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1. Введение

С	появлением	лазеров,	генерирующих	излучение	фем-
тосекундной	длительности,	открылись	качественно	новые	
возможности	 воздействия	 на	 атомные	 и	 молекулярные	
системы.	Возникло	и	стало	быстро	развиваться	новое	на-
правление	современной	химической	физики	–	фемтохимия,	
разработаны	прямые	методы	исследования	внутримоле-
кулярной	динамики	(см.	 [1]	и	приведенные	там	ссылки).	
Продвижение	длины	волны	фемтосекундного	лазерного	
излучения	в	ближний	и	средний	ИК	диапазоны	позволило	
исследователям	воздействовать	на	колебательные	степе-
ни	свободы	молекул	в	основном	электронном	состоянии,	
резонансно	возбуждая	обертоны	[2]	или	одно	из	фундамен-
тальных	 колебаний	 [3,	4].	 Появилась	 возможность	 пре-
одолеть	ограничения,	накладываемые	внутримолекуляр-
ным	 перераспределением	 колебательной	 энергии	 (intra-
molecular	vibrational	redistribution	(IVR))	(см.,	напр.,	[5]),	
и	 инициировать	 фотохимические	 превращения	 в	 моле-
кулах,	селективные	по	связи	или	группе	связей.	Так,	в	ра-
ботах	[3,	4]	сообщалось	о	наблюдении	нестатистического	
характера	диссоциации	молекул	диазометана	и	карбони-
лов	 металлов	 в	 результате	 многофотонного	 (МФ)	 ИК	
возбуждения	в	этих	молекулах	колебаний	связи	C=N=N	
или	C=O	соответственно.

Созданный	в	Институте	спектроскопии	РАН	(в	ЦКП	
«Оптико-спектральные	 исследования»)	фемтосекундный	
лазерный	диагностический	комплекс	позволил	нам	про-
вести	серию	исследований	по	воздействию	фемтосекунд-
ного	 лазерного	 ИК	 излучения	 на	 молекулы	 различных	
соединений	в	газовой	фазе	и	на	поверхности	[6	–	15].	При	

этом	основной	упор	делался	на	резонансное	возбуждение	
выделенных	мод	колебаний	в	молекулах	с	целью	осуще-
ствления	селективных	по	моде	фотохимических	реакций.

На	первом	этапе	работы	исследовалась	возможность	
фотодиссоциации	молекул	в	газовой	фазе	при	резонанс-
ном	воздействии	на	их	обертонные	(СF2HCl)	или	валент-
ные	колебания	((CF3)2CCO	и	C4F9COI)	лазерным	ИК	из-
лучением	фемтосекундной	длительности.	При	облучении	
молекул	CF2HCl	на	длинах	волн	0.8	–	1.8	мкм	лазерными	
импульсами	 с	 интенсивностью	более	 4	́ 	1013	Вт/см2	 был	
обнаружен	распад	этих	молекул,	конечным	газообразным	
продуктом	которого	был	CF3H	 [6,	7].	Это	 существенно	
отличало	распад	CF2HCl	под	действием	фемтосекундно-
го	излучения	от	результатов	его	термического	пиролиза	
и	 диссоциации	 под	 действием	 лазерных	 наносекундных	
импульсов	ИК	или	УФ	диапазона.	Однако	оказалось,	что	
резонанс	частоты	фемтосекундного	излучения	с	частота-
ми	колебательных	обертонных	переходов	моды	колебания	
C–H	на	длинах	волн	l0®2	=	1.69	и	l2®4	=	1.82	мкм	практи-
чески	не	влияет	на	процесс	распада	CF2HCl.	Исследова-
ния	показали,	 что	основным	механизмом	распада	 явля-
ется	нерезонансная	полевая	ионизация	молекул	CF2HCl	
с	последующей	их	фрагментацией.	

Затем	 с	 помощью	фемтосекундного	ИК	излучения	 с	
длиной	волны	l	~	5	мкм	и	гораздо	меньшей	интенсивно-
стью	была	предпринята	попытка	осуществить	селектив-
ные	по	моде	фотохимические	реакции,	инициированные	
МФ	ИК	возбуждением	молекул	бис(трифторметил)кете-
на	(CF3)2CCO	и	иодистого	перфторвалерила	C4F9COI	при	
резонансном	воздействии	на	валентные	колебания	связей	
C=C=O	и	C=O	соответственно	[8].	Однако	изомеризации	
или	распада	этих	молекул	и	образования	продуктов	ре-
акций	обнаружено	не	было	вплоть	до	интенсивности	из-
лучения	~2.5	́ 	1012	 Вт/см2.	 Указанные	 молекулы	 имеют	
энергии	 активации	 свыше	 18	000	 см–1,	 что	 существенно	
больше,	 чем	 у	 молекул	 диазометана	 и	 карбонилов	 ме-
таллов,	имеющих	порог	реакций	12	000	–	14	000	см–1	[3,	4].	
Отсутствие	фотопревращений	в	молекулах	(CF3)2CCO	и	
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C4F9COI	под	действием	фемтосекундного	ИК	излучения	
вероятнее	всего	связано	с	недостаточной	степенью	воз-
буждения	молекул.	Поэтому	возникла	необходимость	ис-
следования	внутримолекулярных	процессов,	происходя-
щих	после	сверхбыстрого	(~100	–	200	фс)	МФ	возбужде-
ния	выделенных	мод	колебаний	в	 свободных	молекулах.	
Особое	внимание	было	уделено	измерению	характерного	
времени	tIVR	для	разных	молекул,	т.	е.	 времени	бесстол-
кновительного	 процесса	 внутримолекулярного	 перерас-
пределения	колебательной	энергии	между	возбуждаемой	
модой	и	другими	колебательными	модами	молекулы.	В	ка-
честве	объектов	исследования	были	отобраны	молекулы	
различных	 классов	 соединений	 с	 хромофорной	 молеку-
лярной	группой	C=O,	на	которую	можно	воздействовать	
фемтосекундным	излучением	с	длиной	волны	l	~	5	мкм.

Исследования	динамики	внутримолекулярных	релак-
сационных	процессов	 были	начаты	 с	молекул	 карбони-
лов	металлов	Fe(CO)5	и	Cr(CO)6,	в	которых	моды	колеба-
ний	связи	C=O	с	n6	=	2034	см–1	и	n10	=	2013	см–1	в	Fe(CO)5	
и	с	n6	=	2000	см–1	в	Cr(CO)6	возбуждались	резонансным	
фемтосекундным	лазерным	ИК	излучением.	Наблюдае	мый	
после	колебательного	возбуждения	этих	молекул	быстрый	
(250	–	500	фс)	релаксационный	процесс,	 как	выяснилось,	
вызван	дефазировкой	квантовых	биений	на	колебательно-
вращательных	переходах	в	ветвях	P,	Q	и	R	[14].	Поскольку	
процесс	IVR	в	этих	молекулах	оказался	весьма	длитель-
ным	и	протекал	в	наносекундном	диапазоне,	он	был	иден-
тифицирован	 позже	 (см.	 ниже).	 В	 экспериментах	 с	 кар-
бонилами	металлов	мы	столкнулись	с	интересным	коге-
рентным	эффектом	–	так	называемым	когерентным	арте-
фактом,	который	потом	исследовали	отдельно.	Этот	про-
цесс	 наблюдается	 в	 области	 отрицательных	 временных	
задержек	между	импульсами	накачки	и	 зондирования	и	
обычно	 интерпретируется	 как	 прерванный	 распад	 сво-
бодной	индукции.	С	подробным	анализом	закономерно-
стей	 когерентного	 артефакта	 для	 случая	ИК	 накачки	 и	
ИК	 зондирования	 ангармонического	 осциллятора	мож-
но	ознакомиться	в	работах	[12,	13].

Затем	 были	 проведены	 подробные	 исследования	 ко-
лебательной	 динамики	 для	 различных	 мод	 молекулы	
(CF3)2CCO,	индуцированной	резонансным	возбуждением	
моды	с	n1	=	2194	см–1	колебания	связи	C=C=O	фемтосе-
кундным	ИК	излучением	[11,	15].	Было	показано,	что	имеет	
место	селективное	МФ	возбуждение	резонансной	колеба-
тельной	моды	вплоть	до	уровня	с	u	=	7	(~15	000	см–1)	[11].	
Последующая	 релаксация	 возбуждения	 из	 этой	 моды,	
связанная	 с	 IVR,	происходила	 с	 характерным	временем	
tIVR	=	5±0.3	пс.	При	возбуждении	моды	n1	мы	впервые	
обнаружили	также	появление	«мгновенного»	(t	<<	tIVR)	
сигнала	 наведенного	 поглощения	DOD	 в	 нерезонансных	
мо	дах	n2,	n3	и	n4	[15].	Вид	последующей	эволюции	сигнала	
DOD,	а	также	соответствующие	характерные	времена,	оказа-
лись	различными	для	разных	мод,	что,	по	нашему	мнению,	
связано	с	различными	путями	и	характером	миграции	ко-
лебательной	энергии	в	этой	молекуле.	В	дальнейшем	иссле-
дования	колебательной	динамики	были	продолжены	для	
других	молекул	с	одиночной	хромофорной	связью	C=O:	
(CF3)2CO,	C4F9COI,	ICF2COF,	HCOOC2H5,	CH3COOC2H5,	
H2CCHCOOC2H5	(подробнее	см.	ниже).

Исследования	фотодиссоциации	и	внутримолекуляр-
ной	динамики	были	направлены	на	реализацию	селектив-
ных	по	выделенной	колебательной	моде	фотохимических	
процессов	и	изучение	сопутствующих	им	процессов	пере-
распределения	и	миграции	колебательной	энергии	в	сво-

бодных	 молекулах,	 находящихся	 в	 газовой	 фазе.	 В	 ходе	
этих	экспериментов	отмечалось,	что	на	границе	раздела	
газовой	фазы	и	поверхности	входных	окон	газовых	кю-
вет	 непосредственно	 в	 зоне	 прохождения	 интенсивного	
лазерного	пучка	протекают	не	только	фотохимические,	но	
и	другие	процессы.	Так,	при	резонансном	колебательном	
возбуждении	 газообразных	 карбонилов	 железа	 Fe(CO)5	
и	хрома	Cr(CO)6	фемтосекундным	лазерным	ИК	излуче-
нием	с	длиной	волны	~5	мкм	мы	обнаружили	появление	
структурированных	металлосодержащих	 пленок	 [9,	10].	
При	этом	в	случае	Fe(CO)5	процесс	сопровождался	выпа-
дением	микрокристаллов	высших	карбонилов	железа	–	
Fe2(CO)9	и	Fe3(CO)12.	Пленки	состояли	из	одинаково	ори-
ентированных	филаментов	толщиной	порядка	длины	вол-
ны	или	кратной	ей	величины.	В	работе	[9]	нами	был	пред-
ложен	возможный	механизм	образования	таких	пленок,	
который	начинался	с	МФ	ИК	диссоциации	карбонилов	
металлов	в	газовой	фазе.	

В	 экспериментах	 по	 внутримолекулярной	 динамике	
с	 молекулой	 бис(трифторметил)кетена	 (CF3)2CCO	 был	
отмечен	более	интересный	эффект.	Как	уже	упоминалось,	
при	резонансном	воздействии	лазерного	фемтосекундно-
го	ИК	излучения	с	интенсивностью	I	»	2.5	́ 	1012	Вт/см2	на	
колебание	связи	C=C=O	распада	молекул	в	газовой	фазе	
не	наблюдалось	[8].	Вместе	с	тем	при	плотности	энергии	
(и	интенсивности),	на	порядок	меньшей,	на	поверхности	
окон	кюветы	в	зоне	прохождения	лазерного	пучка	мы	об-
наружили	образование	структур,	которые	(по	результатам	
анализа	методом	когерентной	рамановской	спектроско-
пии	(КРС))	состояли	из	аморфного	углерода.	Таким	обра-
зом,	оказалось,	что	распад	молекул	(CF3)2CCO	под	дей-
ствием	фемтосекундного	лазерного	ИК	излучения	вплоть	
до	элементарного	углерода	и	последующее	образование	
углеродных	структур	на	поверхности	диэлектрика	не	свя-
заны	 с	 диссоциацией	 в	 газовой	фазе,	 как	 у	 карбонилов	
металлов	[9],	а	имеют	существенно	иную	природу.

В	настоящей	работе	приводятся	новые	результаты	ис-
следований	внутримолекулярной	колебательной	динами-
ки	для	молекул	с	хромофорной	связью	C=O,	находящих-
ся	в	газовой	фазе,	а	также	результаты	экспериментов	по	
изучению	процесса	образования	углеродных	структур	на	
поверхности	диэлектрических	подложек	при	воздействии	
фемтосекундного	лазерного	ИК	излучения	на	(CF3)2CCO	
и	другие	органические	соединения.

2. Методика эксперимента

Экспериментальная	установка	подробно	описана	в	на-
ших	предыдущих	работах	[6	–	15],	поэтому	здесь	мы	огра-
ничимся	 ее	 кратким	 описанием.	 В	 качестве	 источников	
ИК	излучения	использовались	два	нелинейных	преобра-
зователя	 на	 основе	 оптических	 параметрических	 усили-
телей	 TOPAS-C	 с	 последующей	 генерацией	 разностной	
частоты	 в	 приставке	 DFG-1	 (Light	 Conversion	 Ltd.)	 на	
кристалле	AgGaS2.	Частота	излучения	преобразователей	
могла	перестраиваться	независимо.	Один	из	них	приме-
нялся	в	качестве	источника	накачки,	другой	–	для	зондиро-
вания.	Синхронная	накачка	этих	усилителей	проводилась	
фемтосекундным	Ti	:	сапфировым	лазером	(Spectra-Physics)	
(	l	=	800	нм).	Для	исследования	колебательной	динамики	
использовалась	методика	ИК	накачки	–	ИК	зондирования	
со	спектральным	анализом	состава	зондирующего	излу-
чения,	позволявшая	измерять	сигнал	наведенного	погло-
щения	DOD	в	зависимости	от	задержки	между	импульсами	
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накачки	и	 зондирования	Dt.	Основные	параметры	уста-
новки	были	следующими.	Частота	повторения	фемтосе-
кундных	импульсов	составляла	1	кГц,	энергия	импульса	
накачки	на	 длине	 волны	5	мкм	–	 до	 14	мкДж,	 длитель-
ность	по	полувысоте	–	150	фс	внутри	кюветы,	спектраль-
ная	ширина	излучения	 –	 240	 см–1.	В	 большинстве	 изме-
рений	спектральная	полоса	пропускания	монохроматора	
была	равна	3	–	5	см–1.	Плотность	энергии	накачки	внутри	
кюветы	не	превышала	80	мДж/см2.	Эксперименты	по	ИК	
фотохимии	и	внутримолекулярной	динамике	проводились	
в	 газовой	 фазе	 при	 давлении	 0.1	–	100	 Тор.	 При	 таких	
давлениях	 возмущения,	 связанные	 с	 межмолекулярным	
взаимодействием,	практически	отсутствуют.

Для	 исследования	 процессов	 возникновения	 и	 роста	
углеродных	пленок	был	выбран	метод	фиксации	видео-
изображения	при	различных	временах	облучения.	Струк-
туры	образовывались	при	фокусировке	излучения	линзой	
(	f	=	15	см)	на	внутреннюю	поверхность	входного	окна	га-
зовой	кюветы	длиной	4.8	мм	с	рабочим	диаметром	32	мм.	
Класс	оптической	чистоты	полированных	поверхностей	
окон,	которые	служили	подложкой	для	образующихся	угле-
родных	структур,	был	не	хуже	PIII	(шероховатость	поверх-
ности	 менее	 10	 нм).	Изображения	 структур	 с	 по	мощью	
микроскопа	МБС-10	с	увеличением	100	передавались	на	
CCD-матрицу	 Видеоскан-285-USB	 (НПК	 «Видео	скан»,	
Рос	сия)	и	фиксировались	через	определенные	промежутки	
времени	с	экспозицией	0.4	с.	Максимальное	разрешение	
системы	составляло	~2	мкм.	Полученные	трехмерные	изо-
бражения	оцифровывались	и	интегрировались	по	объему.	
После	соответствующей	обработки	строились	зависимо-
сти	объема	V	растущих	пленок	от	времени	экспозиции	t.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Эксперименты по внутримолекулярной динамике

В	качестве	объектов	исследования	использовались	мо-
лекулы	различных	классов	соединений,	таких	как	Fe(CO)5,	
Cr(CO)6,	 (CF3)2CCO,	 (CF3)2CO,	 C4F9COI,	 ICF2COF,	
H(CO)OC2H5,	CH3(CO)OC2H5,	H2CCH(CO)OC2H5.	Все	
они	имеют	сильное	и	достаточно	изолированное	колеба-
ние	связи(ей)	C=O	(или	C=C=O	для	(CF3)2CCO),	в	резо-
нанс	с	которым	настраивалось	фемтосекундное	излучение	
накачки.	В	 экспериментах	исследовалась	 колебательная	
динамика	резонансной	моды	после	первоначального	воз-
буждения.	Спектры	импульсов	накачки	и	 зондирования	
совпадали.	 Измерялся	 сигнал	 наведенного	 поглощения	
DOD	в	зависимости	от	задержки	между	импульсами	на-
качки	и	зондирования	Dt.

Все	зависимости	DOD(Dt)	при	Dt	>	0	имеют	вид	спада-
ющих	кривых	с	выходом	на	некоторый	постоянный	уро-
вень,	который	для	разных	молекул	составляет	10	%	–	45	%	от	
максимума	сигнала.	Аналогичные	кинетические	зависимо-
сти	для	некоторых	молекул	были	получены	и	для	более	
высоколежащих	колебательных	переходов.	Участ	ки	спада	
большинства	зависимостей	аппроксимировались	функцией	
F	=	A0	+	B	exp(–t/tIVR),	где	A0	и	B	–	константы	аппрокси-
мации.	Для	молекул	этилацетата	(H3C–(C=O)OC2H5)	и	этил-
акрилата	(H2C=CH–(C=O)OC2H5)	использовалась	аппрок	си-
мация	двумя	экспонентами:	F	=	A0	+	B1	exp(–t/t1)	+	B2	exp(–t/t2).	
Полученные	таким	образом	характерные	времена	tIVR	для	
всех	изученных	молекул	приведены	в	табл.1.

По	расположению	хромофорной	группы	C=O	в	моле-
куле	все	исследованные	соединения	можно	разбить	на	три	

типа.	 Соединения	 первого	 типа	 –	 это	 молекулы	 либо	 с	
единичной	группой	C=O	на	конце	((CF3)2CCO,	(CF3)2CO),	
либо	 с	 группой	 C=O	 на	 конце,	 к	 которой	 подсоединен	
один	 атом	 (C4F9COI,	 ICF2COF,	 HCOOC2H5).	 Соедине-
ния	второго	 типа	 –	 это	молекулы	 с	 единичной	 группой	
C=O,	находящейся	«внутри»	молекулы	 (CH3(CO)OC2H5	и	
H2CCH(CO)OC2H5).	И	наконец,	соединения	третьего	типа	–	
молекулы	с	несколькими	группами	C=O,	окружающими	
центральный	атом	(Fe(CO)5	и	Cr(CO)6).	Отметим,	что	мо-
лекулы	последнего	типа	 заметно	отличаются	от	молекул	
двух	первых	типов	более	высокой	симметрией	(D3h	и	T1u)	и	
донорно-акцепторным	типом	связи	групп	C=O	с	централь-
ным	атомом.	Из	табл.1	видно,	что	у	разных	типов	моле-
кул	наблюдается	и	разная	внутримолекулярная	динамика.

Так,	для	карбонилов	железа	и	хрома	времена	tIVR	ле-
жат	в	наносекундном	диапазоне	и	почти	на	два-три	по-
рядка	отличаются	от	времен	внутримолекулярной	релак-
сации	остальных	молекул.	В	силу	определенных	причин	
кинетические	 зависимости	 для	 этих	 молекул	 были	 по-
лучены	на	относительно	коротком	временном	участке	–	
200	пс.	Поэтому	была	сделана	оценка	только	характерно-
го	времени	процесса	IVR,	которая	дает	tIVR	=	1.0±0.3	нс	
для	Fe(CO)5	и	1.5±0.5	нс	для	Cr(CO)6.	Эти	значения	со-
гласуются	с	литературными	данными	(tIVR	=	1.3	нс),	изме-
ренными	для	похожей	молекулы	W(CO)6	[16].

Кинетические	 зависимости	 сигнала	DD(Dt)	 для	 этил-
ацетата	CH3(CO)OC2H5	и	этилакрилата	H2CCH(CO)OC2H5	
имеют	ярко	выраженную	особенность	по	сравнению	с	за-
висимостями	для	других	молекул,	поскольку	представляют	
собой	биэкспоненциальную	кривую	с	двумя	сильно	раз-
личающимися	 характерными	 временами	 (рис.1).	 Почти	
все	зависимости,	полученные	для	этих	молекул	на	разных	
частотах	в	пределах	полосы	поглощения	связи	C=O,	также	
имеют	биэкспоненциальный	характер.	Наличие	двух	раз-
личающихся	характерных	времен	IVR	может	быть	связано	
с	существованием	двух	каналов	перераспределения	возбуж-
дения	из	связи	C=O	в	остальную	молекулу.	В	настоящее	
время	проводится	теоретический	анализ	этих	результатов.

Молекулы	первого	типа	с	единичной	группой	C=O	на	
конце	отличаются	относительно	простым	характером	IVR	
и	достаточно	малыми	временами	tIVR.

Экспериментально	измеренные	 времена	 tIVR	 (табл.1)	
можно	сопоставить	с	физическими	характеристиками	мо-
лекулы.	Известно,	что	процесс	 IVR	возникает	в	резуль-
тате	перемешивания	(стохастизации)	колебательной	энер-

Табл.1.	 Характерные	времена	внутримолекулярной	релаксации	tIVR	
на	колебательном	переходе	0	®	1	для	исследованных	молекул	при	
возбуждении	в	них	колебания	связи	C=O.

Молекула nC=O	
(см–1)

tIVR	(пс) Примечания

C4F9COI 1793 2.4±0.3
(CF3)2CO 1804 3.5±0.5
(CF3)2CCO 2194 5.0±0.3 Колебание	связи	

C=C=O
ICF2COF 1880 6.8±0.2
HCOOC2H5 1750 20±1
H3C–COOC2H5 1756 t1	=	6±1

t2	=	75±20
Биэкспоненци-
альный	распад		
(B1	»	(2.4	–	3.2)B2)

H2C=CH–COOC2H5 1751 t1	=	8±1.5
t2	=	80±20

Биэкспоненци-
альный	распад		
(B1	»	(0.7	–	0.9)B2)

Fe(CO)5 2014 (1.0±0.3)	́ 103 Оценка

Cr(CO)6 2000 (1.5±0.5)	́ 103 Оценка
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гии,	и	для	этого	необходимо	достичь	состояний	с	опре-
деленной	пороговой	плотностью	колебательных	уровней	
(см.,	напр.,	[17,	18]	и	приведенные	в	[18]	ссылки).	В	нашем	
случае	 при	 селективном	 возбуждении	 высокочастотной	
колебательной	моды	связи	C=O	молекула	попадает	в	об-
ласть	 с	 высокой	 плотностью	 состояний	rC=O.	 В	 резуль-
тате	 ангармонического	 взаимодействия	 происходит	 пе-
ремешивание	близких	состояний	и	уход	энергии	из	воз-
бужденной	моды	[5].	Таким	образом,	при	определенных	
условиях	может	существовать	корреляция	между	време-
нем	внутримолекулярной	релаксации	и	плотностью	коле-
бательных	состояний	вблизи	возбужденного	уровня.	Для	
проверки	этого	предположения	была	построена	 зависи-
мость	tIVR	от	плотности	колебательных	состояний.	Плот-
ность	 колебательных	 состояний	rC=O	 каждой	молекулы	
рассчитывалась	для	полной	колебательной	энергии,	рав-
ной	 сумме	 средней	 колебательной	 энергии	 áEñ	 данной	
моле	кулы	при	комнатной	температуре	и	энергии	одного	
колебательного	 кванта	 возбуждения	 hnC=O	 на	 переходе	
0	®	1.	Средняя	энергия	áEñ	добавлялась	из	тех	соображе-
ний,	чтобы	спектр	возбуждающего	излучения	полностью	
перекрывал	полосу	ИК	поглощения	молекулы,	т.	е.	с	из-
лучением	взаимодействовали	все	начальные	колебатель	но-
вращательные	уровни.	Энергия	áEñ	рассчитывалась	по	вы-
ражению,	приведенному	в	[19].	Частоты	колебаний	моле-
кул	Fe(CO)5,	Cr(CO)6,	(CF3)2CCO,	(CF3)2CO	и	HCOOC2H5	
были	 взяты	 из	 литературы,	 а	 молекул	 H3C–COOC2H5,	
C4F9COI	и	ICF2COF	–	из	измеренных	нами	ИК	спектров	
и	 квантово-механических	 расчетов.	 Расчеты	 проводи-
лись	 с	 помощью	 программы	 GAUSSIAN	 98	 методом	
DFT-B3LYP	с	базисами	aug-cc-pVTZ	для	H3C–COOC2H5	
и	DEF2-TZVPPD	для	C4F9COI	и	ICF2COF.

Зависимость	tIVR	от	плотности	колебательных	состоя-
ний	rC=O	приведена	на	рис.2.	Она	имеет	отчетливый	мо-
нотонный	характер	для	группы	соединений	с	единичным	
хромофором	C=O.	Можно	 с	 достаточной	 определенно-
стью	утверждать,	что	время	tIVR	тем	меньше,	чем	слож-
нее	молекула	и	чем	больше	ее	молекулярный	вес,	а	значит	
и	чем	больше	число	низкочастотных	колебаний.	По-ви	ди-
мому,	для	молекул	с	единичным	хромофором	C=O	суще-
ствует	связь	между	rC=O	и	плотностью	резонансов	Ферми,	
благодаря	которым,	по	имеющимся	теоретическим	пред-
ставлениям,	 происходит	 внутримолекулярное	 перераспре-
деление	 энергии	 в	 случае	 ангармонического	 характера	
межмодового	 взаимодействия	 [5].	 Данные	 для	 молекул	
Fe(CO)5	и	Cr(CO)6	выпадают	из	наблюдаемой	для	других	

молекул	 корреляционной	 зависимости,	 что	может	 быть	
связано	 с	 особенностями	 их	 колебательного	 спектра,	 а	
именно	со	значительным	различием	между	частотой	ко-
лебаний	возбуждаемой	моды	и	частотами	остальных	мод	
молекулы.	Возможно,	именно	по	этой	причине	затрудне-
на	передача	энергии	колебаний	из	связей	C=O	в	осталь-
ные	колебания	молекулы.

Плотность	 колебательных	 состояний	 и	 вместе	 с	 ней	
плотность	резонансов	Ферми	растут	и	в	отдельной	моле-
куле	при	увеличении	ее	колебательной	энергии,	поэтому	
скорость	IVR	должна	возрастать	для	более	высоких	коле-
бательных	состояний	[5].	Данный	вывод	подтверждается	
нашими	экспериментами	с	молекулой	ICF2COF,	для	ко-
торой	наблюдалось	уменьшение	времени	tIVR	при	увели-
чении	 степени	 ее	 колебательного	 возбуждения.	 По	 мере	
увеличения	колебательной	энергии	моды	до	7400	см–1	вре-
мя	tIVR	уменьшалось	от	8.4	пс	для	колебательного	перехо-
да	1	®	2	до	3.0	пс	для	перехода	3 ®	4.

Таким	образом,	на	данном	этапе	исследования	были	
определены	характерные	времена	IVR	для	девяти	много-
атомных	 молекул,	 что	 позволило	 обнаружить	 корреля-
цию	между	 временем	 tIVR	 и	 плотностью	колебательных	
состояний,	степень	которой,	в	свою	очередь,	зависит	от	
сложности	строения	молекулы.

3.2. Эксперименты по исследованию эффекта  
образования углеродных структур на поверхности 
диэлектрических подложек

Изображения	 углеродных	 пленок,	 образующихся	 на	
поверхности	диэлектрических	подложек	при	воздействии	
фемтосекундного	лазерного	ИК	излучения	на	молекулы	
(CF3)2CCO,	представлены	на	рис.3.	Весьма	интересной	ока-
залась	мелкомасштабная	структура	пленки.	На	рис.3,б	при-
ведено	изображение	края	одной	из	пленок	на	начальной	
стадии	формирования,	полученное	с	помощью	атомного	
силового	микроскопа	«Интегра	Прима»	(ЗАО	«НТ	–	МДТ»,	
Россия).	Видно,	что	углерод	в	области,	облучаемой	лазерным	
пучком,	 собирается	 в	 виде	конусов	или	игл	 высотой	до	
1.5	мкм	и	более	(в	центральной	части)	и	диамет	ром	~300	нм	
на	полувысоте.	Сами	иглы	имеют	более	мелкую	структуру	
с	характерными	размерами	неоднородностей	~10	нм.

Первые	эксперименты	с	(CF3)2CCO	показали,	что	эво-
люция	углеродной	структуры	по	мере	облучения	прохо-
дит	три	качественно	различающиеся	стадии,	которые	опре-
деляются	различными	физическими	процессами,	иногда	
протекающими	одновременно.	Первая	стадия	–	это	ста-
дия	 скрытого	 роста,	 когда	 в	 течение	 нескольких	 минут	

Рис.1.	 Зависимости	сигнала	DOD	на	колебательном	переходе	0	®	1	
от	времени	задержки	Dt	для	молекулы	этилацетата	H3C(CO)OC2H5	
при	плотности	энергии	излучения	40	мДж/см2	и	давлении	этилаце-
тата	40	Тор.	Сплошная	кривая	–	аппроксимация.

Рис.2.	 Связь	характерных	времен	tIVR	для	разных	молекул	с	плотно-
стью	колебательных	состояний	rC=O	на	уровне	áEñ	+	hnC=O	(см.	текст).
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после	начала	облучения	визуально	структуры	не	обнару-
живаются.	Затем	наступает	стадия	появления	и	быстрого	
роста	 пленки,	 который	 при	 определенных	 условиях	 со-
провождается	 абляцией	 вещества,	 особенно	 заметной	 в	
центральной	части	пятна.	Одновременно	на	пленке	воз-
никают	 нитевидные	 структуры,	 параллельные	 вектору	
поляризации,	с	периодом	порядка	длины	волны	излуче-
ния	или	кратной	ей	величины.	Вторая	стадия	роста	наи-
более	 полно	 иллюстрируется	 рис.3,а.	И	 наконец,	 в	 слу-
чае,	когда	абляция	в	процессе	роста	пленки	была	незна-
чительной,	возможна	стадия,	на	которой	за	один	импульс	
происходят	срыв	и	разрушение	центральной,	самой	плот-
ной	части	пленки	и	разброс	ее	фрагментов.

Мы	 сосредоточили	 свое	 внимание	 на	 исследовании	
наиболее	интересных,	на	наш	взгляд,	первых	двух	стадий	
процесса,	т.	е.	на	выяснении	причин	и	механизмов	распа-
да	молекул	и	роста	углеродных	структур	на	поверхности	
диэлектрической	 подложки.	 Основная	 часть	 исследова-
ний	проводилась	с	молекулой	(CF3)2CCO.	Но	в	дальней-
шем	этот	эффект	был	обнаружен	и	для	других	органиче-
ских	 молекул,	 в	 частности	 для	 ксилола	C6H4(CH3)2,	 то-
луола	C6H5CH3	и	ацетона	(CH3)2CO.

Как	уже	говорилось	выше,	молекула	(CF3)2CCO	содер-
жит	группу	C=C=O,	валентное	колебание	с	n1	=	2194	см–1	
которой	может	быть	возбуждено	в	высокие	колебатель-
ные	состояния	при	резонансном	воздействии	фемтосекунд-
ного	лазерного	ИК	излучения	[15].	На	первом	этапе	регу-
лярных	измерений	фемтосекундное	излучение	было	резо-
нансно	колебанию	связи	C=C=O.

Вначале	были	проведены	эксперименты	по	получению	
углеродных	пленок	на	подложках	из	различных	материа-
лов:	CaF2,	BaF2,	LiF,	KCl,	ZnSe,	Al2O3.	Усло	вия	облучения	
в	этих	экспериментах	были	следующими:	ча	стота	2170	см–1,	
плотность	энергии	40	мДж/см2,	давление	(CF3)2CCO	в	кювете	
10	Тор,	время	экспозиции	до	150	мин.	Образования	пле-
нок	на	окнах	из	KCl,	ZnSe,	Al2O3	при	максимальной	экспо-

зиции	зарегистрировано	не	было.	Поверх	ностные	структуры	
появлялись	только	на	фторсодержащих	материалах	–	CaF2,	
BaF2,	LiF.	Причины	такой	избирательности	пока	не	ясны,	и	
для	 их	 установления	 необходимы	дополнительные	иссле-
дования.	В	дальнейших	экспериментах	в	качестве	основно-
го	материала	для	подложек	использовались	BaF2	и	CaF2.

Затем	 был	 исследован	 процесс	 появления	 и	 роста	
углеродных	 структур	 в	 зависимости	 от	 давления	 газа	
(CF3)2CCO	и	добавляемого	к	нему	буферного	газа	 (азо-
та).	 Результаты	 представлены	 на	 рис.4.	 Оказалось,	 что	
состав	 газовой	фазы	 и	 ее	 наличие	 влияют	 на	 процесс	 в	
основном	количественно.	Так,	при	увеличении	на	порядок	
давления	как	буферного	газа,	так	и	(CF3)2CCO	скорость	
роста	структур	снижается	в	4	–	10	раз.	Однако	и	в	отсут-
ствие	 газообразного	 (CF3)2CCO	в	 кювете	 (после	 10	–	20-	
ми	нутной	вакуумной	откачки)	все	равно	наблюдается	эф-
фективное	 образование	 пленок.	Аналогичные	 эффекты,	
обусловленные	давлением,	наблюдались	и	для	других	ис-
следованных	соединений,	например	для	толуола	(см.	кри-
вую	4	на	рис.5).	Появление	пленок	в	отсутствие	газовой	
фазы	свидетельствует	о	том,	что	процесс	происходит	на	
поверхности	диэлектрической	подложки	в	физически	ад-
сорбированном	слое	вещества.	Это	подтверждается	зна-
чительным	уменьшением	объема	образующихся	структур	
при	длительной	откачке	газовой	кюветы	(см.	кривую	5	на	
рис.4).	В	дальнейшем	эксперименты	со	всеми	соединения-
ми	проводились	при	давлении	в	кювете	~10	Тор,	которое	
было	необходимо	для	поддержания	динамического	рав-
новесия	между	молекулами	в	газовой	фазе	и	на	поверх-
ности	и	для	обеспечения	постоянной	толщины	адсорби-
рованного	слоя.

Кроме	того,	с	целью	обеспечения	постоянства	условий	
адсорбции	при	переходе	от	одного	соединения	к	другому,	
выполнялись	определенные	процедуры	очистки	поверхно-
сти	окон,	позволявшие	избежать	влияния	адсорбированно-
го	слоя	предыдущего	вещества.	Это	контролировалось	по	
отсутствию	пленок	при	длительном	облучении	очищенной	
поверхности	пустой	откачанной	кюветы.	Для	обеспечения	
примерно	одинакового	состояния	поверхности	подложки	
во	всех	экспериментах	процедура	откачки	кюветы	и	напу-
ска	исследуемого	вещества	также	сохранялась	одинаковой.

Обнаруженный	нами	эффект	является	сложным	мно-
гостадийным	процессом,	включающим	в	себя	распад	мо-

Рис.3.	 Углеродная	структура,	возникающая	при	облучении	(CF3)2CCO:	
вид	через	оптический	микроскоп	(а)	и	изображение	края	структуры,	
полученное	на	атомном	силовом	микроскопе	с	разрешением	10	нм	
(плоскость	рисунка	–	поверхность	BaF2)	(б).

Рис.4.	 Зависимости	 объема	 образовавшейся	 пленки	 от	 времени	
облучения	при	частоте	облучения	 (резонансной)	 2170	 см–1,	плот-
ности	энергии	40	мДж/см2	и	разных	составе	и	давлении	газа:	1	 –	
(CF3)2CCO	 (10	Тор);	2	 –	 (CF3)2CCO	 (10	Тор)	+	N2	 (100	Тор);	3	 –	
(CF3)2CCO	(100	Тор);	4	и	5	–	пустая	кювета	после	15-минутной	и	
пяти	часовой	откачки	соответственно.



325Возбуждение	и	распад	молекул	в	газовой	фазе	и	на	поверхности...

лекул	 на	 поверхности,	 сложные	 химические	 реакции	 в	
адсор	бированном	слое	и	на	поверхности	образующихся	
углеродных	структур,	их	рост	и	взаимодействие	с	лазер-
ным	 излучением.	 Поэтому	 столь	 значительное	 влияние	
оказывает	состояние	поверхности	подложки	и,	в	частно-
сти,	наличие	адсорбированной	воды.	Это	подтверждено	
результатами	двух	экспериментов.	В	одном	из	них	к	то-
луолу	были	добавлены	пары	воды	при	давлении	2	Тор,	
что	привело	к	резкому	снижению	эффективности	образо-
вания	и	роста	углеродной	структуры,	т.	е.	к	увеличению	
времени	ее	появления	и	уменьшению	скорости	роста	(см.	
кривую	3	на	рис.5).	В	эксперименте	с	этанолом	мы	вообще	
не	обнаружили	образования	пленок,	что,	на	наш	взгляд,	
также	было	 связано	 с	 наличием	паров	 воды,	 поскольку	
использовался	не	абсолютизированный	продукт,	а	ректи-
фикат	с	содержанием	C2H5OH,	равным	96	%.	Именно	по-
этому	 при	 проведении	 экспериментов	 уделялось	 особое	
внимание	процедуре	подготовки	поверхности	подложки.

В	настоящее	время	проводятся	эксперименты	с	(CF3)2CCO	
по	исследованию	роста	углеродных	структур	в	зависимо-
сти	от	параметров	лазерного	излучения	–	частоты,	плот-
ности	энергии,	интенсивности	и	длительности	лазерных	
импульсов.	Сразу	отметим,	что	образование	пленок	наблю-
дается	не	только	при	резонансной	частоте	излучения,	но	и	
при	нерезонансных	частотах.	Однако	резонанс	частоты	из-
лучения	с	частотой	колебания	связи	C=C=O	заметно	уве-
личивает	эффективность	процесса.	Кроме	того,	при	всех	ча-
стотах	наблюдается	резкое	снижение	эффективности	роста	
пленок	при	уменьшении	интенсивности	лазерных	импуль-
сов	и	постоянной	плотности	энергии	излучения.	Новые	ре-
зультаты	будут	опубликованы	в	нашей	следующей	статье.	

4. Заключение

В	 настоящей	 статье	 дан	 обзор	 наших	 работ	 и	 пред-
ставлены	 результаты	 новых	 экспериментов	 по	 воздей-
ствию	фемтосекундных	лазерных	ИК	импульсов	на	мно-
гоатомные	 молекулы	 в	 газовой	 фазе	 и	 на	 поверхности.	
Методом	ИК	накачки	 и	ИК	 зондирования	 исследована	
колебательная	динамика	в	 группе	молекул	с	хромофор-
ной	связью	C=O,	которая	возбуждалась	резонансным	фем-
тосекундным	лазерным	ИК	излучением	с	длиной	волны	
4.6	–	5.8	мкм.	Измерены	характерные	времена	tIVR	на	коле-
бательном	переходе	0	®	1,	которые	для	молекул	с	единич-

ной	связью	C=O	составили	2.4	–	20	пс.	Для	таких	молекул	
обнаружена	корреляция	между	временем	tIVR	и	плотно-
стью	колебательных	состояний	в	окрестности	первого	воз-
бужденного	колебательного	уровня.	Оцененные	времена	
tIVR	в	молекулах	Fe(CO)5	и	Cr(CO)6	составили	1.0	и	1.5	нс	
соответственно.	Наблюдается	 уменьшение	 tIVR	 при	 уве-
личении	степени	колебательного	возбуждения	молекулы	
ICF2COF,	что	согласуется	с	предсказаниями	теории.	Обна-
ружен	эффект	образования	углеродных	структур,	возни-
кающих	в	результате	распада	ряда	органических	молекул	
на	поверхности	диэлектрических	подложек	из	CaF2,	BaF2	
и	LiF,	под	действием	лазерного	фемтосекундного	ИК	излу-
чения.	Разложения	молекул	 в	 газовой	фазе	 при	 этом	не	
наблюдалось.	Процессы	распада	молекул	и	роста	углерод-
ных	структур	происходят	в	физически	адсорбированном	
слое	 вещества.	 Эффект	 наблюдается	 для	 всего	 исследо-
ванного	диапазона	длин	волн	(3.3	–	5.4	мкм).
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Рис.5.	 Зависимости	объема	образовавшейся	пленки	от	времени	облу-
чения	при	частоте	облучения	(нерезонансной)	2500	см–1,	плотности	
энергии	32	мДж/см2	и	разных	составе	и	давлении	газа:	1	–	C6H5CH3	
(10	Тор);	2	–	C6H5CH3	(10	Тор)	+	N2	(750	Тор);	3	–	(CF3)2CCO	(10	Тор)	
+	H2O	(2	Тор);	4	–	пустая	кювета	после	20-минутной	от	качки.


