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Сообщается о первом экспериментальном наблюдении сигналов оптической свободной индук-
ции свободных радикалов. Сигналы наблюдались на линии вращательного перехода радикала
OH, лежащей в терагерцовой области. Радикалы OH генерировались в химической реакции воз-
бужденных атомов кислорода с молекулами воды. Возбуждение радикалов осуществлялось им-
пульсами излучения лазера на свободных электронах. Излучение свободной индукции регистри-
ровалось в реальном времени с помощью сверхбыстрых приемников терагерцового излучения.
Обсуждается возможность использования сигналов оптической свободной индукции радикалов
в качестве нового метода регистрации свободных радикалов в процессах горения.
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ВВЕДЕНИЕ

Современный подход к изучению сложных
химических процессов, таких как горение или
атмосферные процессы, предполагает постро-
ение детального химического механизма, в ко-
тором с максимальной полнотой охарактеризо-
ваны отдельные элементарные реакции [1]. В
первую очередь требуются надежные данные
о константах скорости реакций свободных ра-
дикалов, в том числе о радикал-радикальных
реакциях. Важной задачей является получе-
ние информации о реакциях в условиях от-
сутствия равновесия по внутренним (колеба-
тельным или вращательным) степеням свобо-
ды молекул [2]. Поэтому развитие новых ме-
тодов детектирования радикалов, которые поз-
воляли бы определять абсолютные концентра-
ции без калибровки, обладали бы селективно-
стью по внутренним степеням свободы и име-
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ли бы достаточное для кинетических исследо-
ваний быстродействие, имеет первостепенное
значение.

Возможность использования излуче-
ния терагерцовой области (1÷ 10 ТГц или
30÷ 300 мкм) для кинетических исследований
процессов горения выглядит перспективной
по следующим причинам. В этой области
находятся линии вращательных переходов
многих свободных радикалов. К ним относят-
ся радикалы OH, CN, CH, CH2 [3] и др. Другой
привлекательной особенностью является ма-
лое рассеяние длинноволнового излучения на
частицах микронных размеров. В отличие от
существующих оптических методов детекти-
рования радикалов, использующих излучение
лазеров видимого и ультрафиолетового (УФ)
диапазонов, метод, использующий излучение
терагерцового диапазона, может быть приго-
ден для изучения сильно рассеивающих сред,
непрозрачных в видимом диапазоне. Примером
таких объектов являются пламена с большим
содержанием сажистых частиц.

Экспериментальные возможности в тера-
герцовой области значительно расширились
с появлением нового источника излучения —
Новосибирского лазера на свободных элек-
тронах (ЛСЭ) (NovoFEL) [4, 5]. ЛСЭ допус-
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кает возможность перестройки частоты ла-
зерного излучения в диапазоне 92÷ 230 мкм
(3.3÷ 1.3 ТГц) с мощностью до 100 Вт. Спек-
тральная ширина излучения ЛСЭ составляет
0.2÷ 0.5 см−1 = 6÷ 15 ГГц. Излучение ЛСЭ
представляет собой последовательность корот-
ких импульсов, длительностью около 100 пс,
повторяющихся с частотой 5.6 МГц. С исполь-
зованием ЛСЭ наблюдали ряд новых спектро-
скопических эффектов в терагерцовой области:
долгоживущие сигналы оптической свободной
индукции [6], формирование эхоподобных сиг-
налов свободной индукции [7], эффект завися-
щего от времени поворота плоскости поляри-
зации оптической индукции в магнитном по-
ле (non-Faraday rotation) [8, 9]. Изучение этих
новых оптических когерентных эффектов при-
вело к выводу, что на их основе может быть
развит новый метод детектирования свободных
радикалов.

Гидроксильный радикал OH является ос-
новным окисляющим агентом в процессах го-
рения и в атмосферной химии. Вращательный
спектр OH сравнительно прост: в области пе-
рестройки ЛСЭ находится менее 10 линий по-
глощения, соответствующих переходам между
нижними вращательными состояниями ради-
кала. Ранее были проведены измерения враще-
ния пламенем в магнитном поле плоскости по-
ляризации излучения ЛСЭ, частота которого
настроена на линию поглощения OH [10].

В отличие от выполненных ранее стацио-
нарных измерений, эксперименты по наблюде-
нию оптической свободной индукции (общепри-
нятая аббревиатура FID— free induction decay)
требуют изучения реакции среды на корот-
кий лазерный импульс с использованием быст-
родействующих приемников лазерного излуче-
ния. Сигнал FID выглядит как «хвост» лазер-
ного импульса, который возникает, когда излу-
чение настроено на линию поглощения изучае-
мой среды. Возникновение такого сигнала лег-
ко понять в рамках классической теории дис-
персии, в которой каждой линии поглощения
среды соответствует отдельный осциллятор,
описывающий колебания наведенной поляриза-
ции. Сигнал свободной индукции соответству-
ет излучению отдельного осциллятора, связан-
ного с линией поглощения. После возбуждения
лазерным импульсом это излучение затухает с
постоянной времени, соответствующей ширине
линии поглощения.

Целью настоящей работы является наблю-

дение сигналов оптической свободной индук-
ции радикалов OH и оценка перспектив исполь-
зования этого метода для измерения концен-
траций радикалов в быстропротекающих про-
цессах.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Для генерации гидроксильных радика-
лов использовалась следующая последователь-
ность реакций:

O3 + (hν = 266 нм) → O(1D) + O2, (1)

O(1D) + H2O → 2OH, (2)

OH +OH → H2O+O. (3)

Фотолиз озона (реакция (1)) проводил-
ся излучением 4-й гармоники Nd:YAG-лазера.
При плотности потока энергии 4-й гармони-
ки 20 мДж/см2 фотолизу подвергаются око-
ло 30 % молекул озона. В этом процессе более
90 % атомов кислорода образуются в возбуж-
денном состоянии 1D [11] и вступают в чрезвы-
чайно быструю реакцию (константа скорости
k2 = 1.8 · 10−10 см3/с) [12] с молекулами воды.
При концентрации водяных паров �1016 см−3

характерное время превращения электронно-
возбужденных атомов кислорода в радикалы
OH не превышает 1 мкс. В дальнейшем гид-
роксильные радикалы исчезают в реакции (3),
k3 = 1.38 · 10−12 см3/с [13, 14]. При концентра-
ции радикалов OH порядка 1015 см−3 время
их жизни составляет несколько сотен микро-
секунд.

На рис. 1 изображена схема эксперимен-
тальной установки. Озон получался непосред-
ственно во время эксперимента в озонаторе, в
котором поддерживался барьерный разряд пе-
ременного тока в потоке кислорода. Содержа-
ние озона в кислороде достигало 14 %. Перед
поступлением в реактор поток O2 + O3 сме-
шивался с потоком He, насыщенным водяны-
ми парами. Для того чтобы увеличить отно-
сительное содержание водяных паров, насыще-
ние потока гелия проводилось при пониженном
давлении в барботере. Давление в реакторе со-
ставляло 3÷ 10 Торр.

Реакционный сосуд представлял собой ци-
линдрическую полость в латунном стержне
длиной 15 см и диаметром 0.8 см. На торцах
реактора были смонтированы оптические ок-
на из кристаллического кварца, прозрачного в
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Рис. 1. Схема эксперимента

ультрафиолетовом и терагерцовом диапазонах.
Излучение ЛСЭ и излучение Nd:YAG-лазера
поступало в реактор с противоположных кон-
цов. После прохождения реактора часть излу-
чения ЛСЭ отражалась от установленной под
углом 45◦ пластинки и направлялась на быст-
родействующий детектор терагерцового излу-
чения — барьер Шоттки [15]. Сигнал с детек-
тора излучения регистрировался сверхширо-
кополосным цифровым осциллографом LeCroy
WaveMaster 830Zi-A 30 GHz.

Система синхронизации Nd:YAG-лазера,
импульсов ЛСЭ и регистрирующей аппарату-
ры работала следующим образом. Задающий
генератор работал с частотой повторения 8 Гц
и формировал два импульса: первый для за-
пуска лампы накачки Nd-лазера, второй, с за-
держкой 150 мкс, для управления затвором
Nd-лазера. С помощью триггерной схемы им-
пульс управления затвором был привязан к
ближайшему из последовательности импульсов
ЛСЭ, идущих с частотой 5.6 МГц. Импульс
управления затвором запускал также генера-
тор регулируемой задержки, который форми-
ровал сигнал разрешения запуска для осцил-
лографа LeCroy. Точный момент запуска опре-
делялся ближайшим импульсом ЛСЭ, для чего
использовался сигнал с вспомогательного де-
тектора барьер Шоттки, на который поступала
часть излучения ЛСЭ.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В экспериментах использовалась линия
поглощения гидроксила на частоте 83.8 см−1.
Эта линия соответствует переходу с самого
нижнего вращательного состояния OH и пред-
ставляет собой дублет с расщеплением на ча-
стоте 0.146 см−1 = 4370 МГц. Ширина спек-
тра ЛСЭ превышает это расщепление, поэто-
му лазерное излучение одновременно возбуж-
дает оба компонента дублета. Поскольку по-
сле импульса каждый из компонентов излуча-
ет на своей частоте, сигнал свободной индук-
ции должен быть промодулирован на частоте
4 370 МГц вследствие биений.

На рис. 2 показан впервые эксперимен-
тально наблюдаемый сигнал FID гидроксиль-
ного радикала. Момент t = 0 соответствует

Рис. 2. Сигнал свободной индукции радикала
OH на частоте 83.8 см−1 (а):
б — растянутый начальный участок, тонкие ли-
нии — результат численного моделирования
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Рис. 3. Последовательность сигналов FID в интервале времени 0÷ 1.7 мкс после инициирования
реакции УФ-импульсом

импульсу ЛСЭ. Сигнал от лазерного импуль-
са был накоплен отдельно, в отсутствие ра-
дикалов. На рисунке представлен сигнал FID,
из которого вычтен вклад лазерного импульса.
Задержка после УФ-импульса, который иници-
ирует последовательность химических реак-
ций, составляла 2 мкс. За это время заканчи-
вался процесс превращения возбужденных ато-
мов кислорода в радикалы OH. При дальней-
шем увеличении задержки сигнал не увеличи-
вался, а при достижении задержки до 200 мкс
он заметно уменьшался.

Сигнал FID содержит характерные бие-
ния с периодом 0.23 мкс, что совпадает с ча-
стотным расщеплением дублетной линии OH.
Тонкой линией на рис. 2,б показан результат
численного моделирования. Методика модели-
рования описана в [16]. При расчетах исполь-
зовались спектроскопические параметры ради-
кала OH из [17]. Время затухания сигнала FID
определяется шириной линии.При моделирова-
нии считалось, что каждый компонент дублета
имеет ширину 20МГц. Рисунок демонстрирует
хорошее совпадение расчетных осцилляций с
экспериментальными. Некоторое различие на-
блюдается в глубине модуляции. Объясняется
это тем, что в расчет закладывалось одинако-
вое возбуждение обоих компонентов дублета.
В эксперименте же трудно обеспечить столь
симметричную конфигурацию, поэтому экспе-
риментальный сигнал промодулирован не пол-

ностью, в то время как расчетный сигнал про-
модулирован на 100 %.

Другая особенность экспериментального
сигнала связана с двукратным отражением ла-
зерного импульса от окон кюветы в момент
времени t = 0.95 мкс. Расстояние между ок-
нами реактора 14.5 см, и задержка, связанная
с двумя проходами этого расстояния, точно со-
ответствует этому моменту. В отсутствие ра-
дикалов OH отраженный от окон реактора ла-
зерный импульс хорошо виден. Надо отметить,
что вычитание отдельно накопленного отра-
женного сигнала при t = 0.95 мкс из экспери-
ментального сигнала FID не устраняет эту осо-
бенность. Иначе говоря, экспериментально на-
блюдаемый сигнал не является простой суммой
сигнала FID и отраженного лазерного импуль-
са.

Изменяя задержку между УФ-импульсом
лазера и началом измерения сигнала FID, мож-
но измерять кинетику образования и гибели ра-
дикала OH. Имеется и другая возможность из-
мерения кинетики — с использованием доста-
точно высокой частоты повторения импульсов
излучения ЛСЭ. Для этого надо регистриро-
вать последовательность сигналов FID в тече-
ние достаточно большого интервала времени.
Рис. 3 поясняет этот подход. В нашем экспе-
рименте регистрировалась последовательность
сигналов в интервале 0÷ 2 мкс после иници-
ирующего реакцию УФ-импульса. В этот ин-
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тервал попадало 10 импульсов ЛСЭ, каждый
из которых возбуждал сигнал свободной индук-
ции радикала OH. УФ-импульс лазера был син-
хронизирован с последовательностью импуль-
сов ЛСЭ, поэтому была возможность накап-
ливать периодически повторяющуюся карти-
ну. Сигналы FID от отдельных импульсов ЛСЭ
представляли собой как бы «кинокадры», по-
вторяющиеся с частотой 5.6 МГц.

Детектирование сигналов свободной ин-
дукции открывает новые возможности для изу-
чения быстропротекающих процессов. Сам по
себе сигнал FID неудобен для кинетических из-
мерений, потому что интенсивность FID про-
порциональна квадрату концентрации радика-
лов [18]. Этот факт ограничивает динамиче-
ский диапазон концентраций примерно одним
порядком. Решение этой проблемы состоит в
использовании техники гетеродинирования, в
которой сигнал FID интерферирует с опорной
монохроматической волной. Такой подход поз-
воляет измерять не интенсивность FID, а ам-
плитуду электрического поля, которая линейно
связана с концентрацией радикалов [18]. Кроме
того, использование гетеродинирования приво-
дит к увеличению чувствительности.

Интересно, что в наших экспериментах
случайно реализовался один из вариантов гете-
родинного приема сигнала FID. Отраженный
от окон реактора импульс ЛСЭ поступал на
приемник с задержкой 0.95 мкс и интерфери-
ровал с сигналом FID. Результат интерферен-
ции пропорционален электрическому полю FID
в этот момент. Это означает, что величина
выброса при t = 0.95 мкс линейна по концен-
трации радикалов OH. Для того чтобы на ос-
нове этого случайного экспериментального эф-
фекта развить методику гетеродинирования, не
хватало возможности изменять относительную
фазу задержанного лазерного импульса и из-
лучения FID. Для этого требуется устройство
точной подстройки расстояния между зеркала-
ми реактора.

В области перестройки ЛСЭ находятся
вращательные переходы, относящиеся не толь-
ко к нижнему электронному состоянию 2Π3/2,

но и к вышележащему терму 2Π1/2 радика-
ла OH [17]. Детектирование обоих электрон-
ных состояний открывает возможность изуче-
ния неравновесных по спин-орбитальным со-
стояниям эффектов, которые потенциально мо-
гут влиять на макрофизические характеристи-
ки, такие как пределы воспламенения или ско-

рость распространения пламени.
Представляется перспективной возмож-

ность использования сигналов FID радикалов
OH для определения абсолютной концентрации
радикалов. В работе [19] было обращено вни-
мание на тот факт, что в некоторых условиях
форма сигнала свободной индукции несет ин-
формацию об абсолютной концентрации погло-
щающих молекул. В этих условиях у сигнала
FID возникают специфические осцилляции, ха-
рактерное время которых обратно пропорцио-
нально концентрации. Единственным парамет-
ром, связывающим концентрацию с характер-
ным временем, определяемым из сигнала FID,
является сила осциллятора возбуждаемого пе-
рехода, которая хорошо известна для всех ли-
ний радикалов OH.

В наших экспериментах возбуждение сиг-
налов FID осуществляется линейно поляризо-
ванным излучением. Излучение FID оказыва-
ется тоже линейно поляризованным. Наличие
магнитного момента у свободных радикалов
дает возможность использовать эффект вра-
щения плоскости поляризации FID в магнит-
ном поле [8, 9]. Это позволит отстроиться от
мощного импульса ЛСЭ, поступающего на при-
емник излучения, что в конечном итоге долж-
но привести к повышению чувствительности.
Предварительное моделирование эффекта вли-
яния магнитного поля на свободную индукцию
радикала OH показывает, что для поворота
плоскости поляризации на 90◦ достаточно бу-
дет использовать сравнительно слабое магнит-
ное поле порядка 100 Гс.
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