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Исследованы быстрые и сверхбыстрые процессы разгорания и релаксации плаз-
мы в пропане в условиях возбуждения нано- и фемтосекундными лазерными им-
пульсами при атмосферном давлении. Определены характеристические времена ре-
лаксации возбужденных состояний продуктов диссоциации молекул пропана в плаз-
ме. Предложены механизмы формирования плазмы и диссоциации молекул пропа-
на в газовой фазе при возбуждении высокоинтенсивными импульсами фемтосе-
кундного лазера (плотность мощности более 1•1014 Вт•см–2).
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В последние годы энергетические компании 
прилагают огромные усилия для перехода на эко-
логически чистое топливо, не оставляющее угле-
родный след1,2. Углеводороды, используемые 
в настоящее время для обеспечения потребно-
стей в энергии и промышленных предприятий, 
и частного сектора практически во всех странах 
мира3, не отвечают требованиям экологической 
чистоты и энергетической эффективности при 
сжигании. Альтернативу им составляет водород, 
который получают различными методами — 
электролизом воды4,5, пиролизом биомассы6,7, 
а также методом парового риформинга (ПР)8, 
включая риформинг метана9,10. Однако электро-
лиз воды — это лишь способ сохранить получен-
ную каким-либо способом электрическую энер-
гию с довольно большими потерями, а ПР мета-
на — сложный процесс, реализуемый только 
в условиях промышленного производства. Он 
требует создания специальных условий хранения 
и транспортировки водорода, являющегося лег-
ковоспламеняющимся газом, до конечных поль-
зователей, что невыгодно мелким потребителям. 
В этой связи актуальной становится разработка 
такого способа производства водорода, когда он 
сразу же будет сжигаться для получения энергии 
непосредственно у мелкого потребителя. Как 
пример можно упомянуть портативные установ-
ки для электролиза воды, позволяющие получать 
водородное топливо для газовых горелок. К не-
достаткам этих устройств можно отнести отно-
сительно низкую производительность и высокое 
потребление электрической энергии. 

Более перспективным направлением генера-
ции топлива без углеродного следа можно счи-
тать диссоциацию низших углеводородов в ла-
зерной плазме11—13. При использовании этого 
метода в качестве прекурсора может выступать 
природный газ. Учитывая широкую разветвлен-
ность сети газопроводов, обеспечивающих при-
родным газом в том числе и индивидуальные до-
мохозяйства, а также сети газозаправочных 
(пропан-бутановых) станций и использование 
пропан-бутановой смеси в качестве бытового 
баллонного газа, достаточно разработать порта-
тивные устройства для установки непосредствен-
но у индивидуальных потребителей и обеспече-
ния их экологически чистым водородным топли-
вом без необходимости принятия специальных 
мер по безопасности транспортировки и хране-
ния водорода. Для создания таких устройств, 
а также для подбора параметров лазерного излу-
чения, обеспечивающего контролируемое фор-
мирование и поддержание лазерной плазмы, не-
обходимы фундаментальные знания о происхо-
дящих в плазме процессах и их механизмах.

К настоящему времени в научной литературе 
отсутствуют обобщенные данные о механизмах 
диссоциации низших углеводородов при форми-
ровании плазмы лазерным излучением14—16, хотя 
известны достаточно подробные работы по ис-
следованию диссоциации метана17—21, нитроме-
тана22, а также пропана23 под воздействием на-
носекундных20,22 и фемтосекундных17—19,21,22 
лазерных импульсов (НЛИ и ФЛИ соответствен-
но). Тем не менее механизм фотодиссоциации 
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в интенсивном лазерном поле остается неясным. 
В частности, при изучении23 пиролиза пропана 
в лазерной плазме в условиях каталитической ак-
тивации ионами и наночастицами металла кине-
тику диссоциации, необходимую для описания 
механизма фотодиссоциации, не исследовали. 
Более того, для описания пиролиза метана 
в плазме используют модели, основанные на яв-
лениях фотоионизации и кулоновского взры-
ва21,24, туннельной ионизации19, многоканаль-
ной диссоциации молекул в сверхвозбужденном 
состоянии17, которые не учитывают сверхбы-
стрые процессы, происходящие при формирова-
нии лазерно-индуцированной углеводородной 
плазмы, в том числе плазмы пропана. В настоя-
щее время изучение сверхбыстрых процессов яв-
ляется одним из уникальных направлений иссле-
дований, позволяющих с высокой точностью 
устанавливать механизмы фотоинициируемых 
химических реакций25. Данные о кинетике про-
цессов позволят сделать очередной шаг к точно-
му описанию механизмов разгорания и релакса-
ции плазмы под действием лазерных импульсов 
с высокой плотностью мощности. Цель настоя-
щей работы — исследование сверхбыстрых про-
цессов, протекающих в пропане в условиях воз-
буждения фемтосекундными лазерными импуль-
сами при атмосферном давлении.

Экспериментальная часть

Использовали пропан-бутановую смесь с содержа-
нием пропана 75%, приготовленную из газов 99.9%-
ной чистоты («БК Групп», Россия). Объемную ско-

рость газовой смеси регулировали ротаметром в диа-
пазоне от 2 до 12 л•ч–1.

Измерение спектров излучения плазмы и кинетиче-
ских кривых в наносекундном диапазоне. Исследование 
лазерной плазмы методами флуоресценции выполня-
ли с использованием оригинальной эксперименталь-
ной установки (ЭУ) на основе фемтосекундного уси-
лителя «Astrella» («Coherent Corp.», США; длина вол-
ны излучения (λ) 800 нм, длительность импульсов 
35 фс, энергия в импульсе 7 мДж, частота следования 
импульсов 1 кГц). В качестве источника НЛИ исполь-
зовали лазер «SpitLight High-Power 2000-50» («Innolas», 
Германия; λ = 1064 нм, длительность импульсов 7 нс, 
энергия в импульсе 1 Дж, частота следования импуль-
сов 10 Гц). Схема ЭУ для измерения спектров излуче-
ния плазмы и кинетических кривых флуоресценции 
в наносекундном диапазоне приведена на рисунке 1. 
Длину волны излучения усилителя «Astrella» перестра-
ивали в диапазоне 240—2600 нм, используя оптиче-
ский параметрический усилитель (ОПУ) «Topas-
Prime» («Light Conversion», Литва). Для возбуждения 
плазмы применяли длины волн 420 и 800 нм. 
Интенсивность импульсов накачки регулировали, ис-
пользуя полуволновую пластинку и призму Глана—
Тейлора. Энергию импульсов варьировали в диапазо-
не от 10 до 70 мкДж. Импульсы накачки фокусирова-
ли в объеме проточной кюветы с оптическими окна-
ми, изготовленными из плавленого кварца, при по-
мощи зеркального объектива (увеличение 40×), диа-
метр фокального пятна ~2 мкм. Излучение плазмы 
при помощи конденсора направляли в одинарный мо-
нохроматор M-266 («Standa», Литва) и регистрирова-
ли фотоэлектронным умножителем (ФЭУ) «Hamamatsu 
H9305-03» («Hamamatsu Photonics», Япония). При ре-
гистрации спектров излучения сигнал ФЭУ направ-
ляли в аналого-цифровой преобразователь (АЦП), 
а при регистрации кинетических кривых в наносе-
кундном диапазоне — на цифровой осциллограф DSO 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки для измерения спектров излучения плазмы и кинетических кривых флуорес-
ценции в наносекундном диапазоне: 1 — фемтосекундный лазер, 2 — оптический параметрический усилитель, 3 — плоское 
зеркало, 4 — полуволновая пластина, 5 — призма Глана, 6 — зеркальный объектив, 7 — проточная кювета, 8 — конденсор, 
9 — монохроматор, 10 — ФЭУ, 11 — АЦП, 12 — осциллограф.
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9104A («Agilent Technologies», США). Спектральные 
характеристики плазмы, формируемой лазерными им-
пульсами в пропане, измеряли при непрерывном по-
токе газовой смеси через оптическую кювету с задан-
ной скоростью. Все эксперименты выполнены при ат-
мосферном давлении.

Измерение кинетических кривых в пико- и фемтосе-
кундном диапазоне. Для измерения кинетических кри-
вых излучения плазмы в пико- и фемтосекундном ди-
апазоне использовали оригинальную ЭУ, оптическая 
схема которой приведена на рисунке 2. Излучение 
усилителя «Astrella» делили светоделительной пласти-
ной на два луча с энергиями 1 и 6 мДж. Луч с энерги-
ей 6 мДж (канал накачки) делили на два в соотноше-
нии 50 : 50 при помощи светоделителя и направляли 
на ОПУ «Topas-Prime» и «Topas-Prime» с модулем 
«NDFG», предназначенным для расширения диапа-
зона перестройки длин волн ОПУ, по 3 мДж на каж-
дый усилитель. Оптический параметрический усили-
тель «Topas-Prime» с модулем «NDFG» позволял рас-
ширить диапазон перестройки длин волн ФЛИ 
до 240—15000 нм. Интенсивность импульсов накачки 
регулировали, используя полуволновую пластинку 
и призму Глана—Тейлора. Излучение в канале накач-
ки фокусировали в объеме проточной газовой кюве-
ты при помощи зеркального объектива (увеличение 
40×). В фокальной области объектива происходило 
формирование плазмы, излучение которой можно на-
блюдать невооруженным глазом.

Излучение плазмы собирали сферическим зерка-
лом, пропускали через краевой фильтр для отрезания 
излучения накачки и фокусировали в нелинейно-
оптическом кристалле BaB2O4 (BBO), используя вто-
рое сферическое зеркало. В этот же кристалл направ-
ляли излучение зондирующего канала, в котором 

ФЛИ проходили через оптическую линию задержки. 
Если часть сигнала флуоресценции плазмы совпада-
ла по времени с зондирующим импульсом в нелиней-
ном кристалле, то генерировался сигнал на суммар-
ной частоте ω3 = ω1 + ω2, где ω1 — частота флуорес-
ценции, ω2 — частота зондирующего импульса. На ри-
сунке 3 представлена схема регистрации кинетики 
флуоресценции методом ап-конверсионной люминес-
ценции. В момент времени t0 импульс накачки с дли-
ной волны, определяемой ОПУ, поджигает плазму, 
после чего возникает излучение плазмы на частоте ω1, 
интенсивность которого сначала возрастает, а затем 
убывает. Зондирующий импульс с частотой ω2 задер-
живается оптической линией задержки на время Δt 
относительно импульса накачки. В нелинейно-
оптическом кристалле происходит суммирование зон-
дирующего импульса и части флуоресценции, приво-
дя к формированию сигнала на суммарной частоте ω3. 
Оптическая щель позволяет существенно ослабить 
сигналы на частотах ω1 и ω2 и пропустить к монохро-
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Рис. 2. Схема экспериментальной установки для измерения кинетических кривых излучения плазмы с временным разреше-
нием 50 фс: 1 — фемтосекундный лазер, 2 — светоделитель, 3 — оптический параметрический усилитель, 4 — плоское зер-
кало, 5 — полуволновая пластина, 6 — призма Глана, 7 — зеркальный объектив, 8 — проточная кювета, 9 — сферическое зер-
кало, 10 — фильтр, 11 — линия задержки, 12 — линза, 13 — ВВО, 14 — щель, 15 — двойной монохроматор, 16 — ФЭУ. 
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Рис. 3. Регистрация кинетики флуоресценции методом ап-
конверсионной люминесценции: I — накачка, II — флуо-
ресценция, III — зондирование.
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матору сигнал с частотой ω3. Изменяя величину за-
держки зондирующего импульса относительно им-
пульса накачки с временным разрешением около 
50 фс, можно регистрировать зависимость частоты ω3 
от времени, которая повторяет форму кинетической 
кривой излучения плазмы на частоте ω1.

Многофотонное возбуждение атомарного водорода. 
Возбуждение спектральной линии атомарного водо-
рода Hα (серия Бальмера) возможно при однофотон-
ном возбуждении (λ = 102.6 нм)26. Если в качестве на-
качки использовать лазерные импульсы с λ = 420 или 
800 нм, то данная линия возбуждается за счет погло-
щения четырех или восьми фотонов соответственно 
(рис. 4). После многофотонного возбуждения проис-
ходит излучательный переход на уровень 2p с испу-
сканием фотонов в области 656 нм. Ширина линии 
Hα зависит от многих параметров, в том числе от доп-
плеровского уширения, столкновительных процессов 
и штарковского расщепления от уровней в сильном 
оптическом поле или поле «горячих» электронов. 

Обсуждение полученных результатов

Спектры излучения плазмы, зарегистриро-
ванные при скорости потока газовой смеси 
4 л•ч–1 при возбуждении ФЛИ длительностью 
35 фс с λ = 420 и 800 нм (энергия в импульсе со-
ставляла 20 и 60 мДж соответственно), приведе-
ны на рисунке 5, а. Полоса в области 656 нм от-
носится к линии Hα, полоса в области 447 нм от-

вечает излучению частиц C—H, а полосы в обла-
сти 480—612 нм — молекулам C2. Линия Hβ в об-
ласти 480 нм накладывается на полосы молекул 
C2, однако хорошо детектируется при возбужде-
нии плазмы импульсами лазера «SpitLight High-
Power 2000-50» (рис. 5, b).

Следует отметить, что лазерное формирова-
ние плазмы в пропане является пороговым явле-
нием. В ходе экспериментов ФЛИ фокусирова-
ли в объеме проточной кюветы, диаметр фокаль-
ного пятна составлял около 2 мкм. В этом случае 
плотность мощности в фокальной области дости-
гала значений, превышающих 1•1015 Вт•см–2. 
Для определения порога формирования плазмы 
измеряли интенсивность излучения плазмы при 
различных значениях плотности мощности ла-
зерных импульсов. На рисунке 6, a представле-
ны спектры излучения плазмы в окрестности ли-
нии Hα атомарного водорода при возбуждении 
импульсами с различной энергией, на рисунке 6, 
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Рис. 5. Спектры излучения плазмы, возбужденной в пропа-
не фемтосекундными лазерными импульсами с длиной вол-
ны 420 (1) и 800 нм (2) (а), а также плазмы, возбужденной 
наносекундными лазерными импульсами с длиной волны 
1064 нм (b).
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Рис. 4. Схема многофотонного возбуждения спектральной 
линии Hα атомарного водорода.
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b — график зависимости квадратного корня из 
интегральной интенсивности излучения плазмы 
от плотности мощности лазерного излучения. 
Определенный в настоящей работе порог фор-
мирования плазмы при накачке ФЛИ с λ = 800 нм 
составляет приблизительно 0.7•1015 Вт•см–2.

Для каждой полосы излучения измерены ки-
нетические кривые разгорания и затухания флу-
оресценции методом ап-конверсионной люми-
несценции. Кинетические кривые для фронта 
нарастания и фронта затухания излучения линии 
Hα, измеренные при возбуждении ФЛИ длитель-
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Рис. 6. (a) Спектры излучения плазмы при возбуждении фемтосекундными лазерными импульсами с длиной волны 800 нм 
и энергией 10 (1), 20 (2), 30 (3), 40 (4), 50 (5) и 60 мкДж (6); (b) зависимость квадратного корня из интегральной интенсив-
ности излучения плазмы от плотности мощности лазерного излучения накачки.
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Рис. 7. Кинетические кривые для фронта нарастания (а) и затухания (b) для полос излучения плазмы в пропане при накач-
ке фемтосекундными лазерными импульсами: 447 (1), 480 (2), 514 (3), 555 (4), 612 (5) и 656 нм (6).
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ностью 35 фс (λ = 800 нм, частота следования 1 
кГц, энергия в импульсе 60 мкДж), представле-
ны соответственно на рисунках 7, a и b. Сплошные 
линии на рисунке 7 — результат аппроксимации 
экспоненциальными функциями. Фронт нарас-
тания кинетических кривых аппроксимировали 
одной экспонентой, фронт затухания — двумя. 
На рисунке 7, b хорошо видно, что для всех кри-
вых, построенных в логарифмическом масшта-
бе, наблюдаются «быстрая» и «медленная» ком-
поненты. По результатам аппроксимации 
определены характеристические времена 
процессов (табл. 1). Возбуждение происходит 
в течение нескольких сотен фемтосекунд, а «бы-
страя» и «медленная» компоненты излучатель-
ной релаксации характеризуются временами по-
рядка 100 пс и нескольких наносекунд соответ-
ственно. Поскольку кинетические кривые изме-
ряли в диапазоне от 0 до 1 нс, погрешность опре-
деления величин τs велика.

Для линии Hα проведено измерение кинети-
ческих кривых излучения в наносекундном диа-
пазоне. Плазму возбуждали ФЛИ длительностью 
35 фс (λ = 800 нм, частота следования 1 кГц, энер-
гия импульса в диапазоне от 10 до 60 мкДж). 
На рисунке 8, a представлены кинетические кри-
вые, полученные аппроксимацией одноэкспо-
ненциальной функцией, на рисунке 8, b — зави-
симость времени жизни (τ) флуоресценции от 
плотности мощности лазерных импульсов.

При исследовании плазмы, возбуждаемой ла-
зерными импульсами, одним из основных вопро-
сов является определение механизма формиро-
вания плазмы и возбуждения ее компонентов 
и продуктов разложения. Поскольку пропан не 
имеет полос поглощения в видимом и ближнем 
ИК-диапазонах, энергии фотонов с λ = 420, 800 
и 1064 нм недостаточно для линейного возбуж-
дения. При использовании импульсных источ-
ников лазерного излучения повышается вероят-
ность многофотонного поглощения и, как след-
ствие, ионизации молекул углеводородов и гене-
рации так называемых «горячих» электронов. 
В результате в области фокусировки лазерных 
импульсов может возникнуть плазма, иницииру-
емая лазерным излучением. В этом случае ини-
циация плазмы представляет собой пороговый 
процесс. В частности, при накачке лазерными 
импульсами с λ = 800 нм плазма пропана форми-
руется при плотности мощности излучения, пре-
вышающей 0.7•1015 Вт•см–2 (см. рис. 6, b). Если 
преодолеть порог генерации, то возникает види-
мое невооруженным глазом излучение плазмы, 
интенсивность которого увеличивается по ква-
дратичному закону с ростом плотности мощно-
сти лазерных импульсов (см. рис. 6, b). При зна-

Таблица 1. Характеристические времена возбужде-
ния и излучательной релаксации для полос излуче-
ния плазмы

λmax/нмa τr/фсb τf/псc τs/нсd

447 460±10 112±7 1.0±0.7
480 460±10 112±2 1.1±0.1
514 440±10 112±6 0.7±0.3
555 410±10 118±8 1.0±0.8
612 400±30 80±10 0.9±0.1
656 380±50 190±30 3.5±0.9

a Положение максимума полосы излучения плазмы. 
b Время фронта нарастания (возбуждения) излуче-
ния. c  «Быстрая» компонента времени излучатель-
ной релаксации. d «Медленная» компонента време-
ни излучательной релаксации.
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Рис. 8. (a) Кинетические кривые затухания интенсивности излучения линии Hα атомарного водорода при энергии импуль-
сов накачки 10 (1), 20 (2), 30 (3), 40 (4), 50 (5) и 60 мкДж (6);  (b) зависимость наблюдаемого времени жизни флуоресценции 
(τ) от плотности мощности импульсов накачки.
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чениях плотности мощности, меньших порого-
вого, признаки формирования плазмы (напри-
мер, свечение) не наблюдаются.

Спектры излучения плазмы, полученные при 
возбуждении ФЛИ с λ = 420 и 800 нм, сходны (см 
рис. 5, a). Отметим, что основными обнаружен-
ными продуктами диссоциации молекул пропа-
на, обладающими собственными полосами из-
лучения в видимом спектре, являются атомар-
ный водород, молекулы C2 и частицы C—H. 
Поскольку для возбуждения линии Hα необхо-
дима энергия фотона с λ = 102.5 нм (около 12 эВ), 
для оптической накачки ФЛИ с λ = 420 и 800 нм 
необходимо многофотонное возбуждение — че-
тырьмя и восемью фотонами соответственно. 
Такой процесс вполне реализуем, но он должен 
быть осуществлен за время взаимодействия мо-
лекул с фотонами — 35 фс в случае накачки ФЛИ. 
Однако характеристические времена τr близки 
к 400 фс (см. рис. 7, a). Это означает, что ФЛИ 
не являются прямым источником формирования 
возбужденных компонент плазмы. Возможны два 
варианта возбуждения: 

—  пиролиз пропана в плазме, при котором 
продуктами разложения являются атомарный во-
дород и частицы C2 уже в возбужденных состоя-
ниях;

—  возбуждение атомов водорода и молекул, 
образующихся при разложении пропана в плаз-
ме, за счет передачи им энергии «горячих» элек-
тронов, генерированных в результате лазерно-
индуцированного формирования плазмы (на-
помним, для возбуждения линии Hα необходима 
энергия больше 12 эВ). 

Характеристическое время фронта нараста-
ния излучения в области 400 нм вполне удовлет-
воряет обоим предложенным путям накачки.

Для подтверждения нефотолитического спо-
соба возбуждения излучения атомарного водо-
рода в плазме в качестве накачки использовали 
НЛИ (длительность 7 нс, λ = 1064 нм, частота 
следования 10 Гц, энергия в импульсе 1 Дж). 
Спектр излучения плазмы, формируемой под 
воздействием НЛИ, отличается от спектров плаз-
мы, инициируемой ФЛИ, в первую очередь от-
носительно большой интенсивностью излучения 
бальмеровских линий атомарного водорода по 
сравнению с остальным излучением плазмы. 
Отметим, что даже линия Hβ уверенно регистри-
руется в области 480 нм (см. рис. 5, b).

Длительность НЛИ на пять порядков больше 
длительности ФЛИ, но и их энергия также 
на пять порядков выше. Поэтому плотность мощ-
ности излучения источников ФЛИ и НЛИ соиз-

мерима, что позволяет оценить вклад длительно-
сти импульсов в процессы, происходящие в ла-
зерной плазме, только в зависимости от длитель-
ности взаимодействия с плазмой. Фемто- 
секундные лазерные импульсы позволяют опре-
делить время нарастания интенсивности излуче-
ния плазмы, связанного с разгоранием плазмы, 
и процессы релаксации возбужденных компо-
нент плазмы, которые, тем не менее, могут про-
должать переходить в возбужденное состояние, 
получая энергию от «горячих» электронов. 
На этот процесс указывает линейное увеличение 
времени излучения линии Hα в наносекундном 
диапазоне с ростом плотности мощности ФЛИ 
(см. рис. 8). Чем больше энергии ФЛИ передают 
плазме, тем выше энергия «горячих» электронов 
и тем дольше они релаксируют, передавая энер-
гию возбуждения атомам водорода. В случае 
НЛИ электронное облако, сформированное при 
ионизации молекул пропана, существенно уве-
личивает поглощение фотонов на длине волны 
излучения лазера. Значит, на протяжении 7 нс 
идет эффективное поглощение фотонов и увели-
чение энергии электронного облака. Как резуль-
тат, в плазме наблюдается эффективная диссо-
циация пропана и основным продуктом, облада-
ющим собственным излучением, является ато-
марный водород.

Таким образом, в настоящей работе исследо-
ваны быстрые и сверхбыстрые процессы, проте-
кающие в плазме пропана при накачке нано- 
и фемтосекундными лазерными импульсами 
с плотностью мощности более 1•1014 Вт•см–2. 
Установлено, что разгорание плазмы является 
пороговым процессом по отношению к плотно-
сти мощности лазерных импульсов, а время раз-
горания плазмы составляет приблизительно 
400 фс. В лазерной плазме молекулы пропана 
диссоциируют до атомарного водорода и моле-
кул C2. Кинетика затухания излучения плазмы 
описывается характеристическими временами 
порядка сотен пикосекунд и десятков наносе-
кунд. «Быстрая» компонента релаксации связа-
на с релаксацией возбужденных состояний мо-
лекул, «медленная» — с релаксацией электрон-
ного облака плазмы. Полученные результаты бу-
дут использованы для развития метода получе-
ния водорода из природного газа в лазерной 
плазме.
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