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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы наметился интерес к практи-

ческому применению криогенной плазмы вплоть 
до температур жидкого гелия [1–5]. Для определения 
температуры неравновесной плазмы часто исполь-
зуются спектры люминесценции молекулярного 
азота. Как правило, для этого анализируется враща-
тельная структура спектров следующих переходов 
B3П-A3Σ (first positive system, FPS) и С3П-В3П (second 
positive system, SPS) в нейтральной молекуле азота, 
а также B2Σ -X2Σ (first negative system, FNS) в моле-
кулярном ионе N2

+ [6]. Газообразный гелий может 
быть использован для создания криогенной плазмы 
вплоть до температуры равной 1 К, при которой его 
равновесное с жидкой фазой давление составляет 
≈1 Па. Поэтому для достижения равновесия между 
поступательными и вращательными степенями сво-
боды в гелиевой плазме для определения темпера-
туры буферного газа наиболее предпочтительным 
является использование переходов FPS, время 
жизни верхнего состояния в которой составляет 
8 мкс против 37 и 62 нс для верхних состояний в SPS 
и FNS [7] соответственно. Другим достоинством 
использования молекулярных полос FPS является 
увеличение их интенсивности при понижении тем-
пературы плазмы даже в послесвечении. Как было 
недавно показано, существенное упрощение струк-
туры вращательных спектров при понижении тем-
пературы плазмы до 50 К (за счет опустошения вы-

соких вращательных уровней) позволяет использо-
вать для определения температуры также полосы 
перехода B′3Su-

 → B3Pg (infrared afterglow system, 
IRAS) молекулы азота [8] с временем жизни верхнего 
состояния в несколько десятков мкс [7].

При конденсации в жидком гелии струи газо-
образного гелия с небольшим содержанием примеси, 
прошедшей зону электрического разряда, в объеме 
жидкости формируются пористые материалы, обра-
зованные примесными нанокластерами [2]. При-
месь-гелиевые конденсаты (ПГК) позволяют иссле-
довать методами ЭПР и оптической спектроскопии 
прохождение различных химических реакций, на-
пример туннельных [9], исследовать структуру на-
нокластеров, образованных одним или несколькими 
типами примесных частиц [10], получать высокоэ-
нергетические системы с высокими концентрациями 
стабилизированных в примесных нанокластерах 
радикалов, например атомов азота [11].

К настоящему времени в матрице неона, допи-
рованной азотом, при ее возбуждении электронным 
пучком либо излучением с длиной волны менее 180 
нм наблюдались спектры люминесценции только 
трех систем молекулярного азота: системы Огавы–
Танаки–Уилкинсона–Малликена – a′1Σu

− → X1Σg
+, 

системы Вегарда–Каплана (Vegard–Kaplan, V-K) – 
A3Σu

+ → X1Σg
+  и ранее упомянутой SPS [12]. В данной 

работе мы приводим 4 новые полосы в ближнем 
инфракрасном (ИК) диапазоне, которые наблюда-
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лись при разрушении образцов, сконденсированных 
из газовой смеси [N2]/[Ne]/[He] = 1/100/10 000, про-
шедшей зону электрического разряда непосред-
ственно перед введением в объем сверхтекучего 
гелия. Выполненный анализ характеристик обна-
руженных полос позволил установить, что все они 
относятся к системе IRAS – переходам между уров-
нями Bˊ3Su

- и B3Pg.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Подробное описание экспериментальной мето-

дики для регистрации оптических спектров при 
разрушении образцов примесь-гелиевых конденса-
тов приведено в работе [13]. Заранее приготовленная 
газовая смесь подавалась во внутренний объем оп-
тического криостата через источник атомов, в ко-
тором она проходила через зону высокочастотного 
разряда. Как правило, в смеси присутствует незна-
чительное количество кислорода (~10–6), присут-
ствие которого обнаруживается в оптических 
спектрах. Под источником атомов в 2–3 см нахо-
дился стеклянный стакан, заполненный сверхтеку-
чим гелием при температуре ≈1.5 К. Температура 
измерялась при помощи калиброванного термоме-
тра, расположенного на дне стакана. Струя (сум-
марный поток ~1019 атомов/с) упиралась в поверх-
ность гелия в стакане, формируя на ней кратер. По 
мере охлаждения струи примесные частицы агреги-

ровали в нанокластеры размером 5–6 нм. После 
накопления пористого, аэрогелеподобного образца, 
образованного примесными нанокластерами, поток 
газовой смеси перекрывался и разряд выключался. 
Система сбора света была сфокусирована на образце 
в стакане. После испарения гелия из стакана образец 
разогревался и разрушался. Разрушение исследуемых 
образцов происходило при температурах 5–8 К и 
сопровождалось свечением и яркими вспышками. 
Излучение заводилось в световод, из которого по-
падало в компактный спектрометр Ocean Optics 
HR2000+ для регистрации в диапазоне от 300 до 
1100 нм с разрешением 1 нм. Спектры, зарегистри-
рованные спектрометром, корректировались с уче-
том спектральной чувствительности прибора и по-
терь в используемом световоде.

На рис. 1 представлены спектры, зарегистриро-
ванные при разрушении образцов, полученных кон-
денсацией смесей [N2]/[Ne]/[He] = 1/20/500 (рис. 1а) 
и [N2]/[Ne]/[He] = 1/100/10 000 (рис. 1б). После 
коррекции спектров на спектральную чувствитель-
ность использованной системы регистрации они 
были пронормированы по интенсивности. Помимо 
известных из литературы линий и полос, наблюда-
емых в спектрах матриц неона, допированных азо-
том и кислородом, в спектрах присутствуют 4 новые 
полосы, отмеченные звездочками, на 724, 805, 824 
и 933 нм, не упоминавшихся где-либо ранее. Стоит 
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Рис. 1. Спектры, зарегистрированные при разрушении образцов, полученных конденсацией смесей: (а)  
[N2]/[Ne]/[He] = 1/20/500; (б) [N2]/[Ne]/[He] = 1/100/10000. Полосы, отмеченные звездочками, не наблюдались 
ранее в матрицах неона. 

химия высоких энергий  том 59  № 2  2025

90	 Болтнев и др.



отметить, что кислород являлся примесью (не более 
0.001%) в используемом для приготовления смесей 
газообразном гелии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Необходимо отметить, что при конденсации га-

зовых смесей, содержащих различные виды приме-
сей, кластеры, образующиеся в струе по мере ее 
охлаждения, имеют оболочечную структуру – вокруг 
ядра из наиболее тяжелой примеси формируются 
оболочки из более легких молекул/атомов [10, 11]. 
В случае азот-неоновой смеси в центре кластера 
находится азотное ядро, окруженное неоновой обо-
лочкой, на которой также имеется слой адсорбиро-
ванного гелия. При этом атомы азота, полученные 
диссоциацией молекул в зоне электрического раз-
ряда, с различными концентрациями распределены 
в ядре и большей частью – в обеих оболочках клас-
тера [10].

При разогреве матриц азота/инертных газов, со-
держащих стабилизированные атома азота N(4S), 
подвижность атомов размораживается и в результате 
их рекомбинации формируются молекулы N2 в воз-
бужденном метастабильном состоянии A3Σu

+. По-
мимо этого, в матрице азота (т.е. в ядре нанокла-
стера) возбуждение с молекул в метастабильном 
состоянии A3Σu

+ может мигрировать:

	
3 1 1 3

2 u 2 g 2 g 2 uN A N X N( ) ( ) ( ) N ,)A(X+ + + +Σ + Σ → Σ + Σ

а также передаваться на атомы азота и кислорода 
в основном состоянии [14]:

	 ( ) ( )3 4 2 1
2 u 2 gN A N S N( ) (D N X ,)+ +Σ + → + Σ 	

	 ( ) ( )3 4 2 1
2 u 2 gN A N S N( ) (P N X ,)+ +Σ + → + Σ

	 ( ) ( )3 3 1 1
2 u 2 gN A O P O( ) (S N X .)+ +Σ + → + Σ 	

Соответственно, при термостимулированной 
рекомбинации атомов азота в основном состоянии 
в матрице появляются возбужденные молекулы 
азота, а также атомы азота и кислорода в возбужден-
ных состояниях, что проявляется в регистрации 
молекулярных полос системы Вегарда–Каплана 
(V-K) и SPS, атомарных переходов N 2D → 4S 
(α-group), O 1S → 1D (β-group) и N 2P → 2D (δ-group). 
Кроме того, при нахождении излучающих атомов в 
окружении молекул азота у атомарных переходов 
наблюдаются стоксовые и антистоксовые сателлиты, 
например b′-group и β″-group, обусловленные одно-
временным переходом в излучающем атоме кисло-
рода 1S → 1D и колебательным переходом (возбуж-
дением v = 0 → v = 1 или релаксацией  v = 1 → v = 

0) в соседней молекуле азота в основном состоянии 
N2(X1Σg

+) [15, 16]. В табл. 1 представлен перечень 
спектральных линий, зарегистрированных 
в спектрах, вместе с их положениями и идентифи-
кацией (обозначены частица-излучатель и соответ-
ствующий переход). В зарегистрированных спектрах 
также присутствуют линии, относящиеся к более 
экзотическим частицам, образованным атомами 
азота. Так, γ-линия соответствует переходу 1D → 3P 
аниона азота – короткоживущего комплекса, обра-
зованного возбужденным метастабильным атомом 
азота N(2D) и электроном, который освобождается 
из ловушки (дефект структуры кластера) под воз-
действием нагрева кластера либо облучения светом 
[13]. Широкая полоса на 360 нм, заметная на рис. 
1а, относится к молекуле N4 – продукту рекомби-
нации иона N4

+ с термо- или фотоактивированным 
электроном [17]. Следует отметить, что ионы N4

+ 
были зарегистрированы ранее не только в матрицах 
азота [18], но и неона, допированного азотом, как 
методом ЭПР [19], так и по ИК-спектрам погло-
щения [20].

Анализ положений зарегистрированных перехо-
дов, отмеченных звездочками на рис. 1, показал, что 
они хорошо совпадают с известными для газовой 
фазы переходами молекулы азота между состоя-
ниями B′3Su-

 и B3Pg [7]. Это позволило определить, 
что излучающая молекула находилась в неоновой 
матрице – известно, что значения молекулярных 
констант для термов B3Pg и C3Πu в матрице неона и 
в газовой фазе практически совпадают, так как неон 
обладает очень низкой поляризуемостью [21]. Было 
установлено, что излучающими являются 4-й и 5-й 
колебательные уровни терма B′3Su- с энергией ≈9 эВ. 
Предложенная нами идентификация полос и их 
положения позволяют оценить величины Dν5-4 и 
Dn1-0 – разности энергий вовлеченных колебатель-
ных уровней для состояний B′3Su-

 и B3Pg соответ-
ственно, и сравнить их с табличными данными, 
известными для газовой фазы [22]. Полученные 
величины 1406 и 1694.5 см–1 хорошо согласуются с 
табличными данными 1398 и 1705.2 см–1 для термов 
B́3Su-

 и B3Pg соответственно с учетом их слабого воз-
мущения матрицей неона.

Кроме того, в пользу нашего предположения 
свидетельствует тот факт, что полосы, соответству-
ющие переходам между состояниями W3Du и A3Su

+, 
которые наблюдались ранее в этой же спектральной 
области в спектрах из матриц аргона и криптона 
с малыми примесями азота [23], имели ширину 
≈25 см–1, тогда как полосы, зарегистрированные 
в нашей работе, имеют ширину ≈140 см–1.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В спектрах, зарегистрированных при разрушении 

азот-неоновых примесь-гелиевых конденсатов, были 
обнаружены новые полосы в ближнем ИК-диапа-
зоне, не известные в научной литературе. Выпол-
ненный анализ положений и ширин новых полос 
позволил заключить, что они соответствуют пере-
ходам между состояниями B′3Su-

 и B3Pg молекуляр-
ного азота в матрице неона.
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IRRADIATION N2 B′3SU- → B3ΠG IN THE LUMINESCENCE  
SPECTRUM OF NITROGEN-DOPED SOLID NEON

R. E. Boltneva, b, *, I. B. Bykhalob, I. N. Krushinskayab, **, A. A. Pelmenjovb

aJoint Institute for High Temperatures of the RAS, Moscow, Russia
bBranch of the Federal Research Center of Chemical Physics named after N.N. Semenov  

of the RAS, Chernogolovka, Russia
*E-mail: boltnev@gmail.com
**E-mail: irkrush@gmail.com

For the first time, luminescence spectra of molecular nitrogen on transitions between high-lying states B́3Su
- and 

B3Pg were observed and identified in a neon matrix at 5 K as a result of thermally stimulated recombination of 
nitrogen atoms.
Keywords: optical spectroscopy, nitrogen atoms and molecules, cryogenic plasma, matrix isolation, radicals
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