very high spectral resolu

tion providing the homogeneous width of optical transitions 

for complex molecules and biological systems. Consequently the 

Heisenberg uncertainty relation life-time £  can be determined

't i t  (2 Л о Р )-Л ( , )
Further applications were found in Zeeman and Stark spectros-

с° ру й , [ і з ]  , 0 - Ü .

LOW TEMPERATURE PICTURE OF PHOTOSYNTHETIC SYSTEMS 

In vivo photosynthetic systems are very large and complex 

objects containing chlorophylls, proteins, quinones, membranes 

etc. in some till now not completely known functional and
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Fig.5. Site selection fluorescence spectra of chlorophy11-a 

in polystyrene at 5K. Excitation laser lines are indicated on 

the r^ght. The selected differences between laser excitation 

lines and fluorescence lines depeicted by arrows remain 

practically constant for different excitation wavelengths [2]



246

structural organization. Therefore low temperature spectrosco

py of well defined model photosyntnetic systems prepared to 

the special request provides an attractive basis for interpre

ting results obtained with the abovementioned methods for in 

vivo photosyntnetic systems isolated from plants and bacteria.

We, especially, studied a set of isolated porphyrins in 

different matrices as reference for complex model photosynthe

tic systems: free base phthalocyanine ( H2~PHTh) in n-alkanes 

and polyethylene, pheophorbide-a (PHEOjin n-alkanes and dime- 

thylfonnamide (шр), a set of five derivatives of chlorin 

(Chn, 7-C-Chn, MChr., 13-A-MChn, 20-Cl-MChn} im n-alkanes and 

in dichlormethan + methanol, chlorophyll-в (Chl-a) in n-alka- 

nes and polystyrene foils and a set of tetraphenylporphyrin 

(TPP, M-TPP, TE-TPP) in n-alkanes and in toluene .

The porphyrin - short chain aminoacid interaction were 

investigated on OBTHO and PARA TPP phenylalanine systems Ql 5Q 

however porphyrin - long chain aminoacid interaction were 

studied on PHEO bond to synthetic (Lys-Ala-Ala^ polypeptide ^4 

(В-РНЕО}. Furthermore aggregation effects of M-TPP, PARA-TPP 

and B-FHEO systems were examinated including fast energy tran

sfer within the polypeptide chain in B-PHEO. Very recently an 

extraordinary attention was dedicated to porphyrin - quinone 

interaction on TPP-AQ systems

The obtained results can be summarized in following:

- The frequencies of normal vibrations of phthalocymines, 

chlorines, pheophorbides, chlorophylls and tetraphenylporphy- 

rines are connected with vibrations of particular molecular 

skeletons. The same frequencies can be found in model TPP
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and PHEO model photosynthetic systems as well Jj 5^ , 0 *Q .

- The site distribution functions of isolated TPP and PilEO 

molecules embeded in low temperature matrices are gaussian 

like curves with FWHM 100 - 280 cm-1 depending on solvents.

- The porphyrin TPP - short chain aminoacid phenylalanine

interaction doesn't produce any significant changes in fre

quency of normal vibrations and site distribution functions. 

Much more intense is the effect of aggregation of M-TPP and 

PARA-TPP molecules in frozen n-octane. This aggregation pro

duces significant broadening of site distribution functions 

(f «UI 100 ->>240, 250 cm-1) and the red shift -vllO cm-1 [\т]. 

Similar effect was observed on В-РНЕ0 long - chain polypeptide 

model system, where FtfHM of particular site distribution func

tions was changed from 280 to 460 cm”* and 150 cm”* red shif

ted, see Fig.6 • £.4̂  Lli>l’

- The TPP - quinone interaction in model photosynthetic systems

doesn't produce any significant changes in frequencies of nor

mal vibrations. The life-time •£ determined from hole burning 

experiments 2 ps is much higher than those observed on

in vivo bacterial photosynthetic reaction centres

These results support idea of abovementioned papers that very 

fast electron transfer in femtosecond scale is strongly coupled 

with protein environment. The study of model systems consisting 

of TPP, especially Zn-TPP, quinones and proteins are in prog

ress, see Fig.7
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Fig.6. Site distribution function ЛѴ-СѴ + Ѵ:) of PHEO 

and TPP model photosynzhetic systems CdlQ .
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♦ г

Fig.7. Hole burning spectrum of tetraphenylporphyrin 

antraquinone system in toluene at 4K. The spectrum in the 

bottom represents the hole burned by pulsed dye laser into 

the excitation spectrum in the top [П&З-
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Е .Г .А г е е в . Е .П .Гор дов, Х.И .Н есмелсва, Ю.Н.Пономарев,

С .Е.Родимова, С.Д ,Творогов, Б.А.Тихомиров

Институт оптики атмосферы Сибирского отделения

АК СССР, Томск, 6 3 4 0 5 5 , СССР

ИССЛЕДОВАНИЯ ВЛИЯНИЯ ОПТИЧЕСКОГО ИЗЛУЧЕНИЯ НА
МЕЕМОЛЕКУЛЯгеіЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В ГАЗАХ

Исследования взаимодействия интенсивного оптического из

лучения, например излучения импульсных лазеров видимого и ИК- 

диалазона, с колебательно-вращательными переходами молекул в 

основном электронном состоянии актуальны для понимания приро

ды взаимодействия света со сложными квантовыми системами. 

Большой интерес представляет спектроскопический аспект зад а

чи о взаимодействии молекул между собой в световом поле до

статочно сильном, чтобы повлиять на процесс взаимодействия.

В работе рассмотрены результаты теоретических и экспе

риментальных исследований контуров спектральных линий погло

щения га зо в  в условиях столкновительного уширения в сильных 

световых полях. Изучались две ситуации: случай резонансного 

взаимодействия света с одной из компонент молекулярного га за  

(нелинейная спектроскопия центральной части контура линии) и 

другой предельный случай -  нерезонансное воздействие интен

сивного излучения на далекое крыло спектральной линии.

Для проведения экспериментальных исследований в Инсти

туте оптики атмосферы (Г  АН СССР создан комплекс оптико-аку

стических спектрометров с моноимпульсными узкополосными ла

зерами на рубине (длина волны излучения Л = 0 ,6 9  мкм), стекле  

с неодимом ( Л  = 1 ,0 6  мкм) и С02 ( Л « 1 0 ,6  мкм) [ і ] .  На р аз

работанной аппаратуре выполнены измерения зависимости коэд—
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Фипиента поглощения на колебательно-вращательных переходах 

в Н2 Р к СС' 2  от интенсивности (эн ер ги и ), длины волны и поляри

зации лазерного излучения.

В оптико-акустической спектроскопии измеряемой величи

ной, характеризующей нелинейность поглощательной способно

сти среды является J
д т-ѵ ! -ae(*,I)ICt)cifcА w*, X ) ̂  —2---—-------- - ----  (I)У  ICOdt

соответствующая отношению поглощенной газом энергии лазерно

го импульса к его энергии на входе в ячейку ОАС. Здесь Л -  

длина волны издучения, з і-  зависящий от интенсивности коэф

фициент поглощения, Т -  время воздействия светового импульса 

на ср ед у. Как показано в [ 4 ] ,  поведение А (Л ,Х )  при возраста

нии интенсивности излучения коррелирует с поведением истин

ного коэффициента поглощения " з е О ,  I } .

Измерения зависимости энергии, поглощенной на колеба

тельно-вращательном переходе молекулы H^D ( Л  = 6 9 4 ,3 8  нм ), 

имеющий постоянный дипольный момент d  = 1 ,9 4  CG S E  , от пол

ной энергии импульса были выполнены с моноимпульсным, пере

страиваемым по длине волны рубиновым лазером. В эксперимен

те регистрировалось уменьшение параметра в центре исследуемой 

линии и полное отсутствие уширения контура распределения 

А(а,і ) с ростом I  . Результаты экспериментов иллюстриру

ются рис. I .  Измерения распределения А (-А .Т ) д л я  интенсивно

го излучения круговой поляризации показывают независимость 

АСі) при изменении Г  в тех же пределах (от 5  до 35
л

М Зт/см *). Оценка интенсивности насыщения (проведенная для

линии 6 9 4 ,3 8  нм при давлении воздуха 300 торр) дала значение

X  ^  ІО ^Вт/см ^, т .е .  величину, находящуюся в согласии с э к -  
S
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полосы 0 0 0 -Ю З  HgO энергии от интенсивности^ 
излучения лазера на рубине при 1 = 5  1.!Ьт/сѵ^ 
( л ) ,  I  = 35МВт/см^ ( о ) :  а ) -  излучение по
ляризовано линейно, б ) -  по кругу.
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сперкментом (для случая излучения поляризованного по кругу) 

и на два порядка превышающую экспериментальное значение 

(для излучения линейной поляризации).

При исследовании поглощения неполяризованного излучения 

моноимпульсного (Х ^-л а зе р а  с длиной волны 1 0 ,6  мкм в га з е  не

дипольных молекул 00£  экспериментально измеренный порог н а-
г*

сыщения X  го 0 , I МВт/см^ совпадает с расчетным.

Совокупность описанных выше экспериментальных результа

тов может быть объяснена если предложить, что причиной изме

нения ѣормы контура линии поглощения дипольных молекул в 

сильном поле линейной поляризации является не только спектро

скопический эффект насыщения, но и действие поля на процессы 

ориентирования молекул, следствием чего является изменение 

величины сечения уширяющих линию поглощения столкновений и 

величины, поглощаемой единичным объёмом среды энергии.

Возможность такого ориентирования показана в работах 

[ 2 , 3 } .  G h o  может привести к изменению потенциала межмолеку

лярного взаимодействия, вращательной энергии и распределе

ния молекул по вращательным подуровням нижнего колебательно

го состояния, и как следствию, наблюдаемому в эксперименте 

уменьшению поглощения без изменения сирины контура лини;:.

К категории спектрального проявления влияния поля ин

тенсивного лазерного излучения можно отнести результаты по 

наблюдению "просветления" далекого крыла спектральной пеле

сы 0 1 0  К^0 под действием излучения ODg лазера с длиной вол

ны 1 0 ,6  мкм (р и с. 2 ) .  Наблюдаемое экспериментально поведе

ние коэффициента поглощения паров И Х  в крыле линии не может 

быть объяснено эффектом насыщения, т .к .  значения смещения 

лазерной частоты от центра линии поглощения Дшо отель в е -
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лики, что параметр насыщения X s  имеет величину, выше поро

га  оптического пробоя воздуха.

Физическое объяснение наблюдаемого эффекта даётся теори

ей крыльев спектральных линий в сильном световом поле [ 4 ] .

При анализе результатов линейных измерений по поглощению в 

крыле [ 5 ]  установлено, что классический потенциал ме«молеку

лярного взаимодействия V ( R )  определяет все стороны поведения 

"Э£ , такие как спектральная и температурная зависимости.

В [ 4 3  показано, что при наличии сильного поля

V
Ѵ О О  —  - & •  3,

о *  К-.4 / 5
---м - . . ̂ -----и---

- ,2/ Ъ А / Ъ
ICJ-tO.l

(1
от

В ( 2 ) :  I  -  интенсивность излучения; со: -  частота центра линии
« ,2

поглощения, а со -  линии излучения; |И . I -  квадрат матрично-
d

го элемента дипольного момента; тг -  средняя скорость молеку

лы; V0 CR)- классический потенциал межмолекулярного взаимсдей-
а/а.

ствия в отсутствии поля, R .= C / l c o  -  со. I , й  и -  паре-
і іі

метры, определяемые из аппроксимации экспериментальных кри

вых.

Численные оценки ( 2 )  для крыла полосы 0 1 0  Н^О и длины
п 7 1 2волны 1 0 ,6  мкм дают значение t r  'ѵ  10 Вт см , т .е .  удов

летворительно согласуются со значением й : , определяемым из
<1

данных на рис. 2 .

Таким образом, особенности поглощения излучения вдали 

от центров линий позволяют считать спектроскопические изме

рения в крыльях линий одним из нсвых методов спектроскопии 

межмолекулярных взаимодействий.
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I .  Rückmann+ \  К. Ja r a § iü n a s + + ) , and J .  S e s n u le v ic iu s + + ) 
+ )H u m b old t-U n iversity  B e r l i n ,  GDR.

+ + )V. .Kapsukas S t a t e  U n iv e r s i ty  V i l n i u s ,  USSR.

PR033-BEAK DEFOCUSING AT THE BAUD EDGE 0 ?  C D S ^ S S ^  AT 
HOOK TEMPERATURE

Ve p re s e n t  a room tem p era tu re  measurement o f  th e  d is p e r s i v e  
change Дп a t  th e  band edge o f  CdS„Se^._x mined c r y s t a l ( x = . 6 5 ) 
induced by a two-photon in te rb a n d  e x c i t a t i o n  o f  th e  sample.
To do t h i s  we have measured i n  a pump-and-probe experiment 
( s e e  F i g . 1 )  ( i )  th e  e x t e r n a l  d e fo cu s in g  o f  a probe bean t r a n s 
m it te d  a t  a f i x e d  wavelength a t  th e  band edge ( P i p . 2 )  t o  ob
t a i n  An, ( i i )  th e  s p e c t r a l  change o f  p ro b e -b e a -  m r a n s n i t t i -  
v i t y  ( F i g . J a , b )  t o  c a l c u l a t e  A tl , as w ell  as by th e  method o f  
l ig h t - in d u c e d  g r a t i n g s  / 1 , 4 / ( i i i )  th e  s p e c t r a l  dependence o f  
th e  f i r s t - o r d e r  probe-beam d i f f r a c t i o n  ( F i g . J c ) ,  and ( i v )  the  
pump-bean s e l f - d i f f r a c t i o n  (F ig .^ O  t o  determ ine th e  f r e e - c a r -  
r i e r  c o n c e n t r a t io n  К and by an independent way An.

To c r e a t e  a t r a n s i e n t  g r a t i n g  th e  I л -pump beam was s p l i t  
i n t o  two p a r t s  o f  same i n t e n s i t y  1 / 2  i n t e r s e c t i n g  in  the 
sample by an a n g le  o f  3°  ( g r a t i n g  p e r io d  A  =-C д іа).

R e s u l t s

1. D efocu sing  ( F i g . 2 )
The observed n u c p - la s e r - in d u c e d  broad ening  o f  th e  orobe-b ean

— 1Gaussian p r o f i l e  a t  th e  e - l e v e l  i s  about a f a c t o r  o f  1 .35»
T0 ( r ) = I To( r ) / I ^ r  and Т1 ( г ) - І т 1 ( г ) Д р г  can be f i t t e d  very  w e l l
down t o  th e  e~ - l e v e l  by pure Gaussian c u rv e s .  An i n c r e a s e  o f

_o
th e  r ro b e -b ea r ,  t r a n s m is s io n  a t  I  = 8 ITicc ” -  n o t  shown inex
F i g . 2 -  i s  found t o  be a f a c t o r  o f  1 . 3  w ith  r e s p e c t  t o  th e

F i g . 1 .  S e t -u p  f o r  th e  measurement o f  probe-beam d efo cu sin g
( f i  f i l t e r ,  phd p h otod iod e, s f  s p a t i a l  f i l t e r )
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f i g . 2 . S p a t ia l  p r o f i l e s л +3
' dashed l i n e s )  o f  p ro b e- 11
bean t r a n s n is s io n  ?  and О-P
Тц measured a t  6C0 cm b e - c•H
bind  th e  sample w ithou t T3

‘ o) and w ith a d d it io n a l •H
12- e x c i t a t i o n  o f  SKWcrTi

гЧc5
in  com parison w ith  f i t t e d ио
Sau ssian  c u r v e s ( f u l l  l i - с

n e s ) .T h e  cu rves a re  n orm alized  w ith  r e s p e c t  to  I  and Г0 ( 0 ) .

? i g . 3 .  S p e c t r a l  dependence o f  th e  p ro b e-b ean  t r a n s m is s io n  a t  
th e  band edge o f  CdS.;S e 1_ y .'a] w ith o u t  and (.s': with. Г.~-i r r i t a 
t io n  o f  І^ -в К И с п Г 2 . ( c )  F i r s t - o r d e r  p ro b e-b ean  d i f f r a c t i o n  
e f f i c i e n c y m e a s u r e d  by th e  nethod o f  l ig h t - in d u c e d  m a 
t in g s  (-Л = 4 0  pm)

F i g .4 .  F i r s t - o r d e r  s e l f - d i f f r a c t i o n  e f f i c ie n c y  ^  ^  o f  two 
IR-pump beans in  dependence on t h e i r  i n t e n s i t y  1^/2
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2. S p e c tr a l  Dependence o f  Probe-Beam Transm ission ( F i g .3)
An e x c ita tio n -in d u c e d  s h i f t  o f  th e  band edge to  h ig h e r  photon 
en erg ies  -  f i r s t l y  found in  / 2/  -  i s  observed corresponding 
to  a d ecrease  o f  th e  ab so rp tion  c o e f f i c i e n t  a t a f ix e d  wave- 
len g h t.

3. F ir s t-O rd e r  Probe-т Beam D if f r a c t io n  E ff ic ie n c y  Tj,(>)(Fig. 3) 
"i^l^was measured by th e  method o f lig h t-in d u ce d  g ra tin g s  and 
reach es a maximum o f 5#  a t  650nm in d ic a t in g  th e  I R - l ig h t  indu
ced change o f  th e  complex r e f r a c t iv e  index a t  th e  band edge.

4 . F ir s t -O rd e r  S e l f - D i f f r a c t io n  In te n s ity  I  ̂ o f th e  Two 
IR-Pump Beams with 1 / 2  ( F i g .4 )

'The slo p e  o f  th e  -j.^ -1 ^ / 2  c h a r a c t e r i s t i c  confirm s th e  two- 
photon e x c i ta t io n  p ro cess (s lo p e  = 4 . 2 ) .

D i s c u s s i o n
1 . E stim atio n  o f  th e  L aser-Indu ced  Change o f  th e  R e fra c tiv e  

Index a t  th e  Band Edge from D efocusing 
The l a t e r a l  dependence o f  th e  lig h t- in d u c e d  change cre a te d  by 
th e  single-m ode R d -g lass la s e r  i s  expressed  as

An(r) *  A n m exp (-^т*-/сС£) ( 1 )
( Дп_ maximum l . i .  change occu rin g  in  th e  beam c e n te r ,  d_„

Ш ^ y j  0 X
pump-diameter a t  th e  e“ - l e v e l ,  г  d is ta n ce  from o p t ic a l  a x is )  
The e x c ite d  medium a c ts  l ik e  a n e g a tiv e  le n se  fo r  th e  probe 
beam. T h e re fo re , th e  phase s h i f t  o f  th e  probe beam tran sm itted  
can be w r itte n  u sin g  ( 1 ) :

tft, -  e ip [ i& n d }e x p [ i - f f felA nmexp(-írx/ j J Í I  (2)
tpi z>exp[ij- ( n + A n ) d ] ' O C A n m ктг/с/е>(] .

The approxim ation is v a l id  fo r  p a ra x ia l  rays n ear th e  o p tic a l  
a x is  in  th e  ca se  dp r= 0 . 5dex (d probe-beam d iam eter, d th ic k 
n ess o f th e  sam ple, A.pr probe-beam w av elenght). A com parisor 
o f ( 2 ) with th e  form ula o f  a sy m m e trica l,sh p e rica l len se  
lead s to  th e  fo c a l  len g th  o f  the e x c ite d  le n s e l ik e  sample to

S , / 3 /  (5 )
On th e  o th e r  hand th e  fo c a l  len g th  o f  th e  le n s e l ik e  me

dium can be evalu ated  from th e  change o f  th e  param eters o f  the 
probe beam tra n sm itte d  (s e e  F i g .5 )

= dprU/la. , (4)

where ot i s  th e  pump-induced in c re a s e  o f th e  d ivergence an g le .
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, 'i th  об = 0 .1 6 /6 0 0 = 2 .67хЮ "4 , d = 
=1nm, d=0 . 9mm, and n=2 . 5  we o b ta in  
an d is p e rs iv e  change

Anm— 1. 1x 10_*  a t %рГ=653пш

and a t  I  =8 tWcnT2.. ex
From geom etrica l c o n s id e ra tio n s  

(a b e r r a t io n le s s  approxim ation) th e  
expansion f a c to r  F (z )  o f th e  probe 
beam a t  th e  e - l e v e l  (measured to  
be 1 . 35  a t z=600mm, І ^ ^ в Ш с т  ) can 
be expressed  fo r  d « z  in  th e  form

Р(г)*1 + 1 А п т оігп/сі^ .

F i g .5* (s e e  t e x t )

2 . The A bsorp tive Change Ax  a t  th e  Band Edge
From F ig . 3a ,b  we ob ta in  fo r  Д<£ a t  th e  band edge (653nm) fo r
I  = 8MWcm“ 2 : ' _ex i  . /. и

406  = ---- Г /n  = -2 .6 x 1 0 ”^ um" .
cL To

3 . Comparison with th e  Дп Value Obtained from S e l f - D i f f 
r a c t io n  o f Pump-Beams

Tailing in to  account th e  s p a t ia l  in te n s i ty  modulation in  th e  

sam ple, J (r) =  Щ  + I „  COS (21ГТ/Л) } (6 )
generated  by th e  two'lR-pump beams o f 1 / 2  and assuming aЛ ех

= 1 .0 6  pm we get fo r  th e  p e a k -to -

a t  I ex/2-4MVicm 2 and j£ « 4 .5 #  ( F i g .4 ) .  Uian th e  n on -eq u i-
lib riu m  f r e e - c a r r i e r  co n c e n tra tio n  i s  c a lc u la te d  to  be / 5 /

N0= 5x1016cm~5 .
Taking in to  account a l l  in terb an d  t r a n s i t io n s  / 6/  th e  d isp e r
s iv e  change a t  th e  band edge A n6^ j nm can be c a lc u la te d  from 
th e  valu e o f Дп,| 0^ т  to  be

Ang^5nm = —3 .8 x 1 0  a t  1 ex/ 2 = 4MWcm .

For th e  com parison with Дпт obtained  in  th e  pump-and-probe 
experim ent th e  v a lu es o f  А п * - , т  and Ne must be reduced by 
a fa c to r  o f fo u r because ( i )  A i^ r e s u l t s  from in te n s i ty  ma
xima o f 2I ex ( s e e ( 6 ) )  and ( i i )  A n  in c re a s e s  with th e  square 
o f th e  e x c i ta t io n  in te n s i ty  I ex (s e e  F ig . 4  and ( 7 ) ) .  There
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fo re  i t  i s

Л п 653пш=? Л#п653пт *  - ' 1x10‘ 4 a t  Tex= 8 Ш ст~2 . 
in  good agreement w ith th e  r e s u l t  o f  th e  d efocu sin g  exp eri
ment. The r e s u lt in g  medium f r e e - c a r r i e r  c a c e n tra tio n  genera
te d  in  th e  pump-and-probe experim ent a t  1 ^ =  8Ш0m- 2  i s  

Re “ Ne* /4  “ 1 * 25x 1016 cm- 5 .

4 .  Probe-Beam D if fr a c t io n  Measurement 
I t  confirm s th e  in c re a s e  o f  |Дп| and |ДсСІ a t  th e  band edge with 
in c re a s in g  photon e n e rg ie s . Hie d ecrease  o f  f i r s t - o r d e r  d i f f 
r a c t io n  e f f ic ie n c y  fo r  X < 65Qnm i s  due to  th e  appearance o f 
h i t l e r  d i f f r a c t io n  ord ers and n ot a h in t  fo r  a s a tu ra tio n  o f  
Дп and ДоС . No q u a n tita t iv e  estim a tio n  o f Д n i s  given from 

X ) because th e  a b so lu te  valu e o f  A. ) depends on the 
r a t i o  o f  l a s e r  p u lse  d u ration  and r e la x a t io n  tim e o f  th e  ex
c i t e d  s p e c ie s , to o .

C O N C L U S I O N S
'Ifi ZA lready a t  low f r e e - c a r r i e r  co n c e n tra tio n  o f  N = 1 .3 x 1 0  cm*3

A _Zl ®
a d is p e rs iv e  change o f  Дп= -1 x 1 0  i s  induced a t  th e  band 
edge o f  CdSSe a t  room tem peratu re.
The d is p e rs iv e  change -  Дп a t  th e  band edge measured by defo
cu sin g  and confirm ed by s e l f - d i f f r a c t i o n  measurement i s  about 
fo u r tim es h ig h e r  then th e  correspond ing ab so rp tiv e  change 
-Доб. (к Д п ш= -1 0 “ ^ím- *1 ,AcC - - 2 .6 x 1 0 -Ztjim- 1 )
At h ig h e r  e x c i ta t io n  i n t e n s i t i e s  th e  h ig h e r  tran sm issio n  s ig 
n a l which i s  expected  due to  ab so rp tio n  b leach in g  w il l  be l i 
mited by th e  d efocu sin g  e f f e c t .
The observed d efocu sin g  e f f e c t  cou ld  be used to  r e a l iz e  o p ti
c a l  l im it in g  d ev ices f o r  th e  probe beam or fo r  th e  pump beam 
i t s e l f .
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R. BALTRAMIEJÜNAS, A. ZUKaUSKAS, G. TAMULAITIS 

VILNIUS V. KAPSUKAS STATE UNIVERSITY, 232734 VILNIUS, USSR

EXCITATION SPECTROSCOPY OP CdSe CRYSTALS: HOT 

ELECTRONS AND PHONONS

Experimental investigation of the luminescence band of 

non-equilibrium electron-hole plasma (EHP) has led to the ap

pearance of a few alternative models describing new processes 

arising in highly excited semiconductors: heating of non-equi

librium carriers (NEC/, excitation of phonon and plasmon sub

systems, degeneration of EHP, superluminescenee, many-body in- 

teraction, breakdown of the к-selection rule for interband 

transitions. At the same time, an application of a tunable la

ser with the quantum energy h V Q í Eg (Eg is the bandgap)for 

the excitation of semiconductors enables distinguishing the 

contributions of at least two groups of factors which inhomo- 

geniously broaden the EHP band:

І/ effects associated with the growth of NEC concentra

tion are revealed by means of increasing the "cold" excita

tion (hVQ= Eg ) level;

i i /  e n e rg e tic  e f f e c t s  a re  d e tec te d  by means o f  v a r ia t io n  

o f  the excess  energy hV 0 — Eg a t  th e  co n stan t g e n era tio n  r a te  

o f  NEC.

The aim o f th e  p resen t work was to  d is t in g u is h  th e  en er

g e t ic  fa c to r s  (q u asi p a r t i d e  h e a tin g  ) o f  th e  broadening o f  

th e  EHP em ission  band in  a p o la r c r y s ta l  o f  CdSe and to  

ach iev e  a q u an tativ e  agreement o f  the ex p irim en ta l d ata  w ith
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th e  r e s u l t s  o f  a  th e o r e t ic  a n a ly s is  o f  th e  energy t r a n s f e r  

p ro cesses  in  a h ig h ly  e x c ite d  sem iconductor.

E xp erim en ta l. The room -tem perature (T = 295 K) lum ines

cence o f  th e  CdSe s in g le  c r y s ta ls  e x c ite d  by th e  nanosecond 

tu n able  dye l a s e r  p u lses  (hVQ = 1 .7 5  *  2 .1 5  eV) was in v e s t i 

g a ted . P ig . 1 p re sen ts  th e  lum inescence s p e c tra  (w ith appara

tu s  s p e c tr a l  throughput taken  in to  a cco u n t) a t  hV 0 = 2 .1 5  eV 

and f o r  d i f fe r e n t  e x c i ta t io n  le v e ls  I .  The ty p ic a l  fe a tu re s  

o f th e  s p e c tra  a re  th e  exp o n en tia l wings on high and low energy 

(HE and LE) s id e s  in  re s p e c t  to  th e  maximum. In creased  e x c i t a 

t io n  d esceases th e  s lo p e s  o f  th e  both w ings. In  case  o f  th e  

"c o ld "  e x c i ta t io n  (hV0 = 1 .7 5  eV ) th e  shape o f  th e  lum ines

cence band i s  independent o f  th e  e x c i ta t io n  le v e l  ( f i g .  2a ,  b ) 

and th e  HE wing corresponds to  th e  th e o r e t i c a l  lin e sh ap e  w ith  

th e  e le c tr o n  tem perature Tg = T and w ith  th e  к- s e le c t i o n  ru le  

conserved ( f i g .  2c ) .

W hile th e  HE s id e  o f  th e  EHP band r e f l e c t s  th e  e f f e c t iv e  

tem peratu re o f  NEC HI , th e  shape o f  th e  LE wing can be used 

f o r  th e  d eterm in ation  o f  LO phonon "tem p eratu re" (occupation 

number) [2 ] . P ig . 3 p re sen ts  th e  exp erim ental dependence of

Te and TL0 on th e  e x c i ta t io n  quantum energy f o r  I  = 6*102<*
-2 -1cm s . A q u estio n  a r i s e s :  i s  th e  such d e v ia tio n  o f  NEC and 

LO phonons from thermodynamic eq u ilib riu m  c o n s is te n t  w ith the 

power co n d itio n s  in  th e  in v e s tig a te d  c r y s ta l?

Theory. The e s tim a tio n s  have shown th a t  th e  NEC h e a tin g  

ta k e s  p la ce  only in  th e  la y e r  p en etra ted  with th e  e x c it in g  

l ig h t  [ 3 ] and th e  power su p p lied  i s  in s u f f ic i e n t  to  h eat up 

LO phonons in  th e  whole B r i l lo u in  zone. Thatswhy, th e  th e o re 

t i c a l  model o f  th e  energy t r a n s f e r  was based on the assum ption
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Pig. 1. Luminescence spectra of a CdSe single crystal 

under "hot" excitation with different pump in

tensities: a - X - I « 6>102i* cm-2 s_1, b -

I - 0.24 I , с - I - 0.03 I .о о
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Pig. 2. Linninescence spectra of a CdSe single crystal 

under "cold" excitation» a - I « I  , b -  

I « O.O3 IQ. Theoretical lineshapess c - with 

к-selection rule conserved, d - with к-selec

tion rule broken.
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Pig. 3. Experimental dependence of electron and LO pho

non temperature on the exciting quantum energy 

for peak excitation level.
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that LO phonons do not interact within their branch. The spec

trum of the non-equilibrium LO phonons was calculated from 

the energy balance equation for each mode:

oo

47tq2(Nq - № )
-------------- 22{\p*(q,E) - lp"(q,E)}gi(E,Tjf(E.TjdE ./1/
(2 Л)3 Т' 1

Eiq“b U LO Eiq

The normalization was carried out by solving the integrated 

energy balance equation:

^max

t4TCq2 (nq - № )
------- ------ dq ./2/
(2Л)3Т'

Here is the coefficient of absorbtion, q is the wavenumber 

of phonon, Nq - [exp (fi (j - 1 ] _1 is the modal oc

cupation number, Tq is the modal temperature of LO phonons,

№  is the equilibrium occupation number (when Tq = T) , 

and й Ы  L0 are the non-equilibrium occupation relaxation time 

and the energy of an LO phonon, respectively, Eiq is the mini

mal energy of a carrier which is necessary for a phonon q ab

sorbtion, p* ^ q . E )  is the probability of a phonon q emis

sion (absorbtion) by a carrier with screening effect taken in

to account, g^(E,Te) and f ^ E , ^ )  are the density of states 

and the distribution function of NEC, respectively, i denotes 

the type of a carrier (electron or hole) .

The iterational solution of eq./І/ and /2/ for Te =450 K, 

I » 6-1024 cm-2 s- 1 and hV0 - 2.15 eV yielded a non-equilibri-
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Pig. 4. The calculated spectrum of non-equilibrium LO

phonons for I = IQ, Te = 450 К and f'» 1.1 ps. 

An arrow in the insert indicates the first-order 

Raman-active mode in backscattering geometry.
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um phonon spectrum which is shown in fig. 4. The value of the
17 —3NEC concentration of 3.8-10 1 cm was simultaneously obtained.

Discussion. As one can see in fig. 4, the non-equilibri

um LO phonons are concentrated within the narrow interval in 

the centre of the Brillouin zone = 6-10^ cm-1). The cal

culated peak modal temperature equils 415 К at q = 2-10^ cm- 1  

what is in good agreement with the measured quantity T^q =

■ 400 К (Tig. la). Hence, the experimentaly observed broaden

ing of the LE wing reveals the amplification of a certain col

lection of LO vibrations in a highly excited crystal, and the 

measured value TL0 should be refered to as the maximal modal 

temperature. It should be noted, that the modal heating of LO 

phonons observed here in the luminescence spectra of EHP can

not be detected by means of the first-order Raman scattering 

of light, as the Raman-active modes of LO phonons are not am

plified фее insert in fig. 4).

In conclusion, an application of the excitation spectros

copy technique enablee simultaneous obtaining of the data on 

the NEC heating and on the deviation of LO phonons from the 

equilibrium. This data agree in frames of a single model of 

the energy transfer in a highly excited polar semiconductor.
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SPECTROSCOPIC STUDIES OP THE ANISOTROPY OP 

NONLINEAR SUSCEPTIBILITY OF CdS SSMICONDUC-^

TOR IN TEE NEAR-EDGE ABSORPTION REGION 

A.A. 30RSHCH, VAN. EEHIOSHKO

Institute of Physics Academy of Sciences 
of the UkESR,Kiev,USSR.

High values of nonlinear susceptibilities have been re-' 

ported for vapours of metals [  Л ]  and narrow-gap semiconduc

tors £  2 ] in the vicinity of optical resonances. This justi

fies the studies of near-resonance optical nonlinearities in 

other media to search for the highest absolute values of non

linearity and its anisotropy.

In the present work the measurements were performed of 

the nonlinear refraction and its anisotropy in the near-edge 

absorption region of the v.ide-gap semiconductor CdS. While mea

suring nonlinearities of the refractive index in the vicinity 

of optical resonances one must take the dissipation of energy 

into account.V/ith this in mind,, we are developed the experimen

tal technique to measure refractive index nonlinearities in the 

dissipative media v.ith appreciable linear one-photon absorption

region. The nonlinear coefficient n^ was determined by studying 
the self-action of laser beams in nonlinear medium £  3 J  at fi

xed frequency of the second garmonic of neodimium laser. The 

frequency dependence of n^ in the near-edge region o f CdS 

crystals was obtained by using the temperature dependence of 

the forbidden gap on the range from ЗСЮК to 4WOK. In the same 

range both linear absorption and its anisotropy ( SAC. ; S lic )  

were measured at la вег frequency.

The results are summarised in table 1. The values of 

n^ were obtained from the measurement s o f the- input and au t-
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put diameter of laser beam passing tbrouh the sample of about

"1 mm thiclmess. The corresponding components of the nonli-
,(3)

near susceptibilitу Í as calculated from the measured va

lues of n are also presented.
2

The frequency dependence of the obtained diogonal com- 

ponerrts of _Д tensor is shown in Pig. Л-.

F ig .  1 .  Frequency 

dependence o f  th e  

d iogonal components 

o f  the n o n lin e a r  

s u s c e p t i b i l i t i  

t e n s o r  a t  th e  ab

s o rp t io n  edge o f  

the  CdS c r y s t a l .

When approaching intrinsic absorption edge both resonat 

growth of nonlinear susceptibilities and their ratter high 

anisotropy are observed. The anisotropy for CdS crystals of 

6mm symmetry is determined by the ratio of the diagonal com-
уг(*>

/ A i 4 J . The frequency dependence of this 
/ и  гг

anisotropy in the near-edge region of OSS is presented In

ponent Syf
ft)

jr rx z
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Fig. 2 (curve 1) together -Kith the seme dependence of linear 

absolution ( jSAC ; £H C) as obtained from the measurements 

at variable temperatures (curva 2). Curve 3 represents the ani

sotropy of the contribution from interband transitions which, 

is exclusively due to frequency detuning in ( 1 ) resulting 

from the difference of interband transition frequencies in 

different polarizations.

Fig. 2. Frequency 

dependence of ani

sotropy of the ten

sor (curve 1 ), li

near absorption 

anisotropy (curve2) 

and interband 

transition aniso

tropy (curve 3).

Let us discuss possible reasons for the anisotropy^^ 

in the neer-ecge absorption region of the »ide-gap semicon

ductor CdS. It is knots /"5,6 7  that main nonlinearity Mecha

nic responsible for negative charge of refractive index is 

the contribution fro* nonecuilbriua free carriers. In the
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near-edge absorption region this contribution are mainly de

termined by the interband transitions. In this frequency re

gion of CdS the interband transitions of carriers are mainly 

determined by the linear absorption and the contribution of 

noneqailibrium free carriers to the refraction nonlinearity

is described by third-order nonlinear susceptibility tensor
y e /_ _ rrce1 /P„m /\u._________  #

' T t í m  *г to vs„m  СьУпт- им) ' í i )
where od is linear absorption coefficient!

.Equation ( 1 j implies that anisotpopy of the nonlinear 

susceptibility^^ ̂ is related both to linear absortion ani

sotropy and the anisotropy of the contribution- of the inter-

band transitions of carriers. In Fig. 2 the experimentally
у Ы

measured anisotropy of L  in the near-edge region is shown . 

(circle) together with the contribution of the linear absorp

tion anisotropy (curve 2) and interband transition anisotro

py (curve 3)t V.'e came to the conclusion that both factors
yO)

are responsible for the abnormally high anisotropy of /- 

within the near-edge region, but the decisive contribution 

comes from the linear absorption anisotropy which determines 

its spectral denendence in the range in question.

Therefore, from the analysis of the above data the con- 

clHsion can be made* that nonlinearity which is responsible 

for the self-defocusing of laser emission in this frequency 

region, is due to the contrbution of the interband transi

tions noneqnilibrium free carriers, whereas the anisotropy 

of this nonlinearity is due to the anisotropy of both linear 

absorption and contribution of the interband transitiohs.

In conclusion, the abnormally high anisotropy of the
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n o n lin e a r  s u s c e p t i b i l i t y  J*  , which has been observed in 

the near-ed ge  re g io n ,  was emploied f o r  the record ing  o f  vec

t o r  holograms r e s u l t i n g  in  th e  e f f e c t  o f  phase co n ju g a t io n .  

H e fe re n ce s - .

1 .  Bloom D.1I., Liao P . F . ,  Economou N .P . , Appl. Phys. L e t t . ,  

1978, v . 3 2 ,  8 1 3 .

2т І і і і і е г  С . І . В . ,  Smith S.D., Seaton C.T. IEEE J .  Quant. 

E le c t r o n .  1981, v . QE-17, 3 1 2 .

3 .  Борк А .А ., Бродин M .C ., и д р . ІЗТФ, І57Ѳ , т .7 5 ,  8 2 .

4 .  Бори А .А . и д р . Квантовая электроника, 1 9 8 4 , т . П ,  2 0 4 1 .

5 .  Борщ А .А ., Бродин М.С. Квантозая электроника. Киев, "Кат

кова думка" 1 9 7 6 , в ы п .П , 3 .

5 .  Борщ А.А. и д р . І З Т * , 1 9 7 6 , т .7 С , 1 8 0 5 .



2Ѳ0

EOKLXKEAR EFFECTS AT HÍTERACTIOK BETWEEN PICOSECOND LAS EH 
PULSES АКБ А2В6 CRYSTALS

V.P.Gribkovskil, V.A.Zyul'kov, L.H.Tvoronovich

Institute of Physics, BSSR Acadengr of Sciences, Uinsk,220602 
USSR

In non-centrosymaetrical crystals second harmonic genera

tion (SHG) may be observed even in the absence of phase synch

ronism directions defined by the law of conservation of pulse 

during nonlinear transformation ( K2U » 2KW ). Radiation at twi

ce the laser frequency is generated in near-surface layers of 

wavelength thickness and the bulk of the crystal does not sig

nificantly contribute to the signal [ 1,2]. Because of the low
/»

transformation efficiency, SHG in cubic semiconductors is not 

significant. However, ite investigation is of some interest in 

view of studying physical properties of crystals, since SHG may 

occur simultaneously with such phenomena as two-photon absorpt

ion, Raman scattering. The second harmonic may serve as a test 

wave for probing these effects.

The authors of the present paper have observed for the 

first time multicomponent scattering at twioe the laser frequen

cy at excitation of ZnSe monocrystals by a single picosecond 

pulse of a soda-lime Nd-laser ( Д « 1.06 fxm) .

At a pump intensity Iwo~ 8 GW/cm2 the emission spectrum 

obtained by superimposing thirty laser shots consists of a line 

at the frequency corresponding to 2 Ц  and two shifted bands» 

Stokes and anti-Stokes bands, the latter much more intense than 

the Stokes component (Pig.1(1)). With increasing pump power the 

number of shifted bands increases (Pig.1). The spectrum stret

ches out toward both lower and higher frequencies. The lnten-
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sities of the Stokes and anti-Stokes components become more 

nearly equal, the anti-Stokes components are more intense in 

the odd-numbered bands, while the Stokes components are more 

intense in the even-numbered bands. The spectral interval bet

ween the bands maxima is ~ 60 cm-1. The band intensity nonmo- 

notonically decreases with increasing band index: I _ ( 7 ) > I ^ ,  

Ia(5)> I a(6), Ic(2)> and so on (Pig.1(3.4)) • The shape

of the spectrum depends on the angle of the beam incidence on 

the crystal, the recording geometry remaining unchanged. Pig.2 

shows spectra at an angle of ~ 10°(1) and normal incidence (2). 

Along with the discrete lines, there is a broad structureless 

band with a maximum at (J mBT 2 ulj (Pig.2(3)). It is not 

superimposed on the structural spectrum, but is spatially se

parated from it at the slit level. The scattered light frequen

cy depends on the angle of scattering: the centre line of the 

structural spectrum makes an angle of 3-4° with the centre li

ne of the structureless spectrum which is parallel to the 

spectrum of iron used for calibration. At I = 28 I we up to

nine Stokes and seven anti-Stokes components are recorded. At
о

a pump intensity ~ 8 GW/cm the farfield pattern at 10 cm 

from the sample is composed of a pattern in the direction of 

the exciting light and a background much larger in size than 

the spot. At high powers a second spot appears * 1 cm from the 

first one (angular distance of <v 5°).

The appearance of multicomponent radiation in a semicon

ductor in the region of doubled frequency at intense pump by 

single picosecond pulses may be explained as follows. Under 

the action of external laser radiation with frequency UZj in 

the near-surface layer of a ZnSe monocrystal a second harmonic
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Л [мт]
Pig.1. Photomicrographs of the nonlinear scattering spectra 

in ZnSe. Iu = 8(1), 45(2), 90(3), 220(4) GW/cm2.

Ul2m 2 U)j is generated. Then a four-photon process takes place. 

The crystal goes to the excited state at the virtual level

with energy /) /и)г + Ulj). When it returns to the original state
.III

light quanta are emitted with frequencies Id,, = id, -&AU), 

l*lia = Ülj + Ц I W2S -  luz ~ у Aw ! иІга - (J2 +  ̂Д W , 

where ^ в 0,1,2,3 is the index of Stokes (S) and anti-Stokes 

(a) scattering components of frequencies ( and J 2 » All) 

is the interval between the components. It is known from the 

theory of four-photon processes [ 3 ] that the intensity of an

ti-Stokes components may be higher than that of the Stokes 

components. This agrees with the results of our experiments.
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Fig.2. Nonlinear scattering spectra at an angle of inci
dence on to the sample ~10°(1), 0°(2).

With integrated frequency u)j + l d i v i s i o n  into scattering 

components the laws of conservation of energy and pulse are 

satisfied: /у,]
U>1 + u)2 = I*)1a(s) + îS(a)

-  -  -Г») -(<*)
Ki +  кг - K1alsl +  K2SiQ,

If the sample is excited at an angle * 40° the frequency 

variations are multiple to ~  60 cm-1. In the scattering spec

trum, even finer structure may be detected which becomes pro

nounced at f - 0.

In addition to the abovementioned four-photon processes, 

quantum transitions involving polaritons may occur in the 

crystal. In this case, external laser radiation generates a 

second harmonic and polaritons with frequency ŰpS

uli =  q,dp + (u)i - y d p )  ■



- 5В4 -

As a result of second-harmonic scattering by polaritons Stokes
III I lf-1

and anti-Stokes components a)25 , appear.

Besides zinc selenide, we have investigated scattering in 

zinc sulfide and cadmium sulfide. With all the intensities up 

to damage threshold only a structureless band with а тятіmum in 

the region of I*)2 has been observed (Fig.2(3)).

In conclusion note that a comprehensive study of multicom

ponent scattering spectra, angular and intensity dependences of 

individual components may provide new information about band 

structure of semiconductors and their nonlinear optical proper

ties.
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H .В.Кулешов, В .Н .Бой ков, А.Н.Красовский  

НИИ ПФП, г .  Минск, СССР

ТОНКОСТРУКТУРНАЯ СЕЛЕКТИВНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ ИОНОВ 

и 0 ?  в  ЗАМОРОЖЕННЫХ РАСТВОРАХ

Селективное лазерное возбуждение позволяет получать ли

нейчатые спектры люминесценции ионов UOl* в  замороженных 

растворах при низких температурах [ I ]  . В  настоящей работе 

этим методом изучено температурное уширение линий в  спектрах 

люминесценции стеклообразных растворов уранилсульфата в  сер

ной кислоте, уранилфосфата в  фосфдрной кислоте и уранилнитра- 

т а  в  воде и этаноле, а  также влияние процесса переноса энер

гии электронного возбуждения на формирование указанных спект

ров.

Возбуждение люминесценции осуществлялось излучением арго

нового л а зер а и перестраиваемого в  диапазоне 4 7 0 -5 2 0  нм 

струйного л а зер а на красителе кумарин-102. Аппаратная функция 

спектрометра составляла 0 , 3  см "^ . Для записи линий люминесцен

ции в  резонансной области частот использовался фосфороскоп с 

временным разрешением 10  с .

Лазерное возбуждение при гелиевых температурах в  области 

частот 0-0 -п е р е х о д а  приводит к резкому сужению полос и появле

нию линейчатой структуры спектров люминесценции ионов 1/С£  

в  исследованных растворах (р и с. I ) .  По аналогии с кристаллами 

ураниловых соединений, наряду с  резонансной линией наиболее 

интенсивными в  спектре свечения являются линіи переходов на
■Л-4»

подуровни валентных колебаний иона UOz . Колебания лиган

дов и связей  уран-лиганд проявляются значительно слаб ее . Шири

на линии электронно-колебательного перехода зависит от типа 

колебания, номера спектральной полосы, температуры и состава
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раствора.

За величину полушири

ны линии 0-0-п е р ехо д а ( S ) 

в  соответствии с С 2 І  , 

принята Z'2 измеренной по

луширины линии Д Ѵс , ИЗ 

которой исключено влияние 

аппаратной функции прибо

р а. Зависимость S ’ от 

температуры в  интервале 

4 - 8 0  К при регистрации в  

резонансной области частот 

( ojjF. —'Jpei.) приведена 

на рис. 2 .  Кривые достаточ

но хорошо аппроксимируют

ся степенной зависимостью
Г —2.2Ю.2 О ~  I для в се х

исследованных образцов.

И звестно, что для ио

нов РЗЗ в  стеклах Г з З  и

органических молекул в  стеклообразных матрицах С4 j  зависи

мость однородной ширины линии от температуры описывается з а -
_  р

конами, близкими к Т  , в отличие от кристаллов, в кото

рых сужение линий с понижением температуры (при Т  <  1 0 0  К) 

происходит гораздо быстрее. В работе Ц 5] предлагается объяс

нение температурного уширения в  стеклах с использованием ги 

потезы о двухуровневых системах [  6 1 .  Объяснение возможно 

также в рамках обычного романовского двухфононного механизма 

уширения линий, если учесть взаимодействие примесного центра

ции 1 /0г  в  серной кислоте ( Т =  

4 , 2  К ) : а )  УФ-возбукдениѳ; 6)>ft=  

=  4 8 8  нм, С =  0 ,0 1  І1; в )  ЬЬ =  

4 8 8  нм, С =  0 , 2  Ы.
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Р ис. 2 .  Зависимость от тем

пературы S' ( I  и 2) и ( і 'и  

2) в  серной кислоте ( I  и í)  и в  

спирте ( 2  и 21).

Р ис. 3 .  Флуоресцент- 

нал линия 0-0-п ерехо да  

и of в серной кислоте.

с локализованными низкочастотными модами [ 7 ]  . Вопрос о су

ществовании таких колебательных состояний в  стеклах не вполне 

ясен .

В настоящей работе для в се х  исследованных объектов обна

ружено, что при Т  <  10 К в спектрах селективно возбуждаемой 

лшинѳсценции рядом с линией 0-0-п е р ехо д а как с длинноволно

вой , так и с коротковолновой сторон отчетливо проявляются 

"крылья" проятжѳнностью 3 - 4  см_ І  (р и с. 3 ) .  Их форма сходна
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для различных частот 0-0-п ѳ рѳ хо да. С повышением температуры 

бесфононной -тптатги они сливаются с ней и становятся практиче

ски неотделимыми. По-видимому, "крылья" соответствуют оптиче

ским переходам с участием низкочастотных колебательных состоя

ний матрицы: с длинноволновой стороны от Ѵо -  переходам 

с рождением фононов, а  с коротковолновой -  с их исчезновением. 

Этим определяется, вероятно, увеличение асимметрии крыльев 

относительно частоты 0-0-п ерѳ хо да при понижении температуры, 

так как фононы с большими частотами должны "вымораживаться". 

Таким образом, обычный рамановский механизм уширѳния флуорес

центных линий данных стеклообразных объектов представляется  

вполне приемлемым.

На рис. 2  приведены также температурные зависимости шири

ны линий, соответствующих переходам на подуровни колебаний 

Vl Í V O D .  Ширина этих линий А Ѵі  определяется однород

ными ширинами возбужденного электронного уровня S" и коле

бательного подуровня в  основном электронном состоянии S' , 
а также неоднородным разбросом колебательных частот А 

При 4 , 2  К контуры линий описываются кривой Фойгта. Вклад га у с 

совой и лоренцевой компонент составляет соответственно 1 2 ,5
Т ft*- т

и 3 см для U O í в  сернокислом растворе, 8  и 2 , 5  см- 1  -  

в спиртовом. Груссова составляющая контура, по-видимому, х а 

рактеризует неоднородное уширение линии [ І З  , т .е .  селекция 

ионов U О** по частоте чисто электронного перехода Ѵ с не 

устраняет значительного разброса их колебательных ч астот. Повы

шение температуры приводит к возрастанию однородной составляю

щей контура, и он все  более приближается к лорѳнцевому. Гаус

сова компонента с температурой меняется незначительно.

Увеличение концентрации ионов 1 /0 ^  в растворе приводит



2Ѳ9

к появлению дополнительной серии широких полос в  спектре 

селективно возбуждаемой люминесценции (р и с. І в ) .  Эта серия 

обусловлена, по-видимому, безызлучательным переносом энер

гии от непосредственно возбуж

денных к соседним молекулам, 

излучающим в  более длинноволно

вой области. Процесс переноса 

в  данном случае сопровождается 

рождением фононов. Отношение 

интенсивностей узкой (донорной) 

и широкой (акцепторной) полос 

при гелиевых температурах в о з

растает с  увеличением длины 

волны возбуждающего излучения 

ввиду падения относительного 

числа акцепторных молекул, на 

которые безызлучательный пере

нос возможен без термической 

активации.

Явление переноса отражается 

также в  кинетике свечения образ

ц ов. Если в  достаточно р азбав

ленных растворах закон затуха

ния люминесценции близок к  экс

поненциальному, то с повышением концентрации ионов наблюдают

ся заметные отклонения от экспоненциальности высвечивания 

селективно возбуждаемых центров. В мгновенных спектрах, сня

тых в  порядке увеличения временной задержки относительно в о з

буждающего импульса, четко прослеживается перераспределение

минѳсценции ( =

2 0 4 9 2 ,4  см- 1 ) ионов U ű | +  

в  серной кислоте для р аз

личных .
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интенсивности свечения в  пользу акцепторной полосы, причем 

ее максимум постепенно смещается в низкочастотную область 

(р и с. 4 ) .

Кинетика затухания возбужденных донорных центров в  тео

рии статистического переноса энергии в  неупорядоченных сре

дах доя общего случая мультипольного взаимодействия описы

вается  выражением [ 8 J  :

Ізь (*) - I x j C o j e x p í - ^ / r - V t ^ ) ( i ) ,
где S -  порядок мультипольности взаимодействия, Т  

радиационное время жизни, ÍÍ -  макропараметр, характери

зующий среднюю скорость (или среднее характерное время Т т  =

_  ) переноса энергии от донорных ионов к  акцепторным.

Выражение ( I )  удовлетворительно описывает экспериментальные 

результаты доя ионов U Ог в  сернокислом растворе при S =  

6 , 5 + 0 ,5  ( ~t "З- 1 0 0 -1 5 0  м к с ), что позволяет предполагать оп

ределяющую роль диполь-дипольного взаимодействия в  процессе 

переноса энергии. Значение макропараметра ^  доя частоты 

возбуждения Vfc =  2 0 4 9 2 ,4  см- 1  оказалось равным 3 7 ,5  с- ^ 2 

( Т  =  4 , 2  К ) , что соответствует характерному времени пере

носа Т т =  7 1 0  мкс ( і ід  =  І , 5 ‘ І 0 2 ^ см- 2 -  концентрация ак

цепторных м олекул).

1 .  В .Н .Бойков, Н.В.Кулешов, А.Н.Красовский -  Докл. АН СССР, 

1 9 8 3 , т .2 7 3 ,  JH , с . 9 4 .

2. Т  Kushida, Е Та «ushi: Phvjs. Rev 8/2. ,  1975’> p. £2.4.
3. Heyazty , V\/MYen : . ftevLett, v. 4-3,I979tp.//2b.
4 .  А.А.Гороховский, Д .А .Ребане -  ФТТ, 1 9 7 7 , т .1 9 ,  J U I , c .3 4 1 7 .

5. S. К Lvjo, ft. Oxfeach : Pk̂ ff. Rev/ В 2.*, 192.0,
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ІЙЕТОД СЕЕЕКТИВЙОГО ОПТИЧЕСКОГО ВОЗБУЖДЕНІЙ ЛШИНЕСЦЕШЩ 

ПРШЕПИТЕШЮ К КРИСТАЛЛАМ УРАНИДОВЫХ

И звестно, что в  ураниловых кристаллах при комнатной и 

азотной температурах вероятность безызлучательного переноса 

электронной энергии от возбужденной молекулы кристаллоосновы 

к невозбужденной значительно превышает вероятность высвечи

вания. Подобное соотношение вероятностей было обнаружено так

же для гелиевых температур при изучении процессов передачи 

энергии между основными и дефектными (примесными) молекулами 

в  кристаллах с  разностью энергий чисто электронных переходов 

А Ѵ0 от нескольких сотен до десятков обратных сантиметров 

£ і - 6  ^  . В связи с  этим следовало ожидать, что выявление 

спектра селективно возбуждаемых центров из числа молекул не

однородного ансамбля кристаллоосновы в  стационарном режиме об

лучения будет затруднено.

Однако, как показал эксперимент, лишь для соединения наи

более простого брутго -со ст а ва  Cŝ OĈ CĈ  возбуждение на р аз

личных частотах V g , отстоящих от максимума Ѵ0  на вели

чину до ±  7  см- '*’ , не привело к заметным изменениям спектра 

люминесценции (полуширина возбуждающей лазерной линии со став

ляла 0 , 4  см- 1 , Т =  8  К ) .  В аналогичных опытах с кристаллами 

остальных исследованных веществ иоЛ ,  ль [иа, (сн3 cűO) s ] , 

MUCkflOah, CsUOJrtJs, отчетливо проявилось

снятие неоднородного уширения флуоресцентных линий. Относи

тельные интенсивности, соотношение полуширин и расположение в  

спектре линий вибронных переходов Ѵс-пУ і и 

( П =  1 - 4  -  колебательное квантовое число иона UD^ ) мо-



лекуд с различными частотами Уе  =  напоминают соответ

ствующие спектральные характеристики неселективно возбуждае

мой люминесценции. Еще более близка к  обычному спектру люми

несценции другая регистрируемая серия линий. Интенсивность ее 

максимальна для наиболе высокочастотного возбуждения и при 

последовательном уменьшении У$ быстро спадает, вплоть до 

частоты =  ])0 , затем несколько во зр аст ает . Эта спект

ральная компонента, по-видимому, принадлежит молекулам, полу

чившим электронную энергии возбуждения при ее нерезонансной 

передаче (частоты Ѵ0 донора и акцептора различны) и молеку

лам,поглотившим кванты свет а  при условии возбуждения низкочас

тотных фононных колебаний: У і - Ѵ о + У ф о)  • тб° 
У§=Уе~Ѵф(Уе < Ѵ0 ’ зд е сь  У ф  ^ Уф -  частоты фононов для ос

новного и возбужденного электронных состояний).

Обнаруженный эффект квалифицируется нами как следствие су

щественного замедления скорости переноса энергии при малой 

(порядка 0 , 5 - 5  см"'1 ) разности частот А ]/0 донора и акцепто

р а.

Рассмотрим более подробно зарегистрированные изменения 

спектров люминесценции на примере комплекса тетрахлорида у р а -  

нида с пиридином. Согласно f  7  J  в  элементарную ячейку кристал

л а  этого соединения входят молекулы с ц и с- и транс-координаци

ей двух органических катионов Р#.Н к анионному комплексу 

[ и о ^ а ,]  ( дУв 2 5 0  см- * ) .  Линии в спектре люминесцен

ции этого вещества (Т =  7 7  К) образуют дублеты с постоянным 

частотным интервалом дУ ~  14  с:,С* для ц и с- и 17 см- * для транс 

комплексов, что связано с проявлением в  излучении для каждого 

из них одновременно двух возбужденных элѳктрсйных состояніе:.

При 6 К и УС>-возСуждении вклад транс-комплексоЕ е интегралъ

- 292 -
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ное свечение составляет с 

около ІС Г ^ -ІС Г ^ , а  относи

тельная интенсивность высо

коэнергетических компонентов 

дублетного расщепления ц и с- 

молекул ІО- 2 . На рис. I  

приведены участки спектра 

поглощения монокристалла 

Щ СЦР$Н)ь  ( 6  К) для пе

реходов в  областях частот

V. . г + Ш О
цис-комплѳксов ( I  и П) и для 

переходов с частотой Ѵ0 
транс-комплексов (Ш). В этих 

диапазонах частот осущ еств- Р и с. I

лялось возбуждение ( Ѵ& отмечены стрелками и цифрами).

На рис. 2  проиллюстрированы соответственно зарегистрированные 

участки спектров свечения в  резонансной области ч астот. Фраг

менты спектров 1 - 5  (приведены лишь антистоксовы области) и 

1 2 - 1 9  записаны при 8 , 5  К , 6 - І І  (стоксовы области) и 2 0 - 2 6  -  

при 5 , 7  К. Закономерности изменения не отображенных при этом 

каждой из флуоресцентных линий ^  г  l/3  (U O ^ )  аналогич

ны.

Видно, что сканированию лазерной линии возбуждения в диа

пазоне I  отвечает монотонный равновеликий сдвиг близкой к ней 

по ширине линии люминесценции. Постоянная разность частот со

ставляет 1 4 ,3  +  0 , 3  см- * .  Для частот регистрации Ѵ^/ол» <

( 5 , 7  К) лишь на удалении ^  3  см- * от максимума поглощения 

1 9 8 1 3 ,8  см- * указанная флуоресцентная линия становится заметно



_ 2?4 -

l г. i  к s. 6. z в. 9. ю. и.

шире лазерной. В этом для неоднородной совокупности цис-моле- 

кул в  кристалле, по-видимому, находит отражение пропорцио

нальная свя зь  между энергиями ]}g и У0  чисто электронных 

переходов в  д ва нижние возбужденные электронные состояния.

Структура спектров люминесценции, возбуждаемой в  диапа

зоне частот П, по-видимому, обусловлена проявлением в  погло

щении со сравнимой интенсивностью для каждого из возбужден

ных электронных состояний наряду с переходами У0 ^  ]}± (tfo £ ) 
каких-либо других электронно-колебательных переходов, напри-
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мер, \  - ^ і(и о ^ )  (близость указанных колебательных час

тот в  возбужденном электронном состоянии вполне вероятна

) .  Из рисунков видно, что расстояния между узкими флуо

ресцентными и лазерной линиями практически постоянны и сос

тавляют 7 1 0 ,1  и 7 1 5 ,2  см- 1  либо больше на величину энергети

ческого зазо ра ])о~Уо ~  1 4 ,0  см- 1  (например, для случаев  

зозбувдения 1 8 ,  19  и более коротковолнового облучения). Ин

тенсивности узких флуоресцентных линий находятся в  соответ

ствии с положением возбуждающей линии относительно контуров 

упомянутых линий поглощения (вкл ад  в  свечение от малоинтенсив

ной абсорбционной линии при 2 0 5 3 3  см- 1 , происхождение которой 

не вполне ясно, по-видимому, следует отнести к третьей, наибо

лее широкой люминесцентной составляющей). Полуширины рассмат

риваемых флуоресцентных линий, измеренные при 5 , 7  К, совпали 

с полушириной записанной при тех же установках лазерной линии 

( 0 ,5 5 + 0 ,0 5  см- ^ ) .  Это приводит к  заключению, что однородные 

ширины линий переходов на подуровни и (сюда же от

носится и возможный статистический неоднородный разброс дан

ных колебательных частот для молекул с одинаковыми Ѵ0 9  J  ) 

составляют <  0 , 2  см ~^, поэтому различие в  ширине соответст

вующих линий поглощения логично объяснить спецификой соотноше

ния вероятностей переходов в  неоднородном ансамбле цис-молекул: 

по мере увеличения отличия Ѵв центра от частоты в  максимуме 

поглощения относительная вероятность перехода в  электронно-коле

бательное состояние большей энергии во зр астает .

Для частот возбуждения 2 0 - 2 6  поглощение свет а  в  образце 

осущ ествлялось, по-видимому, практически только транс-комплѳк- 

сами, которые выступали затем в качестве доноров электронной 

энергии. В данном случае четко прослеживалась корреляция меж
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ду ч аст о там  У0 расположенных по соседству в кристалле 

центров свечения двух типов. Она выражалась в  тем (р и с. I  и 

2), что заданному отличию частоты Ѵ0  донора ст частоты в 

максимуме нулевой линии поглощения с большей степенью веро

ятности соответствует такая же по величине разница ( с  тем 

же или противоположным знаком) в  частоте Ус акцептора.
Из изложенных результатов видно, что метод селективного 

оптического возбуждения применительно к центрам кристалло

основы уранилового соединения характеризуется одновременно 
совокупностью позитивных возможностей: I )  выявлен:.' слабых 
и перекрывающихся линий в  спектрах люминесцекци: поглоще
ния, 2 )  определения однородных ширин линий и : .днородкых 

разбросов энергетических уровней в осноеко..' :: возбужденном 

электронных состояниях, 3 )  исследования процессов миграции 

энергии возбуждения по кристаллу и получения коррелят::: меж

ду спектрально-люминесцентными харнктери стиха ж  декорных и 

акцепторных центров и пр.

1 .  KroCDM - Chem. PhyS. l e t t  1SS0,*cí ?Ч, Ѵ£І,р, 5Í5'Ó'1Í.

2 . Kro( b K, RocsÁ -  Phys. f e t i u  p, /Sí1, иj L 23, л/ S p  2133-2/43.
3. bennihj H.(r &al -Hol. Pl.:ys.f iSS/̂ /e£. 44, У/, p. 209-224.
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5 .  benning R.t ct at. -fj- them Soc úcoton Trans, №2,*29,pM9/~f(97.
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LASER ASSISTED ETCHING EXAMINATION ON 

(010) ORIENTED V20 5 SINGLE CRYSTAL 

PLATES

NANAI L . ,  BALI K . ,  HEVESI I .  and VAJTAI R.

Department of Experimental P h y s ic s ,

J ó z s e f  A t t i l a  U n iv e rs i ty  

H-6720 SZEGED, Dóm t é r  9.

I t  has r e c e n t l y  been shown t h a t  l a s e r s  may be used to  

produce l o c a l i z e d  d e p o s i t io n  of m eta ls  o f  m icro sco p ic  dimen

sion  and to  l o c a l i z e  and c o n tro l  gas-phase  and l iq u id -p h a se  

photochemical e t c h in g  on d i f f e r e n t  - f i r s t l y  semiconducting 

m a t e r i a l s  D - 3 ] .  Such a p ro cess  may have a p p l i c a t io n s  on d evice  

f a b r i c a t i o n  f o r  m ic r o e le k t r o n ic s  and in te g r a te d  o p t i c s .  The 

main advantages o f  u sing  l a s e r s  inc lu d e  small f o c a l  d ia m eters ,  

high f l u e n c e s ,  and exposure times which can be v a r ied  in wide 

range of magnitude.

In the  p re sen t  experim ents the 10.6pm output o f  a cw-C02 

l a s e r  was used f o r  the  enhancement o f  e tc h in g  p ro cess  of 

s in g l e  c r y s t a l s .  The t a r g e t s  - (010) o r ie n te d  V2®5 s i n g l e 

c r y s t a l s  - were prepared in  our i n s t i t u t e  by fo l lo w in g  method: 

the  m elt  o f  V2®5 Pov,der was heated to  800°C, held  a t  t h i s  

tem perature  f o r  some hou rs ,  then cooled down below i t s  m elt ing  

p o in t  and a t  the  same time a c r y s t a l  seed was placed  on the 

m elt s u r fa c e  in  order to  o b ta in  o r ie n te d  growth. The 

experim enta l  s e t -u p  used in  our experim ents i s  presen ted  in 

F i g . l .
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F i g . l .  Experimental set-up

The l i g h t  o f  cw-C02 l a s e r  vas focused by ZnSe lens  (L) onto 

the s u r fa c e  of V20 5 s in g l e  c r y s t a l s .  The c r y s t a l  was put in  a 

g la s s  pot and covered with a la y e r  of d i f f e r e n t  .- tch an ts .  

Using a s p e c ia l  t a b l e  (S) we had a p o s s i b i l i t y  to  move the 

t a r g e t s  in  x , y , z  d i r e c t i o n s  r e la t e d  to  the  l a s e r  l i g h t .  The 

power of l a s e r  was c o n t r o l le d  using a b e a m s p l i t te r  (B) and 

power meter (D ) . A f te r  i r r a d i a t i n g  the  samples with C02 l a s e r  

l i g h t  we examined them with o p t i c a l  m icroscope.

Results

E tch ing  i n v e s t i g a t i o n  o f  Ѵ20^ s in g l e  c r y s t a l s  have been 

made e a r l i e r  without l a s e r  l i g h t [ 4 ] . According to  our e a r l i e r  

i n v e s t ig a t i o n s  5n H2SO^ proved to  be a w ell  rep ro d u c ib le  and 

s u i t a b le  agent f o r  the  e tch in g  with e tc h in g  time of 2 to  8 min 

a t  b o i l i n g - p o i n t  tem peratu re .  The e tc h in g  r a t e  was 8pm/min
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The forme of e tch  p i t s  in  the case of І^ЭОд was hexagonal one, 

and in  the case of HC1, HNÔ  was te tra g o n a l  one. Etching 

f ig u re  formed by 5n HC1 etchant i s  presented in  F i g . 2.

F i g . 2 . Etching f ig u r e s  on V2®5 

formed by 5n HC1 etchant (x60)

These e tch a n ts  were very s u i ta b le  agents f o r  the d e te c t io n  of 

d i s l o c a t i o n s .

The aim of th i s  work was to  examine the in f lu e n ce  o f  la s e r  

l ig h t  fo r  e tch ing  process of i n c^ e case  d i f f e r e n t

l iq u id  e tc h a n ts .

I t  i s  w ell  known f a c t  th a t  l ig h t  can be used to  induce a 

re a c t io n  between two phases th a t  do not r e a c t  with each other 

in  the dark, and to  in cre a se  the r a t e  of r e a c t io n  between two 

phases when dark e tch ing  i s  a p p r e c i a b l e ^ J .  This i s  done by 

choosing a l a s e r  l ig h t  which i s  absorbed by e tch an t or the 

s o l id ,  or both.

In our cases  we have examined a p lanty  o f  e tch a n t  absorbing 

the l ig h t  of CC>2 l a s e r  e .g .  aqueous so lu t io n s  of su lphates ,  

ch lo r id e s  and carbonates of a lk a l in e -a n d  a lk a l in e  earth  

m eta ls .

Using aqueous so lu t io n s  of carbonates we have observed a 

good e tch in g  f lu e n c e .  I t  i s  well known th a t  so lu t io n s  of I^CO^ 

are r e l a t i v e l y  good dark e tchants  fo r  Ч^О^, but the e tch ing  

time i s  in  order of ten  minutes. This e tch in g  process could be
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F ig .3 .  Etching p ic tu r e  formed by 

0.01M K2C03 so lu t io n  with la s e r  

l i g h t , T exp-1 0 s  (x60)

F i g . 4 .  Etching p ic tu re  formed by

0.1M K2C03 s o lu t io n  with la s e r

l ig h t  .Tl -1 0 s  (x60)°  exp

a c c e le r a te  using la s e r  l ig h t  of low power ( 4-10W). In the 

F ig .3 .and  4 . are presented the r e s u l t s  of e tch in g  of V20^ with 

la s e r  l i g h t  in  present of 0.01M K2CC>3 (T  exp“10s) and 0.1M 

K2C03 (TTexp“ 10s) r e s p e c t iv e ly .

Among from provided so lu tion s  the b e t t e r  has been proved 

the carbonates of sodium. Using 0.1M Na2C03 so lu t io n s  a t  15 s 

exposure time (8W) we have observed a good etch ing  e f f e c t  on 

V2O j . A ty p ic a l  p ic tu r e  of etched area  i s  shown on F i g .5.

In cre a s in g  the exposure time, the s iz e s  of etched area grow 

l in e a r l y  as i t  can be seen in F i g . 6. ^ ' eXp”40s)

I t  has to  be noted th a t  in the case of carbonates the 

th ick n ess  of the so lu t io n  lay er  f lu en ces  only weekly on the 

e tch ing  e f f e c t  in  opposit ion to  the case of other  s o lu t io n .

I f  the ta r g e ts  were covered by a lay er  of organic so lu t io n s  

chemical re a c t io n s  could be observed without e tch in g  process .
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F i g . 5. E tch in g  p i c t u r e  formed by 

0.1M Na2CC>2 s o l u t i o n  with l a s e r  

l i g h t ГГехр=158 (x60)

F i g . 6 .  E tch ing  p i c t u r e  formed by

0.1M Na2CC>2 s o l u t i o n  with l a s e r

l i g h t  X =40s (x60)° exp

Conclusion

According to  our experiments in  th e  l a s e r  a s s i s t e d  chemical 

e tc h in g  o f  (010) o r ie n te d  c r y s t a l  p l a t e s  w el1 -reprodu

c i b l e  r e s u l t s  were achieved by s o lu t io n s  o f  ca rb o n a te s  and 

c h lo r id e s  o f  a l k a l i n e  and a l k a l i n e  e a r th  m e ta ls .  I t  was not 

observed path o f  e tch in g  a t  using o f  o rg a n ic  s o lu t io n s  but 

some chem ical r e a c t i o n s  producing VOCl^ and amorphous V2°5 

could be observed. At l a s e r  a s s i s t e d  chemical e tc h in g  a r a te  

of r e a c t i o n  i n c r e a s e s  10-100  tim es as compared to  dark e tch in g  

with the same e t c h a n t s .  In  each case  the  l a s e r  l i g h t  served as 

a to o l  f o r  f a s t  ach iev in g  o f  a q u i te  e le v a te d  lo c a l

tem peratures by t h i s  means made a rapid  e tc h in g  chem istry .
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I t  should be noted th a t  u t i l i s a t i o n  o f  c l a s s i c a l  e tch in g  

s o lu t io n s  induces - f i r s t l y  - p ro cess  in  the. c e n te r s  connected 

with d i s l o c a t i o n s .  The l a s e r  l i g h t  a s s i s t e d  e tch in g  g iv es  

r e s u l t s  a t  any p la c e s  of c r y s t a l  s u r fa c e  s u b je c te d  to  l a s e r  

l i g h t  iH u m il ia t io n .
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PRODUCTION OP EXCITED MOLYBDENUM ATOMS BY EXCHIER LASER 
MULTIPLE PHOTON DISSOCIATION OP Mo(CO)6

1• Introduction

The interaction of UV laser radiation with polyatomic mo
lecules can lead to the production of neutral and/or ionic 
fragments (radicals, atoms) in electronically excited states 
via multiple photon dissociation (KPD)/ionization(KPI)/1,2/. 
At power densities in the range of 10^...1010W/cm2 efficient 
up-pumping requires resonant intermediate levels. A rough 
classification of the mechanisms distinguishes between the 
following pathways /2/»

a) ionization -wfra®nentatlon 
("ion ladder mechanism")

b) fragmentation—*• ionization
c) both fragmentation and ionization

and points out the character of intermediate states (Rydberg, 
valence shell) as the main criterion for different photoche
mical behavior. Recent discussions suggest

- that the role of neutral decomposition pathways widely 
has been underestimated /1,3/

- the existence ofwindows" of laser intensity and wave
length for non-ionic photodecays /4/

Photochemistry of transition metal hexacarbonyls of the type 
M(C0)£ (M« Cr,U,Ho) is of increasing interest for practical 
applications (photocatalytic reactions /5/, non-thermal laser 
OVD /6,7,8/, frequency up-conversion /9/), but only a few 
workB are dealing with the neutral product formation /1,2,10, 
11,12/ and the informations given on the mechanism of excimer 
laser induced dissociation (especially of No(CO)g) are un
satisfactorily /6/. The authors reported on the spectroscopic
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detection of neutral, electronically excited molybdenum atoms 
in short-lived non-equilibrium state populations pumped by 
ieCl-laser photolysis of Mo(C0)£ ( Д  “ ЗОЕ nm) /13/.
Improved measurements and a refined interpretation of bio I 
emission are presented here.

2. Excimer laser excitation of Ko(C0)g at 308 run

Transition metal hexacarbonyls show octahedral structure 
(0^ symmetry)/14,15/s 6 СО-groups are placed at the corners 
of a double-pyramid around a central, heavy metal atom. 
Successive loss of ligands is commonly accepted to be the pre
dominant photoreaction and produces highly unsaturated metal 
atoms /5/. The absorption of ГоССО)^ begins at 29 000 cm-"' 
(ligand field transitions), reaches its maximum at 42 800 cm-1 
(charge transfer bands) /14,15/ and is of diffuse nature /10/. 
Ionization to Mo(C0)g can be obtained above 8.5 eV. The clea- 
rage of the bare metal atom requires 12.52 eV (2 4-laser 
photons) and the production of Mo+ 19.61 eV (2; 5 laser pho
tons). The break-off of a single metal-ligand bonding one has 
to expect already for a one-photon-absorption.
DUNCAN et al. /10/ investigated the t!PI of Uo(C0), between 
280 and 310 nm at intensities <  0.75*10^ 17/cm^. IV has been 
found to be the main product, and they concluded that the pho
to-dissociation determines all stages of the process but the 
last step. CÉDÁNKÉN et al. /2/ mentioned the detection of ato
mic molybdenum (e^Sj, a^S^) after the 1+1 and 2+1 photon exci
tation of Ko(C0)£ (wavelengths not clearly specified). КАИЛГ 
et al. proposed three possible channels for the neutral multi-

+ xL

+ xL

p ie  photon d i s s o c i a t i o n o f  metal carbonyl

1.) KDk + h»>—*• “ i f  3 —
-r *  _
•T k-x  Г *■ 15* + (k -x )L

2.) KLk + ЪЧ — w [ J - “ k-:
rLk-x+h*> f »*+

3.) IH.k + тЪ*»— •~r »* 7 -r **+ 1kL
(within rectangular brackets: short-lived intermediates)
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Process 2 is suggested to be the general mechanism of frag
mentation. Prom the comparison of photon energy with the ap
pearance potentials of products we have to expect molybde
num atoms with electronic energies up to 3.58 eV (over
excitation at 4-photon-absorption).

3. Experimental arrangement

Using a simple set-up (Fig.1) consisting of a XeCl-laser 
(20...40 mJ, 7.5 ns, 1 Hz),a gas cell (20 Pa of Mo(C0)g at 
room temperature) and optical/electronical detection systems 
(spectrograph, monochromator + multiplier + boxcar averager) 
we investigated the fluorescence of products perpendicular 
to the beam axis (side-on measurement). At power densities 
of 10 ...103 w/cm (focal lengths of 3...20 cm) we observed 
a strong, blue-green emission, obviously caused by electro
nic transitions of excited molybdenum atoms. The time-resolved 
detection of a small-signal gain /13/ indicated the non-sta- 
tistical character of the dissociation, but a sure identifi
cation of the involved atomic levels has been complicated by 
the multitude and density of lines.Improved spectra were ta
ken up by a 3-prism-spectrograph (Carl Zeiss Jena) integra
ting 20 000 pulses (5/чп slit). To prevent a decrease of win
dow transmission by unwanted deposition of Mo films, we worked 
at reduced laser power (compensated by a short-focusing lens 
positioned nearby the entrance window), and the cell has been 
moved perpendicular to the laser beam direction.

4. Results and discussion

Fig.2 shows a part of the monitored spectrum at 10^ W/cm2 in 
the region of the strongest lines (above) in comparison to a 
reference spectrum (below) in comparison to a reference spec
trum (below) of a plasma cloud produced by irradiating a Mo- 
surface by the same laser.
The /(host intense fluorescence originates in the state z^P°
(J - 1,2,3).
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The corresponding term energies (above the Ко ground state) 
are situated surprisingly close to the proposed overexci
tation energy (J = 1: 3.56 eV, J = 2: 3.58 eV, J = 3: 3.59 eV).
The most frequent states (Z»number of lines) represented by

*5 0the observed transitions Tj— ^T^ belong to the z P state 
too:

T2 z (t2) T1 zd,)

z5P° 8 a3D 5
e5D 2 a3G 4
e7D 2 a5G 3
w3p° 2 a5S 3
y3F° 2 a5P 2
z3T° 2 a3H 2
z50° 2 b3G 2

z5p° 2

A minority of higher excited molybdenum states (up to 50 000 
cm-1) also takes part in the emission.
Both the spectral distribution and the measured intensity 
dependence (exponents >  3/16/) verify the assumption of a 
primary 4-photon-excitation, probably followed by a secondary 
absorption by ground state and/or excited state molybdenum 
atoms (Fig.3).
One hae to conclude that the production of neutral species
is typically for the dissociation of Ko(C0)c by XeCl-laser

7 9 2at power densities between 10 and 10 W/cm and replaces or 
dominates the ionic pathways observed by DURCAN et al. at shor
ter wavelengths and lower intensities /10/.
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Fig. 1: Experimental arrangement for detection of Ко atoms
produced by the excimer laser photolysis of Ko(C0)g

Fig.2: Emission spectra of fragments ( " UPD " ) and a Ко
reference light source ( " Plasma " )
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Fig.3s Energy diagramm of Mo(C0)g states and possible pro
ducts in comparison to observed Mo transitions
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РАСЩЕПЛЕНИЕ ДНК В ПРИСУТСТВИИ КРАСИТЕЛЕЙ-ИНТЕРШЯТОРОВ 

ПОД ДЕЙСТВИЕМ ИМПУЛЬСНОГО ЛАЗЕРНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

Э.И .Будовский, С.А.М оскаленко, Л .Б .І^ б и н , В.А.Синяк,

Ю.Г.Шекун

( СССР )

Недавно было показано, что действие на комплексы ДНК с ин- 

теркалирующими красителями мощного лазерного излучения в полосе 

поглощения красителя вызывает одно- и двухнитевые разрывы ДНК 

/ I ,  2 / .  Однако, до настоящего времени нет единого мнения о ме

ханизме расщепления ДНК. Как предполагает Звелто с сст р . / 3 / ,  

начальным этапом процесса, приводящего к расщеплению ДНК, явля

ется фотоионизация интеркалированного красителя в результате  

двухступенчатого возбуздения.В работах / I ,  2 ,  4 /  предполагает

с я , что в результате диполь-дипольного взаимодействия начальным 

этапом процесса расщепления является квазирезонансный перенос 

энергии на ДНК с молекулы красителя, поглотившей д ва фотона.

На наш в згл я д , в настоящее время нет достаточного количес

тва экспериментальных данных, позволяющих установить механизм 

расщепления ДНК лазерным излучением в присутствии красителей -  

интеркаляторов. В частности, не исследована роль синглетных и 

триплетных состояний красителей, не изучена роль кислорода и 

свободных радикалов красителей-интеркаляторов, возникающих в 

результате лазерного облучения.-

В предлагаемой работе предпринята попытка ответить на не

которые из поставленных вопросов.



РАСЩЕПЛЕНИЕ ДНК ПОД ДЕЙСТВИЕМ ДВУХ ПОСЛЕДОВАТЕЛЬНО ПОДАВАЕМЫХ 

ПИКОСЕКУНДНЫХ ИМПУЛЬСОВ ЛАЗЕРНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ '

Для выяснения роли синглетных и триплетных уровней энергии 

красителей-интеркаляторов в процессе лазерного расщепления ДНК 

изучалась зависимость образования двухнитевых разрывов ДНК от 

времени задержки между двумя последовательно подаваемыми на ра

створы комплекса ДНК-АО ( AO-акридин оранжевый ) пикосекундными 

(3 0  пс) импульсами второй гармоникиiU: ИАГ лазер а.

Комплексы ДНК-АО готовили добавлением АО к ДНК фага X в 

0 ,1  S S C .Концентрации АО и ДНК (в  расчёте на нуклеотид) равня -  

лись 1 ,3 - 1 0 " ^  М и 9 -1 0 ~ ^  М, соответственно. Оптическая плотность 

раствора комплекса на длине волны Х= 5 3 2  нм, в кювете толщиной 

I см -  0 , 5  о .е .  Связывание красителя с ДНК определяли по време- 

мени жизни первого синглетного состояния / 5 / .  Соотношение ДНК: 

АО а  I .

Растворы комплексов ДНК-АО облучали при 20°С  второй . гармо

никой лазер а ІШі'С-І HalU: ИАГ на собранной нами эксперименталь

ной устан овке, которая позволяет изменять время задержки между 

двумя последовательно подаваемыми пикосекундными импульсами от

О до 10 н с . Длительность каждого импульса 30  п с. Плотность мощ- 
—2ности 10  ГВт-см . Объём облучаемого раствора 15 мкл. После об

лучения растворов комплексов ДНК-АО проводили электрофорез в 

однопроцентном агарозном ге л е .

Известно / 5 / ,  что время жизни первого возбуящённого сингле

тного состояния АО в комплексе с ДНК равно 5 , 2  н с. Предположим, 

что расщепление ДНК происходит в результате квазирезонансной  

передачи энергии с высоковозбуждённых состояний H s красителя 

на ДНК / 4 / .  Заселённость верхних возбуждённых синглетных состо

яний Н максимальна при одновременной подаче двух лазерных им

-  310 -
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пульсов и падает с увеличением задержки между ними. При измене

нии времени задержки между импульсами от нуля до 5  нс число 

двухнитевых разрывов ДНК должно уменьшатся. В действительности  

наблюдается прямо противоположная картина -  число двухнитевых 

разрывов растёт с  увеличением времени задержки между импульса- 

сами от 0  до 10  н с.

Полученные результаты можно объяснить тем, что при во з

действии пикосекундных импульсов лазерного излучения на комп -  

лексы ДНК-АО в процессе расщепления ДНК главную роль играют 

триплетные состояния красителя. При подаче первого импульса 

краситель переходит в первое возбуждённое синглетное состояние 

с дальнейшей интерконверсией в триплетное состояние T j . Вто

рой импульс приводит как к переходам Hs  так и к перехо

ду Tj-» Нт . При задержках между импульсами более 5  н с , когда  

населённость S * практически равна нулю, преобладают переходы 

T j+  Нт . Это может приводить к образованию свободных радикалов 

красителя,которые, как это будет показано ниже, играют решаю -  

щую роль в расщеплении ДНК.

ВЛИЯНИЕ ТУШИТЕЛЯ РАДИКАЛОВ НА РАСЩЕПЛЕНИЕ ДНК

В ПРИСУТСТВИИ 8-МЕТОНСИПСОРАЛЕНА И АКРВДИНА ОРАНЖЕВОГО 

ПРИ ДЕЙСТВИИ ИМПУЛЬСНОГО ЛАЗЕРНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

Для выяснения роли свободных радикалов красителя в процес

се  лазерного расщепления ДНК мы исследовали появление ДЕухните- 

вых разрывов ДНК при добавлении в облучаемые растворы комплек

сов ДНК-АО и ДНК-8-ЮП эффективного тушителя радикалов-ыеркапт- 

этанола.

Препарат ДНК тимуса телёнка в буфере 0 ,1  S S C  и красителей 

в том же буфере смешивали до конечных концентраций С (Д )= І0 “ * <1
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и С (Р ) = 10 “ ^ М (гд е  С(Д) и ССР) -  концентрации красителя к фос

фатных групп, соответственн о). Оптическая плотность растворов 

ДНК-АО,ДНК-8-М0П на длине волны X  = 3 3 7  нм в кювете тощиной I  см 

0 ,4  и 0 , 6  о . е . ,  соответственно.

Растворы комплексов облучали при комнатной температуре-20°С  

в кварцевой кювете (длина оптического пути 0 ,9 9  мм) излучением 

азотного лазер а ЛГИ-2І ( X  = 3 3 7  нм, плотность мощности излуче -
О

ник 30  МВт-см , длительность импульса 9  н с . ,  частота повторения 

импульсов 1 0 0  с " 1 ) .  Объём облучаемого р аство р а-200 мкл. Для оп

ределения влияния тушителя радикалов на расщепления ДНК к 200мкл

раствора комплекса перед облучением добавляли от 5  до 2 0  мкл
-3раствора меркаптоэтанола ( 0 , 1  М и 2 , 5 - 1 0  М в случае комплексов 

ДНК-АО и ДНК-8-М0П, соответственно) и тщательно перемешивали.

Р и с . І .  І -л а з е р  Л Г И -2І,2 -з е р 
кало, З-кварцевая ли нза, 
4-съёмная к ар е т к а ,5 -к вар ц е -  
вая кювета с облучаемым 
раствором, 6-монохроматор 
ЗДР-4. 7-$ Э У -3 9 А , 8-ЭЗМ, 
9-самописец, 10-ртутная  
лампа ДРЗ-400

Р и с . 2 .  Серия типичных кривых 
пространственного изменения оп
тической плотности раствора 
ДНК-АО, полученных через 4  мин
( I ) ;  7 , 5 ( 2 ) ; І 9 ( 3 )  и 2 7 ( 4 )  мин 
после действия лазерного излу • 
чения
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Схема экспериментальной установки представлена на рис. I. 

Излучение азотного лазер а I (СК; = 3 3 7  нм) фокусировали кварце -  

вой линзой 3 ,  укреплённой вместе с зеркалом 2  на подвижной ка

ретке 4 ,  на кварцевую кювету 5 .  Сканирование лазерного луча 

осуществлялось вдоль щели монохроматора б в течении 6  мин. Раз

мер пятна лазерного пучка в кювете -  100  мкм.

Для регистрации двухнитевых разрывов в цепи ДНК нами ис -  

пользован эффект светоиндуцированной диффузии ( С В Д ) / 2 / .  Суть 

его заключается в следующем. Если под действием лазерного из -  

лучения происходят двухнитевые разрывы ДНК, то полученные фра

гменты ДНК обладают большим коэффициентом диффузии по сравне -  

нию с целой макромолекулой. Поэтому фрагменты ДНК покидают об

ласть облучения быстрее, чем целые (более длинныф молекулы из 

соседних, не облучённых областей успевают туда проникнуть. Это 

приводит к тому, что через некоторое время в месте облучения 

образуется провал оптической плотности, а  в соседней области -  

её увеличение. С течением времени пространственная модуляция 

оптической плотности медленно размывается диффузией. Для наб -  

людения СВД каретка 4  ( см р и с . І )  убирается и кювета облучается 

ртутной лампой 1 0 .  При этом монохроматор 6  с входной щелью 10  

мкм настраивали на линию ртути А =  2 5 3 ,7  нм, которая близка к 

максимуму поглощения ДНК. Пространственное изменение оптической 

плотности растворов комплексов регистрировали ФЭУ -  3 9  А при 

перемещении кюветы в направлении, перпендикулярном щели моно -  

хроматора по программе с ЭВМ. На р и с .2  приведена серия типич -  

Пых кривых пространственного изменения оптической плотности 

растворов ДНК-АО, полученных через 4 ;  7 , 5 ;  1 9  и 2 7  мин после 

Действия лазерного излучения.

В наших экспериментах регистрировалось относительное из -  

менение сигнала СВД ( Л І / І 0 ) при изменении концентрации мер -
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Р и с . З .  Зависимость сигнала СВД 
комплекса ДНК-8-М0П от концен- 
рации меркаптоэтанола

Р и с . 4 .  Зависимость сигнала  
СВД комплекса ДНК-АО от кон
центрации меркаптоэтанола

Добавление меркаптоэтанола до конечной концентрации 10^ М 

не вызывает (с  учётом разбавления) изменения спектров поглоще

ния растворов комплексов. Следовательно, по крайней мере при 

таких концентрациях меркалтоэтанол не влияет на поглощения све

та компонентами комплексов и на взаимодействие красителей-ин -  

теркаляторов с ДНК. Однако, присутствие меркаптоэтанола в облу

чаемом растворе понижает величину сигнала СВД, причём это влия

ние увеличивается при повышении концентрации меркаптоэтанола 

( р и с . 3 , 4 ) .  Эти данные позволяют предположить, что эффект СВД , 

вызванный лазерным облучением комплексов интеркалирующих кра -  

сителей с ДНК, обусловлен реакциями продуктов фотоионизации 

связанных красителей с компонентами ДНК.

Необходимо отметить, что сигнал СВД для комплекса ДНК- 

8-МОП гораздо чувствительнее к меркаптоэтанолу, чем для комп

ле кса  ДНК-АО (рис 3 , 4 ) .  Если в первом случае для снижения си г

нала СВД вдвое достаточно ІО- 4  М тушителя радикалов, то во в то -  

ром случае необходима концентрация 7 - 1 0  М.
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LASER-PHOTOACOUSTIC SPECTROSCOPY OF THE TERRESTRIAL ATMOSPHERE

J. Hinderling, M.W. Sigrist and F.K. Kneubiihl 
Infrared Physics Laboratory, Institute of Quantum Electronics, ETH 

CH-8093 Zurich, Switzerland

ABSTRACT

A laser-photoacoustic study on the water-vapor line and continuum ab
sorption in the 8 to 14 pm spectral window of the atmosphere was per
formed. Pressure and temperature dependences of the absorption at cha
racteristic C02 laser lines and at temperatures as low as -20°C were 
determined. This paper represents a preliminary report on a comprehen
sive laser-photoacoustic investigation of the infrared properties of 
the terrestrial atmosphere including supersaturation and uv effects.

1. INTRODUCTION

Although water vapor, carbon dioxide, methane and ozone are minor con
stituents of the terrestrial atmosphere, they are of major importance 
for the residual absorption of radiation within the infrared spectral 
windows at wavelengths from 3 to 5 pm and 8 to 14 pm. Hence, the ab
sorption of these gases is of great interest for the design of infra
red imaging systems as well as for the calculation of energy fluxes in 
the atmosphere with regard to climatological studies. In this context, 
most attention is paid to the important contribution of water vapor to 
the total absorption. The water-vapor absorption within the two infra
red windows comprehends two contributions: line absorption and conti
nuous background absorption.

A controversy exists on the primary cause of the water-vapor continuum 
absorption. The continuum can be explained only partially by the ab
sorption due to distant wings of water-vapor monomer lines (Elsasser, 
1938; Clough et al., 1980, 1981). Deficiencies in modelling the line 
shapes several 100 cm'1 from the line center prevent a reliable calcu
lation of the continuum. At present, even highly sophisticated line- 
shape models yield an insufficient approximation of the measured con
tinuum absorption. Recently, a line shape model has been published 
which is in good agreement with experiments (Thomas and Nordstrom, 
1985). However, this model is based on a semiempirical line shape with 
empirical parameters without physical meaning. Consequently, several 
alternative hypotheses have been advanced to explain the residual 
water-vapor continuum absorption. Equilibrium water dimers with a 
strong librational band centered at 780 cm'1, non-equilibrium water 
dimers, large aggregates of water vapor and ion hydrated clusters have 
been suggested as possible additional sources of the continuum absorp
tion (Varanasi et al., 1968; Cárion, 1982; Suck et al., 1982; Gebbie, 
1984).

With respect to the 8 to 14 pm atmospheric window, water vapor also 
exhibits a number of weak absorption lines. Over ten of them are ob
served at selected 2C1602-laser wavelengths. Several authors 
(McClatchey et al., 1973; Loper et al., 1983) have assumed that these 
absorption features result from the coincidence of weak local vibra
tion-rotation transitions of the H20 molecule with C02-laser transi
tions. Yet, a proper identification on the basis of accurate experi
mental results has not been reported hitherto.
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In the past, extensive experimental and theoretical studies on the in
frared atmospheric transmission led to the establishment of standard 
models of atmospheric absorption and emission (Selby et al., 1976, 
1978; Smith et al., 1978; Kneizys et al., 1980, 1983). Because of mis
sing data and the physical complexity of this problem, even the latest 
model (Kneizys et al., 1983) allows only poor predictions (Cutten, 
1985, 1986; Devir et al., 1986) within the two infrared spectral win
dows especially for long ranges, excessively high humidities and low 
temperatures. Improvements have to rely on new types of measurements 
of absorption, transmission and emission. Consequently, we have per
formed field (Finger et al., 1984) and laboratory experiments to gain 
a better insight into the water-vapor absorption and to test the re
liability of the computer code LOWTRAN 6 (Kneizys et al., 1983).

In this study, we present laboratory measurements aimed at the under
standing of the absorption mechanisms responsible for the line and the 
continuous background absorption of water vapor in the 8 to 14 pm at
mospheric window. For this purpose we have applied the laser-photo
acoustic spectroscopy (PAS) whose sensitivity permits reliable measu
rements even in small gas cells. A comprehensive report will be publi
shed elsewhere (Hinderling et al. 1986b).

2. LASER-PHOTOACOUSTIC SPECTROSCOPY

In the past decade, laser-photoacoustic (PA) spectroscopy has been ex
tensively applied to the sensitive detection of the absorption of at
mospheric gases. Among other detection techniques PA spectroscopy has 
been demonstrated to be useful due to its simple arrangement, its high 
sensitivity and its wide dynamic range. Furthermore, its responsivity 
is independent of wavelength in the near and middle infrared. The pio
neering papers are those by Kerr and Atwood (1968) and by Kreuzer 
(1971). Kreuzer reported on the detection of ultralow gas concentra
tions by PAS. His remarkable results initiated many activities in this 
field. In the meanwhile, photoacoustics has become a standard techni
que for measuring extremely low absorptions independent of pathlength. 
It offers a degree of parameter control not attainable by other me
thods.

PA measurements with real atmospheric air samples are scarce. In-situ 
measurements of the atmospheric absorption have been performed by 
Patel et al. (1974) with a balloon-borne photoacoustic spectrometer.
At present, PA field measurements on real air samples at C02-laser 
wavelengths are in progress, in our own laboratory (Meyer et al.,
1986). Moreover, we have developed a trace gas monitor at C0-laser 
wavelengths which allows us measurements with real atmospheric air 
samples, yet not in-situ (Sigrlst et al., 1985). However, most laser- 
photoacoustic spectroscopy in atmospheric physics has been performed 
in the laboratory with pure nitrogen or synthetic air. With respect to 
the 8-14 pm water-vapor absorption numerous PA experiments have been 
performed in conjunction with a line-tunable C02-laser (Shumate et 
al., 1976; Nordstrom et al., 1978; Peterson et al., 1979; Loper et 
al., 1983; Ryan et al., 1983; Hinderling et al., 1983, 1986a,b). These 
measurements on the water-vapor absorption have been performed on 
well-defined humid artificial air samples which consist either of 
water-vapor/nitrogen mixtures or of water-vapor/synthetic-air mixtu
res.



31В

In view of the detection of ultralow concentrations of atmospheric 
trace gases and of otl.er crucial applications, the optimization of in
frared-photoacoustic cells has been the topic of detailed theoretical 
and experimental studies. A linearized acoustic theory of photoacou- 
stic signal generation and detection in gaseous media has been outli
ned by Kreuzer (see Pao, 1977) and by К а ш  (1976). Numerous resonant 
and non-resonant PA cells I ve been designed as infrared detectors 
.(Kreuzer, 1971; Rosengren, 1975; Karnm, 1976; Gerlach and Amer, 1980). 
However, for the majority of the PA cells developed the published de
tection limits represent only theoretical estimates. The detection li
mits are in general expressed by minimum detectable absorption coeffi
cients. The real detection limits are usually two orders of magnitudes 
worse, i.e. above 10"7 cm'1. Therefore, considerable effort has been 
undertaken to enhance the sensitivity of these spectrophones. Good ex
perimental results have been obtained by Gerlach and Amer (1980) with 
a window-less acoustically resonant cell and by Loper et al. (1983) 
with matched nonresonant sample and reference cells connected to a 
differential-pressure head of a capacitance manometer. They attained 
ultimate sensitivity limits of 1.5* 10*7 cm*1 and < Ы 0 * 7 cm*1, res
pectively. The ultimate sensitivity of the PA technique for detecting 
small absorptions is predominantly determined by the available laser 
power, the microphone sensitivity and the acoustical background signal 
obtained from cells when they are filled with a nonabsorbing gas. Our 
investigations have revealed that the acoustical background signal is 
responsible for the fundamental limitation of sensitivity. As a conse
quence we had to undertake considerable efforts to minimize this back
ground signal (Hinderling et al., 1986b).

Another relevant problem encountered with resonant PA detectors is 
their sensitivity to molecular-relaxation effects. If the acoustic re
sonant frequency reaches a few kHz one has to take into account mole
cular relaxation and energy transfer between molecules. Relaxation ef
fects between vibrationally excited states and translational motion in 
molecular gas mixtures containing H20, N2, 02 and C02 have been dis
cussed by Shumate et al. (1976). They studied the characteristic time 
scales and a phenomenon called kinetic cooling which occurs in the 
presence of C02 when the PA measurements are made at C02-laser wave
lengths. In order to avoid these effects vie have restricted our own PA 
measurements to gas samples without C02.

Our C02-laser photoacoustic (PA) detection system used for the absorp
tion measurements is shown schematically in Fig. 1. A step-tuned low- 
pressure СОг laser (Apollo, Model 550 A) with a reflection grating is 
used as excitation source. The laser power varies from approximately 2 
to 6 Ы, depending on the emission line. The laser emits on 65-70 tran
sitions between 9.3 pm and 10.8 pm. The laser power is monitored by a 
bolometer located behind the cell. The operating laser transition is 
determined by a spectrum analyzer. The C02-laser output is intensity 
modulated at an acoustical resonance frequency of the photoacoustic 
cell. The beam is focused to a 1 to 2 an beam diameter and passed 
through a resonant-type sample cell. The lens used for this purpose 
has a focal length of 25 cm. Both, the detector and the chopper, are 
insulated acoustically from each other In order to prevent coupling of 
acoustical energy. The periodic pressure oscillations are recorded 
with a "Miniature Electret* microphone combined with a FET preampli- 
fie- (Knowles Model BT1751, ВТ1810). The various microphones yield an 
initial respondvity of 1 pV/pbar at 1 MHz. They are mounted on adap-
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ters which can be attached to the various cells applied in our work.
At relative humidities larger than 90 %, the microphone is heated 
slightly in order to prevent change of responsivity and water-vapor 
condensation. The microphone signal is processed by an "Ithaco Dyna- 
trac model 393" lock-in amplifier. A detection bandwidth of 0.03 to
0.01 Hz is used in all our experiments. Normalized absorption signals 
are obtained by dividing the acoustic signal by the laser power.

Test gases and water vapor are admitted to the cell by a greaseless 
filling system manufactured of glass and stainless steel. A prevacuum 
of typical 10'2 to 10'3 Torr is realized by either a liquid-nitrogen 
cooled sorption pump in the presence of humid air samples or by a 
high-capacity two-stage mechanical vacuum pump in the presence of dry 
samples. In a second step the system is evacuated by a turbomolecular 
pump to pressures of less than 10'5 Torr. This pressure is equivalent 
to a contamination by trace’ gases of less than 10 ppb at atmospheric 
pressure. The partial pressure of the water-vapor/nitrogen mixtures is 
detected by a piezo-resistive absolute pressure meter with a resolu
tion of t 3 pbar. The temperature of the cell walls, the microphone 
and the filling system are controlled by different temperature sensors 
with a resolution of 0.1°C. The temperature of the filling system is 
kept 2°C above the cell temperature to prevent condensation. Cylinders 
of several different gases are attached to the filling system, as well 
as a pyrex flask of high-purity distilled water. In order to prevent 
contamination of the gases and vapors, the entire system is evacuated 
back to the cylinder valves before each fill.

3. WATER-VAPOR LINE ABSORPTION

The 8 to 14 pm spectral window of the atmosphere exhibits a number of 
weak absorption lines. Most of them have been assigned traditionally 
to water vapor. A detailed review on these numerous local absorption 
lines has been published by Vanasse (1981). He has determined the at
mospheric emission by a balloon-borne interferometer with spectral re
solution of 0.5 cm'1 and 0.1 cm'1. On the other hand, Thomas (1979) 
presents a pure water-vapor spectrum within the window region from 850 
to 1282 cm'1 with an even higher resolution of 0.05 cm'1. His labora
tory experiments have been performed with a Nicolet 7199 Fourier 
transform spectrometer. Over ten of these water-vapor absorption lines 
are in near-coincidence with 12C1602-laser frequencies (Hinderling et 
al., 1985b). The absorption line occuring at the 10R(20) laser transi
tion is the most popular because it is the strongest at and above room 
temperature. Several authors assume that this absorption peak results 
from the coincidence of the 10R(20) C02-laser line with a weak rota
tional transition of H20 (McClatchey et al., 1973; Loper et al.,
1983). It possesses a positive temperature coefficient and a nearly 
linear dependence on the water-vapor partial pressure (Hinderling et 
al., 1983, 1984; Loper et al., 1983). In our early experiments with 
laser-photoacoustic spectroscopy we have also observed positive tempe
rature coefficients for several other narrow absorption features which 
occur near the 10P(40), 9P(38), 9P(28), 9P(10) and 9R(36) C02-laser 
transitions (Hinderling et al., 1984, 1985a).

In order to gain more insight into the mechanism of the sharp absorp
tion lines, we have performed extensive experimental studies on the 
pressure and temperature dependence of nitrogen-broadened samples of 
water vapor. The measurements have been carried out with our cylindri
cal spectrophone schematically plotted in Fig. 2.
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We have performed laboratory measurements on the vapor-pressure depen
dence of the water-vapor line absorption at the C02-laser transitions 
10R(20) and 10P(40) at different fixed temperatures between 310.0 К 
and 253.1 K. Throughout the measurements the temperatures of the cell 
walls and the Brewster windows have been adjusted to the desired value 
within 0.2°C, whereas the temperatures of the tube connections and the 
pressure gauge were kept constant at a higher level to prevent conden
sation. The measured dependences of the absorption of water vapor at 
the 10R(20) line on the relative humidity are presented in Fig. 3 for 
the temperatures 253, 258, 263, 267, 273 and 278 K. To the knowledge 
of the authors, no absorption measurements on the pressure dependence 
have hitherto been performed below 283 К in the laboratory. Our measu
rements demonstrate a linear pressure dependence of these absorption 
lines. Consequently, their absorption cross sections hardly depend on 
the vapor pressure. The linear pressure dependence of the absorption 
at the 10R(20) transition has also been observed by other authors. 
Shumate et al. (1976) determined the linear pressure dependence of H20 
in both air and pure nitrogen at 300 K. Good agreement exists between 
our results and those of Shumate et al. (1976) obtained for pure ni
trogen. However, the cross sections they determined for synthetic air 
are 11% larger than for nitrogen. Since oxygen is a less effective 
line-broadening agent than nitrogen the line absorptions are usually 
stronger in real air samples (Benedict and Kaplan, 1904). Peterson et 
al. (1979) measured'absorption cross sections with a White-type cell 
as well as with a spectrophone. Their cross sections are 8 % below our 
data taken at 296 K.

The positive temperature dependence of the cross section of the line 
absorption at the 10R(20) C02-laser transition is clearly demonstrated 
in Fig. 3 by the increasing slopes of the measured absorption coeffi
cients. In order to obtain detailed information on the temperature de
pendence of the cross sections of weak absorption lines, we have mea
sured the absorption at selected fixed temperatures. Since the line 
absorptions vary approximately linearly with partial pressure as dis
cussed above we did not record their pressure dependence for all laser 
transitions considered. Unfortunately, the calibration errors of our 
apparatus increased rapidly for temperatures above 345 К due to a drop 
in microphone sensitivity. As a consequence, we have performed measu
rements only below 345 K. The measured cross section of water vapor at 
the 10R(20)-laser line is plotted in Fig. 4 versus the temperature for 
four different vapor densities. It has to be noticed that the vapor 
pressure varies from one data point to the other since the water-vapor 
density was kept constant. The fact that the cross section depends 
only weakly on the vapor pressure is confirmed by the good coincidence 
of the four data plots of Fig. 4.

McClatchey et al. (1973) suggested that the weak absorption lines dis
cussed above originate in weak pure rotational or vibrational-rotatio
nal transitions of the H20 molecule. However, the real origin of these 
sharp lines above the continuum and in near-coincidence with 12C1602- 
laser transitions has hitherto not been deciphered. In order to iden
tify these features, accurate numerical data on the energy levels of 
the H20 molecule are required. In this context the ground-state pure 
rotational band of the dominant isotope of H20 was recently recalcula
ted by Messer et al. (1983).
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When checking the possible rotational transitions, it has to be taken 
into account that only those rotational lines whose line-center fre
quency differs from that of the C02-laser emissions by less than the 
sum of the two linewidths considered yield significant absorption at 
C02-laser wavelengths. The C02-laser linewidth can be neglected since 
it is less than 1.7-10'5 cm'1. For molecular gases at atmospheric 
pressure a typical linewidth is 0.07 cm'1 (Birnbaum, 1979; Thomas and 
Nordstrom, 1982). A more detailed analysis of collision-broadened 
halfwidths has been performed by Benedict and Kaplan (1959) and 
Gamache and Davies (1983). The calculations by Benedict and Kaplan 
(1959) yield about 0.045 cm'Vatm for the halfwidth of a N2-broadened 
pure rotational line of the type considered. The recent calculations 
by Gamache and Davies (1983) resulted in even smaller (0.02-0.05 
cm'Vatm) halfwidths. Benedict and Kaplan (1964) also investigated the 
linewidths due to self-broadening which refers to collisions among the 
H20 molecules. Although the self-broadening mechanism of the absorp
tion lines caused by dipole-dipole interaction is much stronger than 
the N2-broadening, the effective self-broadened halfwidths are compa
rable to the N2-broadened halfwidths at water-vapor pressures below 20 
mbar. Taking into account the selection rules for the dipole transi
tions of an asymmetric-top molecule with the dipole moment along the 
b-axis, we have found five pure high-J rotational transitions within
0.07 cm-1 of C02-laser center frequencies. These five transitions are 
listed in Table I related to the nearest C02-laser transitions. In our 
measurements weak yet sharp absorption features dominated by line ab
sorption are observed at all of the laser transitions of Table I ex
cept for the 9P(22) transition. This missing absorption peak is ex
plained by the low line strength due to the large change of K_! and
Ki.

From experimental aspects two possibilities exist to examine the pre
dictions of the pure rotational-line model. Firstly, the magnitudes of 
measured and predicted cross sections can be compared directly. Se
condly, the slope of the measured temperature dependence is related to 
the energy of the lower rotational level. We have examined both sche
mes and found the results in good agreement with the assignments shown 
in Table I (Hinderling et al., 1985b, 1986a,b).

4. WATER-VAPOR CONTINUUM ABSORPTION

The standard torentz models of monomolecular water-vapor absorption 
fail to predict correctly the molecular absorption experimentally ob
served in the spectral region between 8 and 14 pm wavelength. This 
failure reveals the difficulty of modelling both, the temperature and 
the pressure dependence of the absorption coefficient. In addition, 
the measured water-vapor absorption is larger than predicted by the 
standard line-shape models. The unexplained additional absorption is 
named the water-vapor continuum, since it represents a smoothly vary
ing function of the wavelength. Because of its importance it has been 
the topic of extensive studies (Bignell et al., 1963; Burch et al., 
1971; Peterson et al., 1979; Loper et al., 1983; Burch and Alt, 1984; 
Hinderling et al., 1986a,b). The experimental investigations demon
strate that it is a quadratic function of the partial pressure of wa
ter vapor and exhibits a negative temperature coefficient. Also there 
is no definite answer with respect to the physical origin of the con
tinuum absorption, various interpretations have been suggested by the 
investigators (Finger et al., 1984). These interpretations may be se
parated into three categories: The first refers to far-wing absorption
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of strong water-monomer absorption bands on the border of the trans
mittance window (Elsasser, 1938), while the second assumes that water 
clusters, most probably dimers are responsible for the continuum ab
sorption (Suck et al., 1979). Finally, it was also suggested that hyd
rated ions and aerosols may yield a contribution (Cárion, 1978, 1982). 
In our own investigation we cannot account for the aerosol contribu
tion because we have been limited to well-defined laboratory atmosphe
res consisting of water-vapor/nitrogen mixtures.

The above comment proves the need of precise spectral measurements on 
the continuum absorption in the 8 to 14 pm wavelength range for diffe
rent water-vapor partial pressures and temperatures in order to test 
the existing models. For this reason we have performed laboratory ex
periments on the continuum absorption at different wavelengths within 
the 10P-branch of the C02-laser emission. The first experiments have 
been devoted to the characteristic quadratic dependence of the conti
nuum absorption on the water-vapor pressure. Our subsequent measure
ments on the temperature dependence of the continuum absorption have 
been made as a test for the dimer model which predicts a negative ex
ponential temperature coefficient. Thus, we have determined the pres
sure quadratic component of the continuum absorption over a temperatu
re range from 253 К to 345 K. The temperature range below 300 К is of 
special interest for two reasons. Firstly, most experimental studies 
have been performed only on water-vapor/air mixtures at room or higher 
temperatures. Temperatures in the terrestrial atmosphere, however, can 
be as low as -50°C. Secondly, absorption measurements at 281 and 290 К 
by Zavody et al. (1979) and emission measurements by Coffey (1977) in 
the range between -15“C and 26°C indicate a negative temperature de
pendence which is too strong to be explained by the dimer model.

The influence of the partial pressures of H20 and foreign gases on the 
water-vapor continuum absorption has been analyzed in detail (Burch 
and Gryvnak, 1980). The following semiempirical relation was first 
postulated by Roberts et al. (1976):

a(XtPj) ■ CS(X,T) • n • {p + y(pt - p)} (1)

This relation represents an empirical analysis of the absorption cross 
section of the continuum as a function of the partial pressure of wa
ter vapor p. The two coefficients Cs and у of this equation can be 
interpreted by both, the equilibrium dimer model as well as by colli- 
sional broadening <jf distant absorption lines. Usually, the coeffi
cients are denoted in terms derived from line-broadening theory. Thus, 
Cs represents the self-broadening coefficient, у the foreign-to-self 
broadening ratio and (py - p) the pressure of the foreign gas. The 
total pressure is denoted by p* and the water-vapor density by n. у 
is commonly assumed to be independent of both, the temperature T and 
the wavelengths A. attainable by the C02 laser (Kneizys et al., 1980).

Our first measurements devoted to the pressure dependence have been 
made with water-vapor/argon mixtures at 298 К with a relative humidity 
between 15.3 X and 98.8 X. The total pressure in the cell was again 
kept at 950 mbar. Fig. 5 shows the pressure dependence of the conti
nuum taken at the 10P(20)-laser transition. For comparison experimen
tal results of three other authors are also indicated. On the basis of 
eq. (1) our data are best fitted by the coefficients:
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C02 10P(20): Cs (298 К) = 1.60-H)-25 cm2 mól'1 mbar'1 
1/r » 118

With respect to collisional broadening the small value of у indicates 
that the contribution to the continuum caused by self-broadening is 
much more important than the contribution from foreign-gas broadening.

Our first laboratory experiments on the temperature dependence of the 
continuum absorption have been performed at the COj-emission lines 
10P(20), 10P(24) and 10P(30) for the temperature range between 305 К 
and 345 K. On the basis of these experiments we have subsequently mea
sured the temperature dependence at the C02-laser lines 10P(20),
10P(24), 10P(30) and 10P(38) in the adjacent temperature range from 
275 to 305 K. Finally, we succeeded in taking measurements at tempera
tures as low as 253 K.

The motivation for these measurements was to investigate the exponen
tial temperature dependence of the continuum as predicted by the dimer 
model (Suck et al., 1982). This model is based on the assumption that 
the continuum is crucially dependent on the dimer equilibrium concen
tration which is determined by the total binding energy E2 of the 
electronic ground state. Thus, E2 can be derived from measurements on 
the temperature dependence of the absorption. The measured absorption 
coefficient a itself is inappropriate for analyzing the influence of 
the temperature on the continuum absorption because it depends on the 
temperature T as well as on the partial pressure p. This is reflected 
by eq. (1). The influence of the foreign-to-self broadening ratio у on 
the continuum absorption о is negligible, provided that it satisfies 
the condition

1/r »  (Pt/P - 1) (2)

This is the case for temperatures above 300 K, since the saturation 
vapor pressure is larger than 35 mbar, and l/у is in the range 100 to 
1000 at wavelengths with dominant continuum absorption. Consequently, 
the self-broadening coefficient CS(T) is the only temperature-depen
dent quantity of interest. We have compared our experimental data with 
the predictions of the semiempirical model by Roberts et al. (1976) 
for the continuum absorption which is also Incorporated in the LOWTRAN 
5 program. They postulated the following equation for the temperature 
dependence of Cs

CS(T) • Cs° • exp(TB (1/T - 1/296)) (3)

This semiempirical equation is the result of experimental observa
tions. Cs° represents the self-broadening coefficient at 296 K. The 
characteristic temperature Tg can be interpreted in terms of the 
dimer model. Here, the strong negative temperature dependence of Cs 
involves a bound state between two water molecules which can be des
cribed by the activation temperature Tg required for the dissocia
tion of two hydrogen-bonded water molecules (Varanasi et al., 1968). 
Hitherto, no proper Identification of Tg has been given in literatu
re. We have demonstrated that kTg is equivalent to the decrease of 
enthalpy -дН2 on the occasion of dimer formation (Hinderling et al. 
1986b).
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By regression fits to our measurements between 305 and 345 К with the 
aid of eq. (3) we have obtained the following Cs° and Tg:

C02 10P(20): Cs° = 20.1*10-26 cm2/mol/mbar, TB = 1680 К

C02 10P(24): Cs° = 18.7-10-26 cm2/mol/mbar, Tg * 1705 К

C02 10P(30): Cs° • 17.4-10-26 cm2/mol/mbar, Tg = 1870 К

In all cases, the good agreement of calculated and measured temperatu
re dependence confirms the exponential temperature dependence of 
CS(T). The average value Tg * 1752 К ± 140 К corresponds to an 
enthalpy decrease

ДН2 (T * 325 K) * -3.48 t 0.28 kcal/mole dimers

Originally, Varanasi et al. (1968) estimated the binding energy of the 
dimer 5 kcal/mole for 2 atm and 400 to 450 К and 3 kcal/mole for 10 
atm vapor pressure and 460 to 500 K. Later, Curtiss et al. (1979) de
termined the enthalpy of the dimer by measurement of the thermal con
ductivity and found

ДН2 (T * 372 K) = -3.59 kcal/mole dimers

We have been able to make a more detailed analysis of our experimental 
data with respect to the dimer Interpretation by application of a sta
tistical quantum mechanical dimer model postulated by Suck et al. 
(1982). By use of statistical mechanics the equilibrium concentration 
of dimers can be evaluated when the total electronic-binding energy E2 
and the vibrational and rotational energy levels are known. Conse
quently, if self-broadening is neglected, the continuum absorption re
presented by the coefficient Cs of eq. (3) gives information on the 
electronic binding energy E2 and the cross section ad of the dimer. 
From our measurements at temperatures between 305 and 345 К we have 
found

C02 10P(20): E2 - -5.57 kcal/mole, od » 4 . 8 M O - 20 cm2/mol

C02 10P(24): E2 = -5.62 kcal/mole, od = 4.13-10~20 cm2/mol

C02 10P(30): E2 * -5.93 kcal/mole, od * 2.23-10-20 cm2/mol

From these fits we find the following average parameters for the
average temperature T * 325 K:

E2 (T - 325 K) • -5.71 kcal/mole, od(T * 325 K) * 3.72-10~20 cm2/mol
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Our results on E2 are in good agreement with theoretical results 
obtained from quantum-mechanical molecular orbital calculations 
(Hankins et al., 1970; Popkie et al., 1973). Their results range 
from E2 ■ -4.60 to -6.89 kcal/mole. Recent calculations performed 
by Reimers and Watts (1984) yield energies between E2 » -5.9 and 
-6.2 kcal/mole. Our results are also in agreement with experimental 
data reported by Curtiss et al. (1979). Thus, we conclude that the 
dimer model predicts the observed negative temperature coefficient 
for the continuum-absorption water-vapor pressure quadratic component 
properly down to a temperature of 305 K.

The sensitivity of our photoacoustic detector allowed us to measure 
absorptions as low as 1 to 3»10'8 cm_. This enabled us to realize 
laboratory absorption measurements on water-vapor/nitrogen mixtures 
for the first time down to -20°C. The lack of experimental data on the 
foreign-to-self broadening ratio у for temperatures below +10°C moti
vated us to perform measurements on the water-pressure dependence of 
the continuum absorption at the selected low temperatures +5°C, 0°C, 
-6°C, -10°C, -15°C and -20°C for the laser transition 10P(20) and 
10P(24). The measured absorptions versus humidity are shown in Fig.
6 for the transition 10P(20). Regression fits based on eq. (1) are 
indicated as solid lines.

We have again compared our experimental results with the predictions 
of the dimer model. Thus, we have obtained

C02 10P(20): E2 ■= -5.60 kcal/mole, oq » 5.32-10-20 cm2/mol

C02 10P(24): E2 - -6.50 kcal/mole, aq = 0.95*1СГ20 cm2/mol

The results on E2 are in good agreement with calculated dimer energies 
although we have measured at temperatures as low as 253 K. As a conse
quence, the dimer model is found to be appropriate down to -20°C. This 
fact is contrary to the results obtained from field measurements by 
Coffey (1977) and by Zavody et al. (1979). The averages of our data 
are

E2 (T - 275 K) * -6.05 kcal/mole, aq(T = 275 К) * 3.14-10-20 cm2/mol

A more detailed discussion of the above measurements and their inter
pretation will be published in a comprehensive paper (Hinderling et 
al., 1986b).

5. FURTHER MEASUREMENTS

In chapters 3 and 4 we have reviewed part of our laser-photoacoustic 
studies on line and continuum water-vapor absorption. In addition, we 
have investigated by this technique the absorption by supersaturated 
water-vapor and the effect of uv radiation. A complete review on these 
experiments and their results will be given in a subsequent paper 
(Hinderling et al., 1986b).
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INVERSE OPTICAL PROBLEMS IN LASER REMOTE SENSING

Abstract

Validity of assumptions generally used for evaluation of dif
ferential absorption lidar data for remote detection of mole
cular components in the atmosphere are revised.

Intoduction

Laser remote sensing methods are becoming widely used in se
veral fields of measurements. Interpretation of the received 
data in terms of the parameters to be determined is far from 
simple due to several unknown features, usually occuring in 
non-laboratory environment. T\ie task is - as in most cases of 
optical measurements - to solve an inverse optical problem
i.e. determine boundary conditions from electromagnetic field 
measurements. However the inversion has sometimes to be car
ried out under such circumstances that about some parameters 
characterizing the experimental situation only limited or no 
information is available for the experimenter.
Here a measurement with a coherent infrared differential ab
sorption lidar will be considered that is used for concent
ration measurement of different atmospheric molecular compo
nents. It is based on topographic backscattering. About the 
scattering of the topographic target and the absorption cha
racteristics of the atmosphere only limited a priori infor
mation is available. It nil I be examined how can concentrati
on measurements be carried out among such circumstances.
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Principle of the measurement

The scheme of the veil knorm differential absorption method 
is'shown in Fig. I.

V

l idar
transceiver

molecular
cloud

A. A?

topographic
backs cat ter er

Л 1Л 2

aperture : A 
opt. eff.i£

Fig.I. Scheme of the differential absorption measurement.

The lidar system is based on cw tunable CC^ lasers with opti
cal heterodyne detection to provide the sensitivity necessary 
In the p-11 /urn wavelength region about loo atmospheric mole
cular species of interest show characteristic absorption.
The intensities of the received light at the two wavelengths 
are measured

R

Pl,s - PI./Ut 01.2 P  £ 1.2 e;£P f 2 ]с«і,я ™ dlj
where is the total extinction coefficient. ■

The above so called lidar equation is usually solved wider 
the assuizptions

rt1 . 2  - G l  . 2 / c (rout (3 Be * ) dr
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when the information gained, is the path integrated concentra
tion of the molecular component

f c (r) dr _________ 1____________
2[<Г(\ г)-\(П\2і]

In
p (

P ( Л  jJ

Validity of the assumptions Pj°u^= P2°Mt and я £

can be justified because they are determined by system para
meters and can be taken care for by normalization 
However parameters /3 and are determined by шсопЬгоШ— 
able atmospheric and topographic conditions the■ influence• off 
which on the measurement has to be considered.

Influence of the topographic backscatterinq coefficient: (1/5>7i

A  large amount of data has been compiled consideringi the: wave
length dependence in the p — 12 yum range of the Ъаскзсаййеагтар 
coefficient of different topographic objects. They caw Sts eHm- 
racterized by equivalent minimum detectable cancentratlicar free 
each molecular component. This is in general below 0',,l ppm'thx

i.e. in case of moderate concentrations differential reflectan
ce can be neglected. However when small concentrations are to- 
be detected it can seriously distort the information, in t h i s  

case scanning across large topographic areais recommended. 
Separation of signal variation due to change in absorption and 
reflectance can be carried out on the basis of different spa
tial extension of correlated areas due to the two effects. In
practice this appears in different temporal variation of the 
signal that can be electronically separated.
It is also important to note that fast fluctuations due to the 
speckle effect have also to be averaped. out by integration 
over a surface area much larger than^Seam diav.ietar on target.
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Influence of the atmospheric extinction coefficient (o < )

First it is worth to note that the imaginary part correspon
ding to the refractive index along the path is nonstationary. 
Its main effect is beau : ander leading to speckle noise. This 
can be also eliminated by integration over larger area how
ever this is the effect practically excludes application of 
pulsed systems for such measurements.
The real part describing attenuation of light intensity must 
take both scattering and absorption into consideration. Due 
to the long wavelength scattering loss is small °<sc<2 km~^ 
for more than qoZ of the year in l.iiddle-Europe.
In the absorption spectra of the atmosphere there is a vrirdow 
around lo /um that gives for clear atmosphere /x/0,1 dE/kn 
attenuation.
However if no a priori information is available on the kind 
and number of molecular components present interpretation of 
the result of the two wavelength lidar measurement is very 
difficult. Therefore the most reliable measurement can be car
ried out when a known dominant component is present. If this 
•was not the case multiple wavelength measurements have to be 
carried out and even so only próba ilistic inf or',nation can be 
gained. An algorithm is available to solve the lidar equation. 
Modelling measurement errors probabilities of false selection 
of the dominant component and error in measurement of Ĉ  were 
predicted.
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ДИСТАНЦИОННАЯ ЛАЗЕРНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ ПРИРОДНЫХ ВОД

Отличительными чертами природных вод как объектов ди ста

нционной лазерной спектроскопии являются их чрезвычайно слож

ный с о с т а в , значительное поглощение и рассеяние св е т а  в  окне 

прозрачности (,Я  =  4 8 0 . . . 5 0 0  н м ). Это со зд ает  большие трудно

сти в  выборе методов спектроскопии для диагностики таких сред  

и в  разработке алгоритмов решения обратных задач -  алгоритмов 

определения параметров среды по характеристикам регистрируе

мого э х о -си гн а л а .

На первом этапе развития данного направления (начало 7 0 -  

- х  го д о в ,см ..н ап р и м ер , Г і З  ) и спользовалась флуориметрия, ко

торая позволяет решать задач у дистанционного (с  борта корабля 

или летательного аппарата) обнаружения органических компонен

тов природных вод -  фитопланктона, нефтяных пленок и т .д .  До

бавление второго информационного канала -  сигнала комбинацио

нного рассеяния воды, используемого в  кач естве внутреннего 

репера [ 2 J  , поставило дистанционную флуориметрию на строгую  

количественную основу, позволило количественно сравнивать ре

зультаты , полученные в  разное время, в  разных акваториях Ми

рового океана.

Высокое сечение флуоресценции органических соединений 

( 6> — І 0 - 2 ^см ^ ) и возможность использовать полосу 3 4 4 0  см- * 

КР воды в  кач естве внутреннего репера, сравнимого с сигналом  

флуоресценции фитопланктона, природного растворенного органи

ч еско го вещ ества (РО В ), нефтей и нефтепродуктов в  их типичных 

концентрациях [ 2 , 3 ]  ( с м .р и с .І ,2 )  -  в с е  это определило стрем -
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Р и с .2 .  Характерные спектры эхо-си гн алов при возбужден™  
морской во д а; > 0= 3 3 7  нм. Получены при дистанционном зонди
ровании в Чёрном море: I  -  в 12  милях от б е р е га ; 2 -  в при
брежной зоне с интенсивным береговым стоком /НИС "Григорий 
Лежава" Аджарской гидрометобсерватории/.
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ление сохранить флуориметрию в  арсенале ср едств дистанционной 

лазерной диагностики природных в о д , несмотря на ее низкую и з

бирательность.

Работы, направленные на преодоление это го недостатка,при

вели к созданию метода нелинейной лазерной флуоримѳтрии, осно

ванного на анализе кривых насыщения флуоресценции / 4  J .  Суть 

метода иллюстрируется рисунками 3 , 4  и состоит в  извлечении  

информации об органическом соединении (вплоть до определения 

его  спектрально-люминесцентных характеристик / 4  ]  ) и з зависи

мостей фактора насыщения Г  от плотности потока фотонов во зб у 

ждающего излучения F  .
Методы, основанные на снятии спектров флуоресценции, нор

мированных на интенсивность полосы КР воды, при перестройке 

частоты лазерного излучения,еще больше расширили возможности 

флуориметрии в  индентификации органических соединений в  в о д е , 

выделения одного на фоне д р у го го . Примером может служить мето

дика выделения флуоресценции нефтей и нефтепродуктов в  воде  

на фоне флуоресценции РОВ/ ö J  .иллюстрируемая р и с .5 :  разная  

зависимость параметра Ф0 =  /Ѵ *м //Ѵ */> ( /Ирд и -  числа  

квантов флуоресценции примеси и КР воды соответственно) от 

длины волны возбуждающего излучения позволяет определить пар

циальные вклады этих примесей в  суммарную полосу флуоресценции.

Дальнейшее совершенствование флуоресцентного метода ди

агностики природных вод состояло в  применении Ф урье-анализа 

для контроля формы и спектрального со ст а в а  полос флуоресцен

ции (равно как и друтих п о л о с ) / 6 -J  .  В частности, это позво

лило фиксировать слабые изменения формы полосы флуоресценции 

фитопланктона и использовать их для функциональной диагности

ки это го важного компонента природных в о д .
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Р и с .З . Насыщение флуоресценции нефти "Санотлор" в во де. 
Отношение интенсивностей излучения азотного л а зе р а , при которых 
получены спектры I ,  2 ,  3 ,  F 4 :  P j. : F s  = I • 0 * 5  : 0 , 1 8 .

ІО2 4  5 -ІО2 4  ІО2 5  F ,  <аГ2 с _ І

Р и с. 4 .  Зависимость фактора насыщения флуоресценции Г от 
плотности потока Фотонов излучения азотного л а зер а для :
I  -  РОВ; 2  -  нефти "Р у с с к о й "; 3  -  неФти "Сам отлор"; 4  -  ди
зельного топлива.
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л ѵ *

Рис.5. Зависимости ФАХ ) для различных типов РОЗ
С-------) и на'-?епоодуктов ]>-—.-------) , снятые на лазешом (а .
и ламповом (.б ) &луоркыетрах. Приведены средние значения 
( о ] и максимальные отклонения ( В ) .
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Полоса KP воды и спользуется в  дистанционной лазерной спе

ктроскопии природных вод не только как внутренний репер при 

определении концентрации флуоресцирующих частиц, но и сама по 

с е б е : измерение параметров, описывающих ее форму, может быть 

использовано для определения температуры (как это предложено 

в  [ 7 ]  ) или одновременно температуры и солености морской во 

д ы / 8 , 9  J .  Поскольку изменения формы полосы КР воды сравни

тельно невелики при изменении температуры и солености в  пре

дставляющих практический интерес пределах ( с м .р и с .6 ,7 ) ,  то 

достижение приемлемой точности определения этих параметров 

представляет сложную зад ач у . Путем параллельной регистрации  

интенсивностей эх о -си гн ала в  2 0 0 . . . 3 0 0  спектральных каналах  

внутри полосы КР воды и использовании при обработке метода 

редукции [  10J или метода наименьших квадратов уд ается  дос

тичь точности одновременного оцределения температуры и солено

сти 1 0 ,4 ° С  и -  0,3%о соответственно х ^ .

Перечисленные методы дистанционной лазерной диагностики  

находят в с е  более широкое применение в  океанологии. Можно г о 

ворить о сформировании нового направления -  лазерного монито

ринга морской среды . В течение 1 9 8 0 -1 9 8 6  годов нашей группой 

в  нескольких морских и океанских экспедициях осуществлена 

съемка флуоресцентных полей фитопланктона и РОВ на обширных 

акваториях Черного [ I I , 1 2 ,1 4 J  и Балтийского / 1 2 - 1 4 ]  корей, 

Индийского и Атлантического океанов. Съемка проводилась на 

ходу судна с помощью автоматизированного ли дар а, устан авли ва-

х )  Этот результат сообщен в  докладе: Гоголіш ская Т .А . , Голуб
цов П .В . ,  Ким Е .М ., Пацаева С .В . ,  Фадеев В .В .  "Лазерный метод 
дистанционного определения температуры и солености морской 
воды" на Ш конференции Московского университета им.:..'.В.Ломо
носова "Исследование Мирового океана"(м ай 1 9 6 6  г . ) .Труды ко
торой находятся в  печати.
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Р и с .6  Зависимость валентной полосы КР воды от температуры.

интенсивность,

Р и с .7  Зависимость валентной полосы КР воды от солености  

морской воды.



емого в  судовой лаборатории. При протяженностях акватории до 

нескольких тысяч миль пространственное разрешение составило  

менее I  км, а  время съемки -  несколько суто к . Это позволило 

выявить интересные и важные для океанологии особенности полей,

-  их м е л к о ,-с р е д н е ,-и  крупномасштабную структуру, временную 

изменчивость. Показана перспективность лазерного зондирования 

на ходу судна для обнаружения зон с аномально высоким содер

жанием примесей, таких как зоны повышенной биологической про

дуктивности (в  районах ап п вели н го в), зон выноса РОВ реками, 

очаги нефтяных загрязнений водных сред и т .д .  Сказанное иллю

стрируется р и с .8 - 1 1 .  Как уже отмечалось, использование метода 

внутреннего репера и измерение флуоресценции в  единицах С0 , 

не зависящих от прибора, позволяет сравнивать количественно 

величины флуоресцентных полей в  разных акваториях (с р .р и с .8  и 

1 0 )  или в  одной акватории, но в  разные сезоны (с р .р и с .в а  и 8 6 ) .

Таков итог первого этапа развития исследований по л а зе р 

ной дистанционной диагностике природных в о д . В этом кратком 

обзоре мы не касались техники зондирования. Отметим лишь, что 

в  литературе описан ряд конструкций самолетных и судовых лиде

р о в . При существующем уровне развития лазерной техники, спек

тральной, оптической и электронной регистрирующей аппаратуры, 

входящих в  со ст ав  ли деров, самолетное и судовое лазерное зон

дирование дополняют друг д р у га . Первое обеспечивает высокую 

скорость съемки параметров водных сред при сравнительно низ

ком пространственном разрешении. Второе, наоборот, обеспечи

вает  высокое пространственное разрешение, возможность осуще

ствления длительного эксперимента в  одной точке (например, 

снятие суточной изменчивости парам етров), но требует большего 

времени для получения карт на протяженных акваториях.
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Р и с .8 .  Карты распределения флуоресценции 5П (изолинии па
раметра Ф ) ,  полученные путём дистанционного лазеоного зондиго 
вания(Ао - 5 3 2  нм) в Западной части Чёрного моця во вреьи 2 -г о ,  
октябрь 1980  г .  ( а )  и 4 - г о ,  апрель-май IS 8I г ‘.  ( б )  рейсов 
НИС "Горизонт".
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Р и с .9 .  Изолинии параметра Ф?°В ^ а )  и солёности (б  ) для 
оверхностного слоя воды полученные на полигоне "Рижский 
алив в 26-А  рейсе НИС "Академик Курчатов".
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Р и с .ІО. Карта распределения параметра Ф““на поверхности , 
Балтийского моря. Получена методом дистанционного лазерного 
зондирования на ходу судна в 39-ом  рейсе КИС "Академик 
Курчатов".
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2,0 -

Р и с .I I .  Распределение 
интенсивности флуоресцен
ции Фитопланктона в рай
оне Бенгельского апвел- 
линга, у берегов Африки. 
Получено в 43 -е м  рейсе 
НИС "Академик Курчатов" 
путём дистанционного 
лазерного зондирования 
на ходу судна.

расстояние от с т . 4 9 3 0 , мили

І . І023 2-10^

Рис. 12 . Зависимость 
Фактора насьппения Г*5  /?- 
от плотности потока 
Фотонов F  возбуждакпего 
излучения (Л с = 5 3 2  нм ) 
для раствора хлорофилла 
"а "  в ацетоне ( I )  и на
тивного Фитопланктона (2JL

F,CM-2C_I
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Работы на втором этапе развития этого направления посвя

щены более тонкому анализу механизмов формирования эх о -си гн а

лов и , следовательно, механизмов взаимодействия лазерного и з

лучения с природными водными средами и их компонентами, со зд а 

нию нового поколения лидаров с  принципиально новыми возможно

стями дистанционной диагностики водных ср е д . Решение этих з а 

дач позволит установить стр о ги е, научно обоснованные количес

твенные соотношения между характеристиками регистрируемых э х о -  

сигналов (например, параметром Ф0 ) и параметрами среды (напри

мер, концентрацией примеси), разработать методы надежной иде

нтификации объектов зондирования, д ать интерпретацию таких 

природных явлений, к а к , например, суточный ход флуоресценции 

фитопланктона, выявить особенности не только горизонтального, 

но и вертикального распределения параметров водных с р е д , зна

чительна увеличить дальность зондирования и , возможно, д о вес

ти ее до величин, необходимых для зондирования со спутников.

Первая группа задач этой программы относится к  проблеме 

установления взаимосвязи между характеристиками эх о -си гн ала и 

параметрами среды . Если в  методе определения температуры и со

лености воды по форме полосы КР эту задачу можно считать р е

шенной, то задач а идентификации и определения концентрации 

флуоресцирующих примесей (фитопланктона, РОВ, нефтей и д р .)  

решена лишь на качественном уро вн е. Строго го во р я , в настоя

щее время измеряются флуоресцентные поля, а  не поля примесей. 

П равда,в ряде случаев удалось установить эмпирические соотно

шения между измеряемыми величинами и концентрацией примесей, 

например, между величиной параметра Ф ®  и концентрацией пиг

мента хлорофилла " а "  фитопланктона для открытых районов океа

на [  15  J ,  между величинами параметра Ф ^  и концентрацией неф-
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тѳй и нефтепродуктов, а также толщиной нефтяной пленки на по
верхности воды, если последние предварительно идентифицирова
ны [ 15 J . Однако эти соотношения носят ограниченный характер 
и не имеют спектроскопического обоснования. Поэтому для реше
ния задачи в полном объеме необходимо детально изучить механи
змы формирования флуоресцентного отклика объектов диагностики 
на лазерное возбуждение. Органические компоненты природных 
вод представляют собой сложные комплексы, фотофизические про
цессы в которых носят, по-видимому, сложный характер, іля ка
ждого из таких комплексов (фитопланктона, РОВ, нефтей и др.) 
приходится решать свои специфические задачи. Рассмотрим неко
торые из них.

Лазерная спектроскопия Фитопланктона. Здесь основной и 
чрезвычайно сложной задачей является разработка методов лазер
ной функциональной диагностики и определение зависимости ис
комых количественных соотношений от функционального состояния 
фитопланктона. Одним из методов такой диагностики может слу
жить нелинейная флуориметрия. Исследования,выполненные в на
шей группе [1 7 ] , показали, что кривая насыщения флуоресцен
ции фитопланктона имеет более сложный вид, чем для красителей 
(рис.12), что связано с явлением синглет-синглетной (S-5) 
аннигиляции возбужденных молекул пигментов фитопланктона. Ко
нстанта скорости S  S  -аннигиляции очень велика из-за высо
кой локальной концентрации пигментов в фотосинтетической еди
нице фитопланктона. Завершается разработка алгоритма извлече
ния спектроскопической информации из этой кривой. Есть пред
положение, что диагностика фитопланктона в режиме насыщения 
(а он наступает при очень низких для импульсных лазерах плот
ностях потока фотонов возбуждающего излучения, см. рис. 12)
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позволит ослабить влияние индивидуальных особенностей пигмен
тного состава и функционального состояния фитопланктона на 
величину коэффициента связи между параметрами эхо-сигнала и 
концентрацией хлорофилла "а".

На повестке дня выявление парциальных вкладов в полосу 
флуоресценции фитопланктона обычной (быстрой) и рекомбинаци
онной (замедленной) составляющих. Последняя чрезвычайно чувс
твительна к функциональному состоянию фитопланктона. Предвари
тельные результаты, полученные нами совместно с И.Г.Ивановым, 
указывают на возможность решения этой задачи методом вариации 
частоты следования лазерных импульсов.

Разработка метода диагностики функционального состояния 
фитопланктона позволит, наконец, установить и механизмы су
точного хода флуоресценции фитопланктона, который отмечен ря
дом исследователей. В частности, и нашей группой такая суточ
ная изменчивость обнаружена в Черном и Балтийском морях, в 
Индийском и Атлантическом океанах (рис.13). Сотрудникам нашей 
лаборатории Демидову А.А. и Чекалюку А.1.1. удалось во время 
43-его рейса НИС "Академик Курчатов" (І985-І986г.г.) выделить 
из общей суточной изменчивости флуоресценции вклад, обуслов
ленный изменением функционального состояния фитопланктона, 
которая, по-видимому, происходит из-за изменения освещенности.

Лазерная спектроскопия РОВ. Здесь основная задача состо
ит в выявлении носителя флуоресцентных свойств ("флуорогенов") 
в том многокомпонентном комплексе, который представляет собой 
РОВ. Первым шагом на пути решения этой сложнейшей задачи (ибо 
химический состав РОВ пока полностью не определен) является 
установление природы полосы флуоресценции РОВ. Естественно бы
ло предположить, что она является суперпозицией полос фпуорес-
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ценции отдельных молекулярных фракции РОВ, которые возбужда
ются при данной дайне волны лазерного излучения, т.е. являет
ся неоднородно уширенной. Однако, первые эксперименты,выполне
нные в нашей группе в этом направлении [ 18],показали, что в 
сравнительных характеристиках полос флуоресценции РОВ различ
ных вод и различных фракций РОВ присутствуют признаки как не
однородного, так и однородного уширения. При насыщении флуоре
сценции полоса ведет себя как однородная, не меняя своей фор
мы (рис.14). Параметры полос флуоресценции различных молеку
лярных фракций РОВ мало отличаются от параметров полосы флуо
ресценции полного РОВ (исходной воды) - рис.15. С другой сто
роны, при перестройке дайны волны возбуждающего лазерного из
лучения происходит смещение полосы флуоресценции РОВ и его 
фракций (хотя и на меньшую величину, чем изменение первой), 
что является признаком неоднородного уширения полосы [ 19J , 
рис.16. Близка к завершению разработка методики измерения 
квантовых выходов и сечений флуоресценции молекул РОВ и его 
фракций (в определенных модельных предполояениях). Совместно 
с химиками ведутся исследования влияния факторов среды на па
раметры полос флуоресценции РОВ и его фракций. Большой инте
рес представляет исследование обратимых и необратимых измене
ний флуоресцентных характеристик РОВ, происходящих под дейст
вием лазерного излучения. Таковы направления исследований 
этого загадочного компонента всех природных вод.

Лазерная спектроскопия нефтей и нефтепродуктов в воде.
В настоящее время из всех многообразных задач лазерной диагно
стики нефтяных загрязнений водных сред можно считать решенной 
лишь задачу обнаружения нефтяных пленок на поверхности воды. 
Что касается количественного анализа нефтей на поверхности во-
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время суток, час

Рис.шСуточный ход интенсивности приповерхностного 
фитопланктона, полученный пли дистанционном лазерном 
зондировании у о. Мордвинова, в Антарктике. 43-ни 
рейс НКС "Академик Курчатов".

(
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Р и с .1 6 . Зависимость Флуоресценции тгоиродкпй воды от длины 
волны возбуждающего излучения У-с ■ ч 
I  -,\о= 3 3 7  нм; 2  -  л 0 =  3 9 0  кы; 3  -  Л с =  4 4 0  нм; 4  -  
\ 0= 5 0 0  нм

Р и с .1 7 . Спектры Флуоресценции сырой неФти пои возбуждении
на А о =  3 3 7  нм. ---------------- I  -  растворённая в воде неФть;
----------------- эмульгированная в воде неАть в перЕый ( 2 ,
второй ( 3 )  и третий ( 4 )  дни после приготовления эмуль
сии; — « —  5  -  нефтяная плёнка.
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ды и в  ее объеме, то зд е сь  созданы лишь предпосылки для р а з

работки практических методик [  16"] .  Основная трудность, кото

рую приходится преодолевать на этом пути -  многообразие неф

тяных загрязнений и изменчивость их со ст а в а  в  процессе пребы

вания в  в о д е . Влияние этих факторов на флуоресцентный отклик 

нефтепродуктов практически не изучено. Первым интересным и 

важным в  диагностическом плане результатом , который удалось  

получить нашей гр у ш е  при изучении этой проблемы, явилось об

наружение сильных различий в  спектральных характеристиках  

нефтей для различных форм их существования в  в о д е , что иллюс

трируется рисунком 1 7 .  Подробно этот вопрос рассмотрен в  

работе [ 2 0 ]  ,  представленной на данном симпозиуме.

Лазерная спектроскопия ледников и снежников. К к л а ссу  

природных вод относятся ледники и снежники, дистанционная ди

агностика которых также весьм а актуальна [ 2 1 ]  .  Исследование 

таких кристаллических сред и гетерогенных си стем , содержащих 

обе фазы -  жидкую и твердую -  обнаружило значительные измене

ния формы валентной полосы КР, связанны е, главным образом, с  

изменением состояния поляризации лазерного излучения при про

хождении через объем образца р и с .1 8  [22]  .  3  ряде случаев  

(например, при использовании полосы КР в  кач естве внутреннего  

репера)- это -  мешающий эффект, который необходимо учитывать и 

исключать аппаратурным или расчетным способом, но он же может 

быть использован как еще один параметр для диагностики со сто 

яния объекта, а  также при изучении процесса кристаллизации  

воды и вообще физики ф азового перехода І - г о  р ода.

Диагностика содержания РОВ в  ледниках и снежниках предс

тавляет большой практический интерес для анализа динамики фо

новых концентрации РОВ в  окружающей среде и его  круговорота в



3 6 1

Р и с .1 8 .  Спектры KP: I  -  воды , 2  -  л а д а , 3  -  воды при 

фазовом переводе (Т = 0 °  С )г;

пробы растопленного сн ега  со  склона г .Э л ь б р у с , І -Н = 4 0 0 0  и ,  

2 -Н = 2 5 0 0  и .  3-ѵ  с  ледника на о.Кинг-Джордж (А нтарктида).
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природе. Концентрация РОВ в  сн еге кокет бить свя зан а с его  

содержанием в  атмосфере. В этом отношении показательно срав

нение обнаруженной нами концентрации РОВ в  снежном покрове 

г.Э льб р ус [211  и на одном из островов Антарктиды (р и с. 1 9 ) .

Таковы новые задач и , которые сейчас решаются в  лазерной  

диагностике природных вод методами некогерентной спектроско

пии.

Особые надежды исследователи связывают с применением для  

дистанционной диагностики природных вод методов когерентной  

лазерной спектроскопии, ибо эти методы обеспечивают неизмери

мо больший си гн ал , чем методы, основанные на некогерентном 

взаимодействии лазерного излучения со средой, и обеспечивают 

высокую направленность излучения э х о -си гн а л а . Однако непрос

тые даже в  лабораторном варианте эти методы становятся трудно 

реализуемыми при дистанционном зондировании. Заманчивые перс

пективы значительного увеличения дальности зондирования опра

вдывают затраты больших усилий в  этом направлении.

В работе [22] была предпринята первая попытка получить 

сигнал в  направлении "н а за д "  в  спектроскопии КАРС воды . Для 

этого использовался тривиальный и малоэффективный способ -  

рассеяние Ми сигнала КАРС, идущего вп ер ед. В дальнейшем / 2 4  J  

была показана возможность реализации дистанционного варианта  

КАРС з а  счет использования В Ш Б - зеркала по одной или двум  

волнам битармонической накачки.

Таким образом, современное состояние дистанционной л а 

зерной спектроскопии природных вод хар актер и зуется , с  одной 

стороны, в с е  более широким использованием уже разработанных 

методов, таких как флуоримѳтрия с внутренним репером, в  океа

нологической и гидрологической практике, а  с другой -  идет
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активный поиск новых более эффективных и информативных мето

д и к, осущ ествляется проникновение в  механизмы взаимодействия  

лазерного излучения с природными водными средами, расширяется 

круг объектов лазерной диагностики.
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Баулин.E . B . ,  Иванов И .Г . , Еубин 1 . Б . , Фадеев В .З .

Московский университет им.М.В.Ломоносова

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРИРОДЫ’ ПОЛОСЫ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ ФИТОПЛАНКТОНА 

ПРИ ЛАЗЕРНОМ ВОЗБУЖДЕНИИ

Свойство фотосинтезирующих организмов флуоресцировать 

при оптическом возбуждении широко используется для изучения 

первичных стадий фотосинтеза [ I ]  , а  также для определения 

этих организмов в  природных ср ед а х , в  частности, для лазерной  

диагностики фитопланктона (ФП) в  водах морей и внутренних во 

доемов, которая может осущ ествляться как в  пробах воды, так и 

дистанционно [2J .

В отличие от абсорбционных характеристик на флуоресцент

ные параметры ФП могут оказывать Елияние многие факторы, свя 

занные со структурой и функциональным состоянием ФП. В этом 

нетрудно убедиться, рассмотрев модель фотофизических процес

со в , приводящих к  флуоресценции ФП. В кратце она состоит в  

следующем [1 ,3 ] .  При наиболее распространенном в  технике.ди

станционного лазерного зондирования ФП возбуждении на длине 

волны Х,5=532 н м  лазерное излучение поглощается вспомогате

льными пигментами антенны (В П ), с  которых возбуждение направ

ленно мигрирует по различным спектральным формам хлорофилла 

" а "  С хл*а") -  от коротковолновой к  наиболее длинноволновой, 

при этом часть энергии возбуждения ( ^  I %) и злучается в  виде 

флуоресценции, ч асть растрачивается на внутримолекулярную  

безизлучатѳльную конверсию, а  основная доля переносится на  

реакционный центр ( Щ ) .

• По существующим представлениям вклад во  флуоресценцию 

д ает  и еще один механизм -  рекомбинационный, с  которым с в я з а -



-  3 5 7

ны разные по времени высвечивания компоненты флуоресценции -  

от нано- до милли- секундных. Именно рекомбинационное свеч е

ние наиболее чувствительно к  функциональному состоянию ФП.

Для т о го , чтобы осуществлять качественную (идентификацию) 

и количественную (определение концентрации) диагностику ФП, 

необходимо выявить в с е  факторы, влияющие на параметры полосы 

флуоресценции ФП при лазерном возбуждении, т . е .  исследовать  

природу этой полосы при таком возбуждении.

В данной работе приводятся результаты  исследования тон

кой структуры полосы флуоресценции ФП, зависимостей флуорес

ценции ФП от плотности потока фотонов возбуждающего излучения 

( F  ) и от частоты следования импульсов этого излучения. Эти 

исследования мы рассматриваем как очередной шаг в  решении по

ставленной выше задач и.

Тонкая структура полосы Флуоресценции Фитопланктона. 

Полоса флуоресценции живого фитопланктона в районе 6 8 5  нм име

е т ,  по—видимому, сложный хар актер , поскольку в  нее вносят 

вклад как разные формы хлорофилла " а "  антенны и реакционного 

центра, так и разные временные компоненты флуоресценции (флуо

ресценция светособирающей антенны с  временем жизни порядка 

2 0 0  п с . и рекомбинационная флуоресценция -  время жизни боль

ше нескольких н с . ) .  В пользу этого свидетельствую т низкотем

пературные спектры флуоресценции хлоропластов, к о гд а полоса 

флуоресценции расщепляется на несколько полос [ 4 J  . Для ана

л и за  формы полосы флуоресценции при комнатной температуре был 

использован метод увеличения разрешения спектральных линий 

£ 5 , 6 ]  .  Фурье -  образ спектра умножается на функцию типа

(I)
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гд е  у  -  координата в  Ф урье-пространстве;  .о , 5 "  и L  -  

параметры, подбираемые т а к , чтобы подучить лучшее разрешение. 

Первая экспонента в  ( I )  увеличивает высокочастотные коілпонен- 

ты спектра до тех пор, п ок' ее не начинает подавлять вторая  

экспонента, называемая апподизатором, роль которого плавное 

обрезание более высокочастотных компонент интерферограммы,где 

содержится информация только о шуме и нет полезной информации 

о сп ектр е. Затем производится обратное Фурьѳ-преобразование и 

получается обработанный сп ектр . В нем наблюдаются максимумы 

на длинах волн 6 7 0 ,  6 8 5  и 7 0 0  нм (для зеленых водорослей хло

релла и сценедесм ус) .  Нами было устан овлено, что соотношение 

пиков 3  7 о с /  •З6 8 5  ( 3 7оо» 3  6 8 5  "  интенсивности на длинах 

волн 7 0 0  и 6 8 5  нм соответственн о) меняется в  зависимости от 

функционального состояния водорослей (до и после добавления 

токсичного для фотосинтезирующих организмов медного к у п о р о са). 

Добавление токсиканта приводило также к  снижению квантового  

выхода флуоресценции на 6 8 5  нм в  3  р а з а .

Были обнаружены различия в  тонкой структуре полосы флуо

ресценции разных видов И І. Отметим, что только параллельная 

регистрация спектров (в  наших экспериментах использовался  

многоканальный анализатор) и использование метода деконволю

ции позволили выявить зависимость формы полосы флуоресценции 

от типа СП и их функционального состояния.

Зависимость интенсивности флуоресценции СП от частоты  

повторения импульсóé возбуждающего излучения. Эксперименты с 

изменением частоты повторения возбуждающих импульсов проводи

ли сь на длине волны возбуждения 5 7 5  нм. Ч астота повторения 

менялась от 15  Гц до I  к Гц . При этом было обнаружено значите

льное возрастание квантового выхода флуоресценции (в  1 , 4 - 1 , 5



3 6 9

р а з а ) ,  имеющее скачкообразный хар актер. Подобная зависимость, 

по-видимому, обусловлена уменьшением скорости оттока электро

нов от первичного акцептора электрона Q, фотосистемы П. Таким 

образом положение "ск а ч к а " зависит от времени, необходимого 

для полного циклического переноса электрона, т . е .  от времени, 

которое проходит от окисления формы Pggg в  фотосистеме П до 

ее восстановления. С другой стороны, возрастание флуоресценц 

ш и  вероятно происходит з а  счет возрастания компоненты флуо

ресценции рекомбинационной природы, обусловленное во зр аст а

нием вероятности во звр ат а электрона с 6 L  на Pggg ?  том слу 

ч а е , если Pggg находится в  окисленном состоянии. Поэтому ам

плитуда "ск ач к а" может о казаться  важной характеристикой функ

ционального состояния реакционного центра фотосистемы П. Сле

довательн о, как положение "ск ач к а" так и его  амплитуда могут 

использоваться в  кач естве параметров при диагностике фито

планктона.

Следует отметить, что нами наблюдались и небольшие изме

нения в  форме полосы флуоресценции, при изменении частоты по

вторения импульсов ( f  ) ,  выражающиеся в  уменьшении отношения 

^ 7 0 с / 3 б 8 5  я ?0  возрастании частоты .  Вероятно это свиде

тельствует о том, что действительно максимумы флуоресценции 

на длинах волн 6 8 5  и 7 0 0  нм имеют разную природу, т . е .  и злу

чаются разными компонентами фотосинтетической единицы.

Таким образам, зависимость квантового выхода флуоресцен

ции от частоты повторения возбуждающих импульсов может быть 

использована совместно с  зависимостью квантового выхода от 

. длины волны возбуждения для более тонкой диагностики, в  том 

числе дистанционно, видового со ст ав а  и функционального состо

яния фитопланктона. Для этих же целей можно использовать и
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анализ форлы полосы флуоресценции.

Насыщение Ллѵот>есиенпии Фитопланктона. Особенностью флу- 

оресценции сложных органических соединений и комплексов, в том 

числе ФП, при лазерном возбуждении является ее насыщение -  не

линейность зависимости числа фотонов флуоресценции іѴфл, от 

плотности потока фотонов возбуждающего излучение F  [  7 J  .

Как показали наши эксперименты, насыщение флуоресценции ФП
рр р у

наступает значительно раньше (уже при F  ^ 1 0  см с  ) ,  чем, 

например, насыщение флуоресценции растворов красителей £ 7 ]  , 

а  зависимость Г  ( F  ) носит более сложный характер ( р и с . І ) .  

Здесь Г  ( F )  = Ф с,/Ф С р) , Ф ( Р ) = А фа/ А /'к й  . гд е  /Ѵ КР>-  число 

квантов комбинационного рассеяния (КР) воды, полоса которого 

используется в  кач естве внутреннего репера} ф (  F )  •

Выполненные нами измерения кривой насыщения Ф- ^ ( F  ) ,  

или Г  ( F  ) ,  в  широком диапазоне значений F  показали ( р и с . І ) ,  

что она может быть р азделен а на д в а  у ч астк а : начальный 

( 0  <  F  < Ю ^  см_ 2 с _ І ) ,  гд е  имеет место быстрый рост насыщения 

флуоресценции, и участок при V- ^  1 0  см с , гд е  рост на

сыщения флуоресценции замедляется и кривая Ф- ^ ( F  ) близка к 

прямой линии.

Нам удалось теоретически объяснить и экспериментально по

дтвер дить, что указанные особенности кривой насыщения связаны  

с  явлением синглет-синглетной ( S ~ S  ) - аннигиляции возбужденных 

молекул Ш , поглощающих лазерное излучение с длиной волны Х 0=  

5 3 2  нм.

В ряде реально выполняющихся предположений, и з которых 

наиболее существенным является предположение о том, что веро

ятность переноса энергии с БП на х л " а "  приблизительно равна  

0 , 5  (что типично для сл у ч ая , к о гд а  ВП -  каротиноиды), удалось
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6 0 0  7 0 0  X  |НМ

Р и с .2 .  Характерные спектры отического сигнала при возбуж
дении фитопланктона в воде лазерным излучением с -X = 5 3 2  ret 
и разной плотностью потока фотонов F  .

F jl *  : F 3  =  I  :  2 , 5  : 4 .



372

получить приближенную формулу для флуоресцентного параметра 

Ф ( F ):

. Ф " 1 ®  AvlF1 +  Ь  (2)

А — \) F Чг.0 /©""]? ^УЛі,с"

е > * ' ^  р Л е ^ н го Ы г ч - ± ) / ^ б ~ Я УАп«’ (3)

г д е  ft d =  Л  о і  /  2  ; (т  -  константа скорости ‘ó -S . -анни

гиляции молекул ВП; И о і -  концентрация этих молекул; р ^ -  ско

рость безизлучательной конверсии в  молекулах ВП; б "  -  сечение 

поглощения молекул ВП на длине волны возбуждающего излучения; 

Ѳ 'крИ Гіц20-  сечение КР и концентрация молекул воды; -  

квантовый выход флуоресценции последней формы х л " а " ;  С  -  

константа, определяемая скоростью миграции энергии по всей  це

пи переноса и соотношением между концентрациями ВП и х л " а "

( Ѵіул,

Основным результатом теории является установление корне

вой зависимости Ф- ^ ( F  ) ,  которая имеет место в  достаточно

широком диапазоне изменения величины F  ( 0 ,0 5  1 0 0 ) ,
Рі.

типичном для эксперимента.

Эксперимент, выполненный с несколькими культурами водор 

р ослей , подтвердил этот вывод теории. Р и с .2  показывает изме

нение спектра э х о -си гн ал а и з - з а  насыщения флуоресценции, а  

р и с .З  демонстрирует хорошее со гласи е теоретической и экспери

ментальной зависимостей параметра Ф~^ от \] F- .  Путем сопос

тавления этих зависимостей можно оценить величину константы  

скорости -аннигиляции, ід я  типичных значений параметров 

молекул ВП ( © "  =  й .б 'І О - 1 5  см ^, =  3*10®  с ~ * )  получаем
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г о д о т
lx  =  1 0 " “ . . .  5 * 1 0  см с А, что по порядку величины со гл а су 

ется  со значениями, приведенными в  [ 8 ]  ,  г д е  они получены из 

кинетики затухания флуоресценции.

Таким образом, полученные в  данной работе результаты по

казывают, что на параметры полосы флуоресценции нативного фи

топланктона при лазерном возбуждении заметное влияние оказы

в ае т  ^-^-ан н и ги ля ц и я  возбужденных молекул вспомогательных 

пигментов (при Л  о =  5 3 2  н м ), процессы рекомбинации в реакци

онном центре, связанные с изменением функционального состоя

ния ФП. Последние можно обнаружить при лазерном зондировании 

(в  том числе и дистанционно) путем анализа тонкой структуры 

полосы флуоресценции и изменения частоты повторения лазерных 

импульсов•

Отметим, ч то , как не трудно убедиться, измерение парамет

ров прямой Ф- 1  ( Ѵ Н  (р и с .З ) непосредственно приводит к опре

делению концентрации хлорофилла " а " .
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Г о го лш ск ая  Т .А . ,  Ким Е .М .,  Папаева С .В . , Фадеев Е .В .

Московский университет им. М.В.Ломоносова

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРИРОДУ ПОЛОСЫ КР 3 1 0 0 . . . 3 7 0 0  СІГ1 в  водных 

РАСТВОРАХ СОЛЕЙ И ТЯЖЁЛОЙ ВОДЫ

Одними и з наиболее интересных объектов лазерной спектро

скопии комбинационного рассеяния (КР) све т а  я в л я е т с я жидкая 

вода и водные растворы. Связано э т о , по крайней м ере, с  двумя 

обстоятельствами: попытками использования спектров КР для  

установления структуры жидкой воды [ I  ]  и разработкой дистан

ционных методов определения температуры и солености морской 

воды [ 2 , з ]  .  В большинстве р аб о т, посвященных этим проблемам, 

изучалось влияние температуры воды и растворенных в  ней солей 

и тяжёлой воды на форму и интенсивность полосы З І 0 0 . . . 3 7 0 0 с м - '1- 

спектра,К Р воды [ i — .

Несмотря на т о , что в  указанных работах получен достаточ

но обширный материал, установленные в  них закономерности изме

нения полосы 3 1 0 0 . . . 3 7 0 0  см "1 КР воды не позволяют отдать 

предпочтение какой-либо из обсуждаемых в  литературе моделей 

жидкой воды [ і ]  *.

Б данной работе продолжено изучение влияния растворенных 

солей и тяжёлой воды, а  также температуры этих растворов на 

полосу 3 1 0 0 . . . 3 7 0 0  см- 1  КР воды. При этом основное внимание 

было уделено поиску таких закономерностей изменения этой поло

сы , которые давали бы более определенную информацию о её при

р о д е. Были исследованы во,иные растворы щелочно-галоидных со

лей с  катионами Jfa. + ,  К + ,  м  + ,  ^ нч +  и анионами F  " ,  8 Г , 
В г ~ ,  У "  во всём  диапазоне их растворимости, а  также р аство 

ры тяжёлой воды в  воде различных концентрат*.С.
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Источником возбуж дащ его излучения служил аргонош й л а 

зер ( 5 1 4 .5  н м ), Исследуемые растворы помещались в  термостати

рованную кювету, в  которой обеспечивалась стабилизация темпе

ратуры на время измерений с  точностью 0 .0 2 ° С  и её изменение 

приблизительно с этим х е  шагом. Абсолютная привязка градуи

ровочной кривой к  шкале температур была осуществлена с  точ

ностью 0 .2 ° С .  Спектры КР воды регистрировались оптическим 

спектроанализатором 0SA  ^ Р —4 / 2  фирмы "В£ М Spe-kirontc.” в  

режиме параллельного детектирования. Накопленная в  0SA ин

формация поступала в  память микро-ЭВМ TRS - 8 0  и записывалась  

на магнитные ди ски . Спектры сглаживались методом Фурье-анали

з а ,  при этом учитывалась спектрально-канальная чувствитель

ность и производилось вычитание п ьед естал а, на котором р а с

п о лагалась полоса КР воды.

На р и с .І  приведены спектры КР воды в  растворе одной из  

исследованных солей при фиксированной температуре и разных 

концентрациях, а  на р и с .2  -  спектры КР воды при разных темпе

р атур ах. Аналогичные спектры получены и для растворов других  

со лей , а  также для растворов разбавленной тяжёлой воды. Все  

спектры КР воды нормированы на единицу по площади.

Полученные экспериментальные данные подтвердили для в се х  

со лей , кроме солей аммония и фтора, ранее установленную зако 

номерность в  изменении формы полосы КР: с  ростом концентрации 

растворенной соли интенсивность высокочастотной части спектра 

увели чивается, а  низкочастотной -  уменьшается, причём, сила  

воздействия ионов на спектр КР воды р астёт в  ряду анионов Ct ~  

Ьг. “ , if . Н а  концентрационных и температурных зависимостях  

спектров КР воды в  растворах солей и тяжёлой воды наблюдаются 

изобѳстичѳские точки -  точки, в  которых интенсивность КР при
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А интенсивность,

Р и с .I  З ав и си м о ст ь  спектра KP воды в  растворах КУ 
от концентрации ионов и "разностны е" спектры.



376

{  интенсивность, 
отн. е д .

Р и с .2  Температурная зависимость валентной полосы КР . 

дистиллированной воды и "разностны е" спектры.
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изменении температуры и концентрации ионов остаётся постоян

ной. Положение изобестических точек зависит от р аство

рённых в  воде примесей.

При обработке полученных спектров были обнаружены ранее 

не отмечавшиеся закономерности изменения так  называемых "р а з

ностных" спектров КР цри изменении температуры воды и концен

трации растворенных в  ней ионов.Рѳчь идёт о поведении кривой, 

получающейся при вычитании спектра дистиллированной воды (Т  =  

=  2 0 °С ) и з спектров КР воды в  растворах солей и тяжёлой воды 

( р и с .І )  и и з спектров КР воды, снятых при разных температурах 

( р и с .2 ) .  "Разностны е" спектры состоят и з двух полос -  положи

тельной и отрицательной -  и имеют общую точку, аб сц и сса кото

рой равна абсциссе изобѳстичѳской точки.Нами устан овлен о,ч то :

1 .  Частота минимума отрицательной полосы в  "разностном"

спектре практически не зависит от вида растворенной соли , её 

концентрации и температуры и равна 3 2 0 0 . . . 3 2 2 0  см- ^ ( з а  ис

ключением растворов Ж Л + У , ) .

2 .  Частота максимума положительной полосы в с е г д а  больше 

максимума спектра КР дистиллированной воды (3 4 5 0  с м ~ ^ ) ,  р а з

личается для разных со лей , но слабо зависи т от их концентра

ции ( 3 4 6 0 . . . 3 5 1 0  см "1 ) ,  а  также почти не зависит от темпера

туры воды и растворов ( ~  3 5 4 0  см- 1 ) .

3 .  Площади отрицательной и положительной полос равны 

д р у г д р у гу .

4 .  При увеличении температуры и концентрации примесей 

интенсивность обеих полос в о зр а с т а е т , а  форма их не меняется.

Полученные результаты  приводят к  естественному предполо

жению,что полоса 3 1 0 0 . . . 3 7 0 0  см- 1  КР воды в  растворах образо

вана главным образом тремя со ставляющими.  В формировании ис—
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следуемой полосы чистой воды принимают участие колебания двух  

типов структур молекул Н2 0 .  В структуре I  задействованы в се  

свя зи  молекулы воды, она обуславливает низкочастотную со ст а

вляющую полосы КР, положение и форш. которой не зависят от 

присутствия в  воде растворенных ионов. Структура I I  является  

менее связанной, она соответствует высокочастотной области  

сп ектр а. В пределах каждой структуры имеются непрерывные р ас

пределения по силам водородных связей,обуславливающ ие ширину 

соответствующих п олос.

При растворении в  воде ион взаимодействует с  молекулами 

обеих структур, разрушая их и образуя вокруг себя слой гидра

тированных молекул воды. Мы предположили, что колебаниям этих 

гидратированных молекул со о тветствует третья полоса (стр укту

ра Ш) в  "разностных" сп ектр ах, положение которой зависи т от 

вида растворенных ионов (например, для иодидов она располо

жена на более высоких ч аст о тах ,  чем для хлоридов и бромидов). 

Эта полоса близка к  полосе структуры I I  воды, а  их суперпо

зиция образует положительную область "разностны х" спектров.

Таким образом, в  "разностны е" спектры КР воды в  р аство

рах солей вносят свой вклад три полосы: структура I  -  сильно 

связанные молекулы воды (отрицательная о б л а ст ь ),  структура I I  

-  слабо связанные между собой молекулы воды, структура Ш -мо

лекулы , взаимодействующие с  ионами (положительная о б л а ст ь ).

При изменении температуры или концентрации растворенных 

в  воде ионов происходит переход молекул из одной структуры в  

другую , что выражается в  изменении интенсивности п о ло с, при 

атом их форма и положение не меняются. Положение полосы Ш 

зависит от вида растворенных в  воде ионов.



3 8 1

Своеобразные "разностные" спектры были получены для по

ло с КР воды в  растворах аммония и фтора и кислот HtfOb и 

нл S Oj' ;  Б обычных спектрах КР воды указанных растворов на

блюдается (особенно при больших концентрациях) появление плеч 

на частотах ~ З І 0 0  см- * и 3 7 0 0  см- * .  "Разностны е" спектры 

имеют на этих частотах дополнительные экстремумы: правее по

ложительной части "разн остного" спектра сущ ествует второй 

минимум ( 3 6 6 0  +  1 0 ) см- * ,  л е в е е  отрицательной полосы имеется  

второй максимум с  частотой ( 3 1 0 0  +  4 0 )  см- * .

Наличие плеча в  районе 3 1 0 0  см- *  в  спектрах КР воды в  

растворах солей аммония и фтора объясняется, по-видимому, 

образованием сильно связанных комплексов молекул воды и з - з а  

тетраэдрической симметрии иона аммония и способности к  обра

зованию водородной связи  иона фтора. В спектрах КР воды в  

растворах кислот появлявдиеся пики обусловлены, возможно, вы

свобождением ионов гидроксония Нд0+ .  Этот вопрос требует даль

нейшего исследования.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛОС ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ НЕФТЕПРОДУКТОВ В ВОДЕ

Диагностика нефтей и нефтепродуктов (Ш ) в  воде является  

сложной задач ей , поскольку НП представляют собой изменчивые 

комплексы разнообразных органических вещ еств со сложным со ст а

вом, находящихся в  различных агрегатных состояниях (п лён ка, 

растворённая ч а с т ь , эм ульси я).

В настоящее время разработаны и опробованы на практике 

флуоресцентные методы обнаружения нефтяной плёнки на повер

хности о кеан а. В ряде работ £ і - 5  ]  сообщается о создании и 

использовании дистанционных лазерных спектроскопических ком

плексов (лидаров) для картирования нефтяных р азли во в.

Однако крайне мало изучена проблема определения Ш  в  

объёме воды, что существенно ограничивает возможности л а зе р 

ной флуоримѳтрии по количественному определению Ш  в  в о д е .

В данной работе методами лазерной флуоримѳтрии исследо

вали сь спектрально-люминесцентные характеристики р аство р ён - 

но -  эмульгированных в  воде форм ШГ. Исследования проводи

ли сь на автоматизированном лазерном спектроскопическом ком

плексе при возбуждении флуоресценции образцов излучением 

азотного л а зе р а  с  длиной волны 3 3 7 .1  нм. В качестве образ

цов использовались различные растворённо-эмульгированныѳ в  

воде НП и их гексановые экстракты;

Для количественной характеристики флуоресценции исполь

зо вался  параметр ,  гд е  Іфд и 1 ^  -  интегральные

(по всем у спектру) интенсивности флуоресценции и комбинаци

онного рассеяния растворителя (К Р ) . Использование метода
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внутреннего репера с  калибровкой по сигналу комбинационно

го  рассеяния растворителя J  позволяет избавиться от вл и я -  

еия  геометрических факторов и использовать отработанные ме

тодики в  дистанционном вар и ан те.

С целью изучения возможности перехода от флуоресцент

ного параметра Ф0 воды к  концентрациям Ш  СІцД- в  воде оп

ределялся параметр о С  =  ф£ек с/  Фдолы (отношение Ф0  ге к 

санового экстракта и з пробы к Ф0  пробы при одинаковых объ- 

ёмах ге к сан а  и экстрагируемой пробы). Физический смысл с /  

п р о ст : ° ( - - 6 W /  б  ( б р кс -  эффективное сече

ние флуоресценции НП в  ге к с а н е , б ! £ д а  -  эффективное сече

ние флуоресценции Ш  в  в о д е ) .  Согласно традиционной методи

ке определения концентрации Ш  по их флуоресценции в  г е к 

сановых экстрактах С щ КС~  Ф ^ ^ с .  Т о гд а : cl •
или Ы, - c g f V í f f  ,  гд е  множитель Сѵ зависит от copra; 

нахождения Ш  в  воде (растворенная или дисперсная ф а з а ). 

Отметил, что в  ге к сан е  нефть и НИ не- образуют дисперсной 

ф азы, благодаря чему и выполняется соотношение С щ  - - - і *  щ

С целью получения дополнительной информации методами 

упруго го  рассеяния све т а  были измерены размеры устойчивых 

эмульсий Ш .

Для количественного анализа формы спектров флуоресцен

ции был применен метод моментов 7  3  ,  весьм а удобный для  

описания широких полос флуоресценции. Такие традиционные 

спектральные характеристики, как  максимум спектральной ли

нии и её полуширина, малопригодны для описания патрских, 
( — 1 0 0  н м ), асимметричных, сильно перекрывающихся линий 

флуоресценции сложных органических соединений.

Целью работы являлось исследование зависимости с п е к -
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трально-дш ш есцентннх характеристик Ш  от формы и времени 

их нахождения в  во д е.

Результаты

На р и с .І  привелеіш типичные спектры флуоресценции р аст 

воренной, раствореныо-эмульгированной и плёночной формы с у 

ществования Ш  в  воде (при образовании эмульсии ЫІ в  воде 

неизбежно происходит и процесс растворения Ш  в  в о д е , поэто

му получение эмульгированного НП в  чистом виде вряд ли в о з 

можно) ,

Форма флуоресценции растворенных Ш  мало зависит от ти

па исходного Ш  и стабильна во Бремени. Параметр oL для р а

створенных Ш  также практически не меняется и ленит в  преде

л а х : =  0 . 1 5 . . . 0 . 1 8 .  Такая стабильность лшинесцѳнтных

характеристик делает возможным в е с ы ,а  точное ( +  1 0  %) коли

чественное определение растворенных в  воде НИ методами л а 

зерной флуоресцентной диагностики.

Для растворенно-эмульгированных в  воде НП наблвдалась  

зависимость интенсивности флуоресценции от времени нахожде

ния НП в  воде ( р и с . І ) .  Параметр также зависит от " в о з 

р а ст а " эмульсии и меняется в  широких п ределах: с /  = 1 . 1 . . .  

2 . 5  ( р и с .2 ) .  Зависит от времени и форма флуоресценции ( р и с .2 ) .

Проведенные измерения размеров нефтяных эмульсий дали  

значения радиусов R  ~ 0 . 2 3 . . . 0 . 3 3  мкм, что приводит к 

оценке свер ху для оптической плотности этих сфер D  <  0 . 2 .  

Следовательно, можно говорить о незначительности эффектов 

перепоглощения внутри эмульсии. Существенные отличия люми

несцентных характеристик растворенных и эмульгированных Ш  

объясняются, по—видимому, различным химическим составом р а с т -
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ЕИ С.І Спектры флуоресценции сырой нефти ( Л  в о зб > =337нм)
( -------) -  растворённая в  воде нефть.
(— * ” )  -  нефтяная плёнка.
( -------- ) -  эмульгированная в  воде нефть: I  -  первый д ен ь ,
2  -  второй д е н ь , 3  -  третий день после внесения в  во д у .
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и первого момента спектра флуоресценции эмульгированного Ш  - ( 2 )  
( /Л1* ^
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Боренноі к  дисперсной фазы.

Спектр флуоресценции растворенно-эмульгироваквещ а Ш  

уд аётся  описать как с у ш у  стабильного спектра чи сто го  р аство 

ра и спектра чистой эмульсии, который зависит от типа Ш  и 

меняется со временем. По мере "старения" эмульсии соотноше

ние между спектрами меняется в  сторону увеличения удельного  

в е с а  растворенной ч аст и .

При выделении (методом моментов) спектров чистой эмуль

сии была обнаружена свя зь  между параметром d. и формой 

спектра флуоресценции ( р и с .З ) .  Такое "синхронное" изменение 

лш и н г 'цѳнтных параметров нефтяных эмульсий позволяет пред

ложить методику количественного определения растворѳнно— 

эмульгированных в  воде Ш  дистанционным способом. Методика 

основана на "разделении" спектров растворенной и эмульгиро

ванной части НП и использовании отмеченных выше зависимос

т е й .
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Аброскин А .Г .,И в а н о в  И .Г . .Нольдѳ С .Е ..Ф а д е е в  В .В .,Ф едо р о в В .В .

Московский университет иы.М.В.Ломоносова

ДИАШОСШКА ФИТОПЛАНКТОНА И РАСТВОРЕННЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ 

СОЕДИНЕНИИ В ВОДЕ МЕТОДОМ ШОГОЧАСТОТНОЙ ЛАЗЕРНОЙ ФІУОРИМЕТРИИ

В статье приводятся результаты экспериментального и ссле

дования флуоресценции природных органических комплексов в  во

дных средах при возбуждении лазерным излучением с  перестраи

ваемой частотой. Использование многочастотной флуориметрии 

значительно расширяет диагностические возможности флуоресцен

тного метода и позволяет решать задач и , трудно разрешимые при 

фиксированной частоте возбуждающего излучения. Примерами таких 

практически важных задач  является идентификация нефтей и неф

тепродуктов в  воде и выделение их на фоне природного раство

ренного органического вещ ества ( РОВ),  идентификация видов фи

топланктона.

В проведенных исследованиях стави лась также задача наме

тить пути исследования природы полос флуоресценции и механиз

мов фотофизических процессов в  названных объектах при их во з

буждении лазерным излучением с  перестраиваемой частотой.

Исследования выполнялись на универсальном спектроскопи

ческом комплексе, предназначенном для автоматической регист

рации и обработки спектров проб жидкостей в  видимом и ближнем 

ультрафиолетовом диапазоне ( 3 2 0 . . . 8 0 0  н м ), возникающих в  ре

зультате облучения образцов излучением импульсного л а зе р а .

Базовым элементом комплекса является микро-ЭВМ, сопря

женная через специально разработанный интерфейс с лазерами и 

системой регистрации. Микро-ЭВМ используется для управления 

экспериментом, накопления данных и обработки р езультато в и з -
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мѳрѳний. В процессе обработки спектров осущ ествляется проце

дура сглаживания и коррекции на предварительно измеренные ап

паратные характеристики (спектрально-поляризационная ч увст

вительность и т . д . )  системы.

С помощью этого комплекса получены следующие результаты .

Иногочастотная л а зе р ная Фдуооиметтжя РОВ и нефтепродуктов в

во д е.

Основной трудностью лазерной диагностики нефтей и нефте

продуктов (НП) в  воде является их идентификация и выделение 

на фоне природного растворенного органического вещ ества (РОВ). 

Это связано с  тем, что при наиболее часто применяемой длине 

волны возбуждающего излучения (А Q=  3 3 7  нм, азотный л а зе р )  

полосы флуоресценции РОВ и НП сильно перекрываются.

Определенный шаг в  преодолении этой трудности удалось  

сделать с  применением нелинейной флуоримѳтрии [  I ]  , которая 

позволяет отличить флуоресценцию РОВ от флуоресценции НП, 

если в  воде присутствует только одна и з этих примесей.

Как видно и з р и с .І а ,  многочастотная флуоримѳтрия позво

ляет решить задач у выделения парциальных вкладов РОВ и НП, 

ибо зависимости флуоресцентною параметра Ф0 =  А/ ^ /  Д/ ^р  

( А/ фд и N кр -  числа квантов флуоресценции примеси и КР 

воды) от длины волны возбуждения А 0 заметно отличаются 

д р у г от д р у га . Нетрудно п о казать , что проведя измерения сум -

Рѳзультаты рекогносцировочных измерений, выполненных на 

ламповом флуориметрѳ ( р и с .l ő ) ,  дают основание надеяться на 

улучшение точности при использовании более коротковолнового  

возбуждения ( Л  0 ~  3 0 0  нм ).

марного параметра Ф0^ =  Ф^°в  +  

буждѳния A Uq и А q , можно

при двух длинах волн воз- 
опрѳделить f . f
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и НП (-------- ) ,  снятые на лазерном ( а  ) я  ламповом ( 6 ) флуо-
римѳтрах.Приведены средние (® ) значения и максимальные 
отклонения (Щ)1.
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Одним и з основных вопросов лазерной диагностики РОБ яв

ля ется  установление взаимосвязи между флуоресцентным парамет

ром Ф0 и каким-либо количественным показателем, характеризую

щим концентрацию РОВ. Наиболее распространенным таким показа

телем является концентрация органического углерода Со р г.  Од

нако попытки получить коэффициент связи между интенсивностью 

флуоресценции РОВ и С0 рГ пока не привали к у сп еху . Разные ис

следователи получают принципиально разные результаты : в  одних 

случаях обнаруживается довольно хорошая корреляция между эти

ми показателями, в  других она о т су т ст в у е т . Результаты , пред

ставленные на р и с .2 ,  проливают свет  на причины такого поло

жения. Эффективность флуоресценции на единицу Сорг о к азалась  

разной для разных молекулярных фракций РОВ: у  низкомолекуляр

ных фракций она заметно выше, чем у  высокомолекулярных. Поэ

тому стабильность соотношения между и Сорг зависит от 

стабильности соотношения между фракциями РОВ в  данном экспе

рименте.

Отсюда следует и задач а выявления вклада флуоресценции 

различных фракций в  общую полосу флуоресценции РОВ. Е стест 

венное предположение, что полоса флуоресценции РОВ является  

суперпозицией полос флуоресценции отдельных фракций, возбуж

даемых излучением с  длиной волны Л 0 , было поколеблено со

поставлением полос флуоресценции фракций с  полосой флуорѳо- 

ценции исходного РОВ (они оказались практически одинаковыми 

по форме и положению на шкале длин волн [ I ] )  и поведением 

полосы флуоресценции РОВ при насыщении флуоресценции (форма 

ее не меняется [ і ]  ) .  Все это указы вает на однородное упире- 

ниѳ полосы флуоресценции РОВ.

Этому выводу противоречат результаты , представленные
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малек,'
м асса

РИС.2  Эффективность флуоресценции природной воды (тонка 
М .М .=0 ) и её молекулярных фракций: ( I )  -  эффективность на 
едѳницу CQpr  ;  ( 2 )  -  вклад различных фракций во флуоресцен
цию исходной во д а .



на р и с .З . Смещение полос флуоресценции при изменении А  0 

(хо тя  и с  меньшей скоростью, чем изменение Л  Q) является

аргументом в  пользу неоднородного характера у ти р ан и я  поло

сы флуоресценции РОВ. Таким образом, вопрос о природе поло

сы флуоресценции РОВ пока остается  открытым и его решение 

требует дальнейших исследований. Такого рода исследования  

нами ве д у т ся ; в  частности, и зуч ается  зависимость флуорес

ценции РОВ и его  фракций от параметров среды.

Многочастотная Зигѵошметпия Фитопланктона.

Идентификация видов фитопланктона (ФП) по характерис

тикам полосы флуоресценции довольно затруднительна, в  силу  

малых отличий ее формы для различных видов ФП (хо тя и во з

можна с  применением тонких методов анализа [2 }  ) .

Значительно большие различия наблюдаются в  спектре 

возбуждения флуоресценции. В [з ]п о к а за н о , что спектр во з

буждения флуоресценции сильно зависит от типа водорослей  

и з - з а  р ізн о го  пигментного с о ст а в а . Там же предложено исполь

зо вать четырехволновый лидар для определения типа флуорео-' 

цируицих водорослей. Однако в  проведенном в  [ з ]  рассмотре

нии не учитываются влияние флуктуаций мощности возбуждаю

щего излучения и зависимость регистрируемого сигнала от кон

кретной оптической схемы (геометрии эксперимента). Подоб

ного рода коррекция выполняется автоматически при параллель

ной регистрации спектра флуоресценции с калибровкой по ком

бинационному рассеянию (К Р) воды [ і ]  .

/ А/ KP от Л ™ ™  волвы возбуждающего излучения. Как видно из 

рисунка, многочастотная флуориметрия позволяет решить зад а

чу определения парциальных вкладов различных видов ФП в  о б -

На р и с .4  представлены зависимости параметра Ф0
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РИС. 4  Спектры возбуждения флуоресценции ( нормированные 

на ^ к р  -  число фотонов КР воды) различных типов 
фитопланктона.
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дую полосу флуоресценции.
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Е .В .Б ау л и н , С .Л .Л огун ов, В .В .Ф адеев  

Московский университет им. М.В.Ломоносова 

АЛГОРИТМЫ РЕШЕНИЯ ОБРАТНОЙ ЗАДАЧИ КИНЕТИЧЕСКОЙ 

ЛАЗЕРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ ВОДНЫХ СРЕД.

Дистанционное лазерное зондирование является эффективным 

методом исследования и контроля природных водных ср ед . В нас

тоящее время хорошо разви та лазерно-спектроскопическая мето

дика определения флуоресцирующих примесей t, фитопланктона, 

рсгворенного органического вещ ества, нефти и нефтепродуктов) , 

усредненных по приповеросносгному слою в о д ы [ і ]  .  Разработка  

аппаратуры и методов измерения распределения примесей и дру

гих параметров среды по глубине представляет собой значительно 

более сложную задачу я зд е сь  сделаны лишь первые шаги.

В данной работе рассматриваются возможности решения зад а

чи восстановления вертикального распределения флуоресцирующей 

примеси в  водной среде по временной зависимости эхо-си гн ала  

при импульсном дистанционном лазерном зондировании.

Общий вид решения уравнения переноса в  случае нестацио

нарного лазерного зондирования водной среды имеет вид :
—а

Ш № - г Ж - г ) № н , і Ш Ш -
^  Г о &- Z

гд е РІСр -  средняя излучаемая мощность I Л і і г ) =  -fc £  л ) . І 1  

-  апертура приемника, СЗ̂ р -  сечение преобразования лазер 

ного излучения в  сигнал отклика , Аі х , у , і  ) -  функция р асп о с- 

гранения излучения в  водной среде [  2 ]  ,  Ж t  ) ,  Щ t  ) ,  d  1 1 ) -  

временные функции лазерного излучения, приемника и затухания  

флуоресценции, Р. l-fc.) -  мощность принимаемого си гн ала.

В случае квазисгационарного зондирования водной среды 

для полечения значения концентрации примеси, усредненной по
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некоторому слою воды ;  ?  =  1 0  м ) , успешно применяется метод 

внутреннего репера, основанный на сравнении частотных компонен

тов вх о -ся гн ал а флуоресценции примеси и комбинационного р ассе

яния ;К Р ) молекул воды [ 2 ] .  Как будет показано ниже для опреде

ления распределения примеси в  воде оказы вается удобным применить 

метод внутреннего репера к  Фурье образам временных форм э х о -си г

налов на соответствующих длинах волн.

Применение Фурьѳ-преобразования к обеим частям уравнения 

ѴІ) дает :

%  =  Р і с р - ^ Ч р  I  W í )  А * С * ) Ц  Д  1  П  (Z)

где значком ^  обозначеній соотвегсвующие Фурье-образы, а

А*(£) “ (î ĉUcLfr
Рассмотрим отношение выражений типа (.2) для А =  А*рІ длина вол

ны КР молекул воды) и для А =  Агрл ѴДлина волны флуоресценции 

изучаемой примеси) :

В. (Аул) С*л А (Ltyh.

Pi 1 C £ 0 &)  r‘

Для большинства реальных задач  можно сч итать, что V u- д і  )=
exu i t  и Ккр^-Ь )*>í> (-i ) , следовательно Ц ) л / £ « >  ^  £<рл

Таким образом, использование методики нормировки Фурье- 

образа на длине волны флуоресценции примеси на Фурьѳ-образ на 

длине волны КР воды дает возможность исключить в  уравнении іЗ )  

величины Д -fc ) и Г Н - і ) ,  ч то , однако, не исключает их влия

ния на точность определения ц Д £ ) ,  г . к .  она связяна с вели

чиной аппаратурных шумов при определении этих параметров.

Рассмотрим решение уравнения ( 3 ) .  Неизвестными величинами 

являются и £<рЛ .  Величины A*(Af*,^) и

связаны соотношением -% (* )  , гд е
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^ ( £ )  параметр, зависящий o r  величин первичных гидростатичес

ких характеристик водной среды и геометрии зондирования. Зна

чения этого параметра могут быть достаточно легко расчиганы на 

ЭВМ.

Величина &рд(4) определяется из решения уравнений, описыва

ющих релаксацию возбуждения в  изучаемых молекулах примеси. 

Окончательно система уравнений для определения распределения

Откуда для величины можно получить интегральное урав

нение Фредгольма 2 - г о  ро да:

Решение уравнения ( 5 )  можно получить численно.

При натурных измерениях распределений примесей в  воде 

могут возникнуть трудности, связанные с перекрытием спектров 

флуоресценции разных примесей. Например, как правило, на поло

сы флуоресценции фитопланктона (ФП) и КР воды накладывается ши

рокая полоса флуоресценции природного растворенного органичес

кого вещ ества к РОВ) (с м . р и с. I). ФП и РОВ имеют различные вре

мена затухания флуоресценции, что дополнительно усложняет ре

шение задач и .

Решение такой задачи можно получить, вычитая п ьедестал, 

создаваемый флуоресценцией РОВ. Для это го необходимо проводить 

p e r e c грацию временного хода эхо -си гн ала на длинах волн макси

мумов КР я флуоресценции фитопланктона и длинах волн пьедеста

ло в этих си гн ало в, г . е .  Аі 7^ , Ѵ Л і10М* р и с . І ) ,  а  затем п ровес-



А(нм)5 5 0  Aj. '6 5 0  V  л л 7 5 0

Р я с . I  Типичный спектр эхо -си гн ала при возбуждении

водной среды излучением с  Д = 5 3 2  нм. Полосы :  I -  КР воды, 2 -  

флуоресценция фитопланктона, 3 -  флуоресценция РОВ.

тя аппроксимацию спектральной формы флуоресценция РОВ і в  про

стейшем случае линейной зависимостью) на участке  

я вычесть величину итого сигнала из суммарного сигнала на . 

Покажем, что

Р (Х^) Utr *'РСч) •9КЛ
гд е Р С х ^ ) ^  -  истинный сигнал КР воды без п ьедестала РОВ,

Р(Л0, РС>0 -  эхо-си гн алы , регистрируемые для учета это го  

п ьедестала : ^  ■> Воспользовавшись соот

ношением :  R é t i -  "

А (Х^л.і ) / А  ^  > Ы (~— atCAv -̂) -  Я-(Афл)
гд е  3 1 -  показатель полного ослабления в  водной ср е д е , можно по

к а за т ь , что приближенное равенство в  формуле іб )  заменяется на 

точное в  сл у ч а е : ■ +А- .
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Аналогичным образом можно учесть пьедестал флуоресценции РОВ и

Определим погрешности, возникавшие при решении системы 

уравнений ( .4 ) .  Эта погрешность свя зан а с наличием шумового си г

нала на выходе приемного устр ой ства. Оценим предельное времен

ное разрешение в  этом сл у ч ае . Предположим, что шумовой сигнал -  

белый шум, а надежное выделение полезного сигнала из шума 

происходит при условии отношения сигнал/шум >  I .

Пусть á  W ) = $ o  -  спектр шумового сигнал а . ?іт  l W )  -  

спектр полезного си гн ал а, Ѵъ( cj£) ,  тогда

ѴіДиГ) и V ^ W )  связаны соотношением и^>) / \  n  t = І н и ;)д ая  

С í  ) =  о ѵ ь -Ь  можно получить: г д е Т 0 '=

Л % , 7 ^ -  характерные длительности процес

со в Л ; - Ь ) , К л - Ь  Щ-Ь ; .  Предельная ч аст о та , на которой мы 

еще можем получить полезную информацию о си гн але, определяет

ся  из соотношения: Ъ^іо) /  ~S>Cuc) =  -Sc

Таким образом, предельное временное разрешение зависит  

от параметров лазерного импульса, переходной характеристики 

приемника я времени флуоресцентного отклика примеси.

Предположим, что на некоторой глубине 3  находится 

неоднородность с  концентрацией флуоресцирующих молекул I , 
причем jui =  ,г д е  -  некоторое фоновое значение 

концентрации.

Пусть толщина неоднородности д л  ,  тогда вклад от этой

для сигнала

=  V1 T n f *  гД / M c y s c c )  - і д

,  откуда
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Чтобы разрешить эту неоднородность, необходимо:
і.ч-,1^ &щ2(4зи j~ )  qí 0)

■ М  . -  >
(у і'Ѵ су - т 1 " m u j

f 1 V  —  ^  4о -  £ і
Иган, наличие шумового сигнала накладывает определенные

следовательно,

ограничения на временное и амплитудное разрешения.

Применение данного алгоритма к экспериментальным резуль

татам, полученными нами при нестационарном лазерном зондирова

нии среды с модельным распределением примеси по глубине .по

к а за л и , что заданное распределение может быть восстановлено с 

20% точностью при следующих параметрах среды и зондирующей у с 

тановки Іл и д а р а ): ^ в І М В і ,  *ГЛ = 7  н с , Т ъ ^  Т п̂  = 3  н с , х  ѵ„Ц) 

= 0 . 8  м " ^ .

Данный метод восстановления глубинного профиля может 

быть использован и для определения температуры и солености во

ды. В этом случае измеряются отношения интенсивностей различных 

частотных компонентов внутри полосы КР воды 4 ]  .

Ш Ш :

1 .  Фадеев В .В .  "Лазерная спектроскопия водных о р е д " .- Д и с с .. .  

д о к г .ф .-м .н .,М о с к в а , 1 9 8 3  -  4 5 5  с .

2 .  Клышко Д .Н ..Ф адеев В .В .  "Диотанционное определение примесей 

в  воде методом лазерной спектроскопии с калибровкой по 

комбинационному рассеянию ". -  ДАН СССР, 1 9 7 8 ,  г . 2 3 8 ,  Js2 , с .

3 2 0 - 3 2 3 .

3 .  Баулин Е .В .  "Дистанционная диагностика водных сред метода

ми нестационарной лазерной спектроскопии" -  Д в с с .. .к а н д .  

ф .- м .н . , Москва, 1 9 8 5 .  -  2 1 8  с .

4 .  Бекхиев A .Ű . .Гоголинская Т .А ..Ф ад е е в  В .В .  "Одновременное 

определение температуры и солености морской воды методом 

лазерной КР спектроскопии ".-ДАН  С С С Р ,І 9 8 3 ,г .2 7 І ,М ,с .8 4 9 -

852.
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FLUORESCENCE OF BENZO[A]PYRENE SOLUTIONS STUDIED 

BY PULSED LASER FLUORIMETER

B.Német, I.Ernstyák, L.Kozma, I.Sánta 

Dept. Phys., Janus Pannonius Univ., Pécs, Hungary

Introduction

Benzo £â j pyrene (B[a]P) is an important compound from 

many respects. The В [ajP is both a substrate of several bio

logical macromolecules (e.g. enzymes), and its derivatives 

are considered to be the most carcinogenic compounds among 

the polycyclic aromatic hydrocarbons which are everywhere 

in our environvent. Since the detailed investigations of 

the fluorescence features of В fa] P have not been carried 

out yet, we have set for an aim to study this compound many- 

sidedly.

Materials and methods

В [aj P were made by Fluka. The solvents were ethanol 

(spectroscopic grade) and bidistilled water. The absorption 

spectra were measured by a SPECORD UV-VIS absorption spec

trophotometer, the emission spectra after continous exci

tation were recorded by a PERKIN-ELMER 3000 spectrofluori- 

meter. The decay curves of fluorescence and the time-resol

ved fluorescence spectra were measured by a laser pulsed 

fluorimeter w h i c h w a s  constructed in our department. It 

consists of a TEA N 2 laser (FWHM=1.2 ns), a tunable dye laser, 

a grating monochromator (600 lines/mm, f/5,0.3 m), a photo

multiplier (RCA 1P2B) and a sampling oscilloscope (gatewith^ 

300 ps). The system is controlled by a personal computer.

Results

The Figure 1. shows the absorption spectra of 2.5-10” l̂ 

B^a^P solved in different ethanol-water mixtures. On the 

Figure 2. it can be seen the emission spectra of 2.5-10” ^M 

В a P. (The ratios of the solvent-components are not the 

same as they are on the Figure 1.!) When the ethanol-content 

is not less then 30 * the structure of emission spectra



does not change, the intensity of fluorescence varies only. 

Under this limit a new broad band centered at 510 ran appears.

Figure 1 ■ :
Absorption spectra 
of 2.5-10-5m B[a]P. 
The ethanol-contents 
a r e :96-50 % (1),
40 * (2), 35 * (3), 
30 * (4), 25 % (5).

The Figure. 3.a. summarizes the absobancy (E, o-o), the 

intensity of fluorescence (I) and the quantum yield of 

fluorescence ("£) as a function of the composition of the 

solvents. The Figure 3.b. shows the decay time of fluores

cence (T), the natural lifetime (To) and the rate constant of 

the radiationless transitions (kn r ) calculated from 4  and -Г 

[l,2^1 . From these curves one can conclude that the shorter 

decay time and the lower value of the quantum yield in the 

case of high ethanol-content is caused by the higher proba

bility of radiationless transitions. In the case of high 

water-content the quantum yield and the natural lifetime

Figure 2 ■ :
Emission spectra of 
2.5-10-5M BFa]P. The 
ethanol-contents are: 
25 X (1), 20 % (2), 
15 % (3), 10 % (4).
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change only slightly, therefore the lower intensity of flu

orescence is caused by the lower absorbancy of the solution

Fiqure 3,a . Intensity of fluorescence (*), absorbancy (o), 
quantum yield of fluorescence (o) for 2.5-10‘ 5m В [a] P .
Figure 3.b . Decay time of fluorescence (o), natural lifetime 
(o), rate constant of the radiationless transitions (*) for 
2.5 • 10‘ 5M B[a] P.

The falling down of the absorbancy derives from an ag- 

gregati.onal process, the infuence of which appears on the 

absorption and emission spectra (F i g .1. , Fi g .2.), as well.

At higher concentration region a braid emission band appears 

ton, already in pure ethanol without any influence of water.

wavelength varies from 430 nm to 450 nm "(a), from 450 nm 
to 500 nm (b).
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The Figure 4.a. and b. and show the emission spectra of 

2,5- 10_3 M B[a]P. The origin of the broad band (480 nm - 

600 nm, resolvable into two components havint different 

lifetimes) is not clear yet.

We determined the absorption cross-section of the 

component having a maximum of 550 nm using the saturation 

of the fluorescence Гз~Ѵ 

Uau)
Finure 5■ Fluorescence satura
tion. TIT Linearity, (2)10“ 5 M 
Rhodemine B, (3) 2,5-10*5 м
В ГаТ P . ^  =550 nm*• J em

This is important, because the absorption cross-section at 

this spectral range can not be measured by the conventional 

absorption spectrophotometers. The etalon was Rhodamine B. 

The result is: <O510 nm = 3.2-10‘18c m 2for 2.5-10'3M В [a] P 

(solvent:ethanol).

References:

[l'] Wehry, E.L.Ced.): Modern Fluorescence Spectroscopy. Plenum 
Publishing Corp.,N.Y.,Vol. 1-4. (1981).

Г2І Inshibashi, K., Shigezumi,T ., Imasaka, T., Ishibashi,N.: 
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TWO-PHOTON FLUORESCENCE STUDIES ON SOLVED ORGANIC COMPOUNDS

B. Német, 0. Erostyák, L. Kozma 

Dept. of. Phys., Danus Pannonius Univ. Pécs, Hungary

Introduction

Besides the absorption and the one-photon fluorescen

ce excitation spectroscopy (OPFES), the two-photon fluores

cence excitation spectroscopy (TPFES) also can be used for 

observation and characterization of the excited electronic 

states of organic molecules [l"] . Nowadays it is easyto re

alize the TPFE spectroscopy using pulsed laser (e.g. N^ la

ser) pumped dye lasers £2]. Our aim was: to collect expe

riences and start the investigations an the field of TPF 

and TPFE spectroscopy by our pulsed laser fluorometer.

Matter and method

The samples investigated were: 2 ,5-Diphenyloxazole 
(PPO), p-bis-2-(Phenyloxazolyl)benzene (P0P0P) and benzo[a^ 

pyrene (B[a]P).

The first two which are often used laser dyes were 

solved in dioxane, the third one which is important from 

biological and medical point of view was solved in ethanol. 

At the measurings of absorption spectra and one-photon flu

orescence spectra after TEA N, laser excitation the cent- 

centration of solutions was 10"?M. In the case of TPFE ue®- 

nin and rhodamine В were used as laser d y e s  in the tunable 

dye laser, thus it could be tuned from 540 nm to) áíZ3> rcm. 

(Fig. 1),

Results and conclusions

First it was studied at which range of power density 

can find the two-photon fluorescence only without the sa

turation of it. For this purpose the intensity of the



exciting dye laser pulses was decreased (the focal length 

of the focusing lense was 250 mm) to level which one ten 

intensity of fluorescence was proportional to the second 

power of exciting laser pulse at.

Fig. 1. Energy 
(E5 and power 
density (or pho
ton flux density 
- F) curves of 
uranin and rho- 
daraine В (RB)

:dye laser, (fo- 
ical length = 
i 250 m m ) .

This proportionality was clearly observable for PPO and 

Р0Р0Р (*)kex*600 nm) when the power density was not more 

than 0.2 MW/cm2 .The Figure 2. shows the one-photon absorp

tion (OPA), the one-photon fluorescence (OPF) (continoua 

lines), the two-photon fluorescence (TPF) (dashed line) and 

the twp-photon fluorescence "excitation" (circles) spectra. 

The tuning range of the dye laser is such (540 nm - Й25 nm) 

that the PPO and Р0Р0Р get into the state and the B£a]P 

get into the state after twD-photon excitation.

From these beginning investigations one can conclude 

for the moment that the two-photon excitation process can 

be studied at the samples mentioned before and it is pos

sible to determine the two-photon excitation spectra on 

the range where they have absorption spectra, too. Moreover 

we observed the saturation of two photon fluorescence at a 

surprisingly low values of power density of exciting pulses.

References

[l] Pierce,B.M., Birge.R.P. : IEEE O.QE - 1 9 . 826-833 (1983).

£2j Birge,R .P .:"One-photon and two-photon excitation spect
roscopy" in "Ultrasensitive laser spectroscopy", ed.: 
D.S.Kliger, p p .109.,Ac a d . Press, New York.London,1 9 B 3 .
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Fig. 2 . : One-photon absorption and one-photon fluorescence
spectra V  =337 nm, -----), two-photon fluorescence spectra
СЛ =600 nm, ---- ) and two-photon excitation spectra (Яет =
430 nm, e о 0 ) of PPO, Р0Р0Р and В a P.
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LASER EVOKED HUMAN NEURDNDGRAM

J. Czopf, I. Sánta, T. Rédei, L. Kellényi, L. Kozma 

Clinic of Neurology and Psychiatry, Institute of Physology 

Medical School Pécs, Institute of Physics University Pécs

Introduction

High power laser irradiation of the skin, as a nox

ious stimulus, may provoke sensation of heat or pain. The 

low power laser has no detectable heat effect at the site 

of irradiation. Inspite of this fact irradiation of the skin 

(overlaying acupuncture points) is useful in treatment of 

chronic pain £ij.

In earlier results we found electric changes in the 

brain activity evoked by UV low power laser impulses 

£ 2 , c°uld elicit evoked potentials over the Erb point 

with low power helium neon laser.

The aim of our investigation was to detect the periph

eral neural effect of laser impulses measured with human 

routine neuronography.

Material and methods

The characteristics of the stimuli wre: TEA nitrogen 

laser,'wave length: 337,1 nm (UVA), energy: 300 /i.T, dura

tion of one impulse: 1 ns. The area stimulated: 0.3x1.0 nn. 

The recording was performed by routine neuronography, with 

needle platinum electrodes inserted to the median nerve 

(its position was controlled by threshold measurements) and 

the signals were amplified and avereged by a special purpose 

computer (Typ. Kell. 512 D 81-2). Because of very low am

plitude of the signals the "build up" technique uas used. 

(Only the signals showing "linear" development in partial 

averages, e.g. 500-1000-2000 averages, uere estimated.) On 

the basis of peak latencies of the polyphasic potential 

and distance measurements conduction velocity values were 

calculated and corrected to 36C/11 subjects have been in-, 

vestigated.
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Results

1. In all of our patients (with clinically normal 

sensibility) a low amplitude, polyphasic potential of the 

median nerve could be registered (Fig.l.). The potential 

amplitude ranged between 0.1-1.0 ^V.

The site of stimulation was on the territory of the 

nediane nerve, which coincides with the acupuncture points 

(РѲ, P 9 , LID, Ll l ) .

2. The range of the calculated conduction velocities 

was: 5-90 m/s. The most frequent CV was: 15 n/s. (Fig.2.)

F i g .2■ Summary of the conduction velocity measurements 
in our patients according to the 4 acupuncture points, 
stimulated in the territory of the mediane nerve. 
(Conduction velocity in m/s.)

3. There are selectively sensitive points of the- sitiin 

to the stimuli (Only 1 mm change in the position could) pmi- 

vebt tge response).

4. The laser impulses are not so selective as ta> 8ftc 

receptor of the skin. The sonducting fibres iron these- cts- 

ceptors extends over the conduction velocity region o2 * 

alfa to A delta fibres (With the weight in the later)»

5. There is a remarkable variability in the fnrw $1 
the potentials.
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F i g . 1 . Electroneuronogram (EHF) and laser neuronogram 
(LNG) in the ENG The single response (above) and the 
averaged response (below) are presented. The LNG was re
corded by the "build u p ” technique (consecutive averages 
of 512, 1024 and 1536 single responses) The components 
growing progressively have been evaluated (arrows).
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6. In the majority oi our patients the intensity of 

the simuli was belov the subjective threshold.

Conclusions

The low intensity laser impulses elicit peripheral 

neural excitation in very large spectrun of the cutaneou 

receptors. Most affected ones are those conducting with 

about 15 m/s, probably the pressure, the temperature and 

mechanical nociceptive receptors.
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THE EFFECT OF LASER IMPULSES ON CUTANEOUS RECEPTORS AND 

PERIPHERAL NERVES IN ANIMAL EXPERIMENTS

G. Czék,.J. L. Czopf, P. Ádán, 0. Czopf, L. Kellényi,

L. Kozma

Institute of Physiology, Clinic of Neurology and Psychiatry 

Medical School Pécs, Institute of Physics University Pécs

Materials and methods

The experiments were performed on decapitated, spinal 

cord injured frogs with normal blood circulation. For ap

propriate oxygen uptake the animal was immersed ir. water. 

After preparation the cutaneous nerve of the dorsal skin 

of the frog was laid in oil on platinum electrodes. The 

signals were amplified with differential amplifier (fre

quency transfer: 0,1-10 kHz), registered photographically 

stored on tape with a FM system, and analysed off line or, 

TPA 11 40 Computer,' 50 responses have been averaged, i r i  

the 300 msec post stimulus interval. Poststinulus time 

histrograms were calculated by the computer.

Stin.: TEA nitrogen laser, wave length: 337, 1 nm, 

energy:- 300 /uj, duration of one impulse: 1 no. The area 

stimulated: 0,3x1,0 mm.

Results

1. The low intensity UV laser stimuli elicit unit 

responses with considerable variability (Flg.l.).

2. The direct stimulation of the nerve or the innen 

surface of the prepared skin ineffective. The effect of 

the laser stimuli is mediated by the cutaneous receptors 

of the skin.

3. The time interval histograms demonstrate that the 

laser stimulates a wide range of receptor:; corresponding

to various nerve fibres with different conduction velocit;,. 

The most frequently stimulated fibres are in the A delta 

range.



415

MECHANICAL STIMULATION

4 t‘;WvWb AVam-m*

»».««>■«

Ч ѵ м м я М « М М ^VW^yJWVIMMWwVi

L-L.

F i g ■ 1 . Unit responses to mechanical and laser stimulation.

A = discharges to laser stimulation of the skin.
В = direkt stimulation of the cutaneous nerve. Nc 

response)
C = stimulation of the inner surface of the prepared 

s k i n .

■*. There are periodic changes at the site of the 

stimulation. In the first 1-2 minutes no response is de

tectable .

This is followed by the phase of activity, declining ;r 

the next 3 minutes. In this phase inten sive firing is 

detectable the surround stimulation that ceases in the 

next 2-3 minutes.
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p s t h
LASER STIMULATION

»l
A s D

i

A

F ip ■ 2 ■ Poststinulus time histogran of unit responses 
e x c i t e d  by laser inpulses.

A = In the first 2 ninutes (No response;
В = In the following 3 ninutes (Clear unit activity)
C * In the next 3 ninutes (Reduction of unit activity) 
D = Unit activity elicited fron the surrounding skin” 

area
£ and Г = Reduction of the activity.
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