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Обнаружено эффективное радиационно-столкновительное вовлечение молекул, не поглощающих ла-

зерное излучение, в резонанс с лазерным полем при их облучении с поглощающими излучение лазера

молекулами мощным лазерным ИК излучением в двухкомпонентной молекулярной среде. Эксперименты

проводились на примере смеси молекул CF2HCl/CF3Br (при соотношении давлений 1/1), находящихся

в неравновесных термодинамических условиях скачка уплотнения (ударной волны), который формиро-

вался перед твердой поверхностью при падении на нее интенсивного импульсного газодинамически охла-

жденного молекулярного потока. Возбуждение молекул осуществлялось импульсным излучением СО2-

лазера. Описан метод и приведены первые результаты исследований. Обнаружена эффективная диссо-

циация молекул CF2HCl (с выходом диссоциации β ≥ 10−15%) при облучении смеси CF2HCl/CF3Br в

случае отстройки частоты CO2-лазера от центра полосы ИК поглощения колебательно охлажденных в

скачке уплотнения молекул CF2HCl более чем на 15–25 см−1, причем, при довольно низких плотностях

энергии возбуждения (Φ ≤ 0.5−1.0Дж/см2), т.е. в условиях, когда в чистом газе CF2HCl диссоциация

молекул практически не имела место. Результаты работы могут найти практическое применение при

использовании метода изотопно-селективной лазерной ИК диссоциации молекул для разделения изото-

пов.
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1. Введение. Сегодня проводится много иссле-

дований, направленных на разработку низкоэнерге-

тических методов молекулярного лазерного разделе-

ния изотопов (МЛРИ, MLIS – molecular laser isotope

separation) [1–15], а также альтернативных им мето-

дов [1, 2, 16]. Основной целью этих исследований яв-

ляется поиск эффективных и экономичных методов

разделения изотопов различных элементов, вклю-

чая изотопы урана. Наиболее хорошо изученный ме-

тод инфракрасной (ИК) многофотонной диссоциа-

ции (МФД) молекул [17] был успешно применен на

практике для разделения изотопов углерода с ис-

пользованием молекул CF2HCl [18]. Однако широкое

применение этого метода для разделения изотопов

сдерживается из-за высокой энергоемкости процесса

[1, 2]. Кроме того, в этом методе требуются довольно

высокие плотности энергии для диссоциации моле-

кул (Φ ≥ 3−5Дж/см2) [17–20]. Это во многих случа-

ях приводит к уменьшению изотопической селектив-

ности процесса, что особенно критично в случае се-
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лективной диссоциации молекул, характеризующих-

ся небольшими изотопическими сдвигами в спектрах

ИК поглощения (WF6, MoF6, UF6).

В недавних работах [21–24] исследовалась

изотопно-селективная ИК диссоциация молекул

CF3Br и CF2HCl в неравновесных термодина-

мических условиях скачка уплотнения, который

формируется при падении интенсивного импульсно-

го газодинамически охлажденного молекулярного

потока на твердую поверхность. Указанные моле-

кулы имеют небольшие изотопические сдвиги (по

отношению к изотопам брома и хлора) в спектрах

ИК поглощения (∆νis ≈ 0.25 см−1 в случае молекул

CF3Br [25] и ∆νis ≈ 0.05 см−1 в случае молекул

CF2HCl [26]), что представляет большой интерес

в плане изотопно-селективной ИК многофотон-

ной диссоциации молекул UF6. Показано, что при

небольших плотностях энергии возбуждения можно

реализовать изотопно-селективную диссоциацию

указанных молекул.

В данной работе на примере CF2HCl и CF3Br на-

ми представлены результаты по наблюдению эффек-
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тивного вовлечения молекул, не поглощающих ла-

зерное ИК излучение, в резонанс с лазерным полем

при их облучении в двухкомпонентной молекуляр-

ной среде. Описана также суть метода и рассмат-

риваются причины наблюдаемого явления. Результа-

ты работы демонстрируют возможность проведения

изотопно-селективной ИК диссоциации молекул, на-

ходящихся первоначально вне резонанса с лазерным

излучением, в смеси с поглощающими излучение ла-

зера молекулами при сравнительно низких плотно-

стях энергии возбуждения и значительного повыше-

ния, вследствие этого, селективности диссоциации

[21, 22].

2. Эксперимент и метод. Экспериментальная

установка (рис. 1) и метод исследования довольно

Рис. 1. (Цветной онлайн) Схема экспериментальной

установки. 1 – высоковакуумная камера; 2 – импульс-

ное сопло; 3 – скиммер; 4 – квадрупольный масс-

спектрометр; 5 – подложка с усеченной тетраэдриче-

ской пирамидой для формирования ударной волны; 6 –

цилиндрические линзы; 7 – ослабители; 8 – окна из

NaCl; 9 – поглотитель

подробно описаны в недавних работах [21, 22, 24].

Здесь мы рассмотрим их кратко. В эксперимен-

тах использовались интенсивные импульсные моле-

кулярные потоки (пучки) для формирования скач-

ка уплотнения перед твердой поверхностью и квад-

рупольный масс-спектрометр для детектирования их

состава до и после облучения лазером. Эксперимен-

ты проводились со смесью молекул CF2HCl/CF3Br

(при соотношении давлений 1/1), находящихся в

неравновесных термодинамических условиях скач-

ка уплотнения [21, 22, 24]. Молекулы облучались им-

пульсом CO2-лазера. Импульс излучения лазера со-

стоял из пика длительностью на полувысоте ≈ 100 нс

и хвостовой части длительностью (на полувысоте)

около 500 нс, в которой содержалось примерно 50 %

полной энергии импульса. С целью сопоставления ре-

зультатов, полученных со смесью молекул, проводи-

лось также облучение молекул CF2HCl и CF3Br от-

дельно друг от друга.

Заметим, что в газодинамически охлажденном

молекулярном потоке для поступательной, враща-

тельной и колебательной температур многоатомных

молекул реализуются [27] условия: T1,tr ≤ T1,rot ≤

≤ T1,vib. В скачке уплотнения [28], из-за разницы

в скоростях поступательной, вращательной и коле-

бательной релаксаций [29], реализуются обратные

неравновесные условия, а именно: T2,tr ≥ T2,rot ≥

≥ T2,vib [1, 21, 22]. При этом, из-за большого вре-

мени колебательно-поступательной релаксации мо-

лекул (например, для CF3Br pτV-T ≈ 135мкс · торр

[30], для CF2HCl pτV-T ≈ 65мкс · торр [31]), колеба-

тельная температура молекул в скачке уплотнения в

случае использования импульсного потока разрежен-

ного газа может практически не отличаться от коле-

бательной температуры молекул в падающем потоке

(T2,vib ≈ T1,vib), в то время как поступательная и вра-

щательная температуры молекул в скачке уплотне-

ния значительно выше, чем в невозмущенном потоке:

T2,tr > T1,tr и T2,rot > T1,rot. Таким образом, в скач-

ке уплотнения создаются новые неравновесные усло-

вия, которые характеризуются тем, что колебатель-

ная температура молекул существенно меньше по-

ступательной и вращательной температур. В услови-

ях наших экспериментов колебательная температу-

ра молекул CF2HCl и CF3Br в падающем на поверх-

ность потоке, вероятно, составляла ≤ 150 K [1, 32].

Суть метода поясняется рис. 2. На нем показа-

ны полоса ИК поглощения колебания ν1 (частота

≈ 1084.5 см−1 [25]) резонансно поглощающих излу-

чение СО2-лазера молекул CF3Br при низкой (T ≈

≈ 50K) температуре [25], а также полосы ИК погло-

щения колебаний ν3 (≈ 1100 см−1) и ν8 (≈ 1118 см−1)

[33] молекул CF2HCl в жидком аргоне при темпе-

ратуре T ≈ 110K. На рисунке 2 стрелкой показа-

но также расположение линии генерации СО2-лазера

(9R(30), частота – 1084.635 см−1), на которой осу-

ществлялось облучение молекул. Частота излучения

лазера находится в резонансе с полосой ИК погло-

щения колебания ν1 молекул CF3Br (попадает меж-

ду Q-ветвями молекул CF80
3 Br и CF78

3 Br), и она до-

вольно далеко отстроена от ближайшей полосы ИК

поглощения молекул CF2HCl (отстройки от полос по-

глощения колебаний ν3 и ν8 молекул CF2HCl состав-

ляют соответственно ≥ 15 см−1 и ≥ 33 см−1).

Резонансное возбуждение лазером молекул

CF3Br в смеси с молекулами CF2HCl приводит к

колебательному возбуждению молекул CF2HCl за

счет процесса колебательно-колебательного V−V
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Полоса ИК поглощения ко-

лебания ν1 (частота ≈ 1084.5 см−1 [25]) резонансно по-

глощающих излучение СО2-лазера молекул CF3Br при

температуре T ≈ 50K [25] и полосы ИК поглощения

колебаний ν3 (≈ 1100 см−1) и ν8 (≈ 1118 см−1) моле-

кул CF2HCl в жидком аргоне при температуре T ≈

≈ 110K [33]. Вертикальной стрелкой показано располо-

жение линии генерации СО2-лазера (9R(30), частота –

1084.635 см−1), на которой осуществлялось облучение

молекул в экспериментах. Горизонтальными стрелками

показано направление смещения полос ИК поглощения

молекул в низкочастотную область при их колебатель-

ном возбуждении

обмена энергией с возбужденными молекулами

CF3Br. В результате этого полосы ИК поглощения

молекул CF2HCl смещаются из-за ангармонизма

колебаний в красную область (в сторону часто-

ты излучения лазера, возбуждающего молекулы)

[17, 19]. Это приводит к тому, что изначально не

поглощающие излучение лазера молекулы CF2HCl

за счет столкновений с возбужденными молекулами

CF3Br начинают вовлекаться в резонанс с лазерным

полем. В дальнейшем становится возможным их ра-

диационное резонансное возбуждение и диссоциация

лазерным излучением.

При лазерной ИК диссоциации молекул CF2HCl

образуются радикалы CF2 и молекулы HCl. В ре-

зультате последующей рекомбинации радикалов CF2

образуются молекулы C2F4 [34]. Энергия диссоциа-

ции молекул CF2HCl составляет 47.9±4.0 ккал/моль

[35]. При диссоциации молекул CF3Br образуются

радикалы CF3 и атомы Br, а конечными продукта-

ми диссоциации и последующих химических реакций

являются молекулы C2F6 и Br2 [36]. Энергия диссо-

циации молекул CF3Br значительно больше, чем у

молекул CF2HCl. Она составляет 66.9±3.0 ккал/моль

[35].

Выходы диссоциации β35 и β79 молекул CF2HCl

и CF3Br при облучении в скачке уплотнения опре-

делялись на основе измерений интенсивности время-

пролетных спектров соответственно молекулярного

иона CF2H
35Cl+ (m/z = 86) и ионного фрагмента

CF79
2 Br+ (m/z = 129). Времяпролетные спектры ука-

занных ионов измерялись как в отсутствии возбуж-

дения молекул в формирующемся перед поверхно-

стью скачке уплотнения, так и при их возбуждении

лазером. В случае молекул CF2HCl:

SL = S0(1 − β35Γ), (1)

где S0 и SL – соответственно времяпролетные ион-

ные сигналы CF2H
35Cl+ в отсутствии возбуждения

молекул и при их возбуждении лазером. Γ – отноше-

ние облучаемого объема ко всему объему молекуляр-

ного потока. В экспериментах нами анализировался

состав лишь облучаемой лазерным излучением ча-

сти молекулярного потока. Поэтому в нашем случае

реализовывалось условие Γ = 1.

3. Результаты и их обсуждение. При облуче-

нии смеси молекул CF2HCl/CF3Br в скачке уплотне-

ния нами наблюдалось вовлечение молекул CF2HCl,

не находящихся в резонансе с ИК излучением CO2-

лазера, в резонанс с лазерным полем и их эффек-

тивная диссоциация. В то же время при облучении

чистого газа CF2HCl при такой же плотности энер-

гии излучения лазера (при Φ ≤ 0.5Дж/см2) дис-

социация молекул практически не имела место. На

рисунке 3 приведены зависимости выхода диссоци-

ации β35 молекул CF2H
35Cl от плотности энергии

Рис. 3. (Цветной онлайн) Зависимости выхода диссоци-

ации молекул CF2H
35Cl от плотности энергии лазер-

ного излучения в случае облучения молекул CF2HCl

в ударной волне в чистом газе (1) и в случае их

облучения в смеси CF2HCl/CF3Br = 1/1 (2). Молеку-

лы возбуждались на линии 9R(30) лазера (на частоте

1084.635 см−1). В обоих случаях давление газа над со-

плом составляло 4 атм. Длительность импульса откры-

вания сопла – 410 мкс
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Ф возбуждающего лазерного излучения. Эти зависи-

мости измерялись по величине молекулярного ион-

ного сигнала CF2H
35Cl+ при возбуждении молекул

в ударной волне в двух различных случаях. В пер-

вом случае (1) ударная волна формировалась моле-

кулярным потоком чистого газа CF2HCl, а во вто-

ром случае (2) – молекулярным потоком смеси га-

зов CF2HCl/CF3Br = 1/1. В обоих случаях общее

давление газа над соплом составляло 4.0 атм. Вид-

но, что в широком диапазоне плотностей энергии

(Φ = 0.1−2.5Дж/см2) выход диссоциации молекул

CF2HCl намного (в 5–8 раз) больше, когда они воз-

буждаются в смеси с молекулами CF3Br, чем при

возбуждении чистого газа CF2HCl. Увеличение вы-

хода диссоциации молекул CF2HCl в смеси с CF3Br

обусловлено [37] эффективной передачей им колеба-

тельной энергии от молекул CF3Br, возбужденных

лазером, и дальнейшим их радиационным возбужде-

нием.

В случае облучения молекул в смеси резонансно

поглощенная молекулами CF3Br энергия лазерного

излучения за счет колебательно-колебательного об-

мена энергией с молекулами CF2HCl уже в течение

возбуждающего лазерного импульса приводит к ко-

лебательному возбуждению молекул CF2HCl и до-

вольно сильному красному смещению полос их ИК

поглощения [17, 19]. Константы ангармонизма коле-

баний ν3 и ν8 CF2HCl составляют соответственно

X33 = −5.0 см−1 и X88 = −3.5 см−1 [33]. В резуль-

тате смещения полос поглощения молекул CF2HCl

в низкочастотную область они вовлекаются в резо-

нанс с лазерным полем. Последующее радиационно-

столкновительное возбуждение молекулярной смеси

приводит к эффективной ИК диссоциации преиму-

щественно молекул CF2HCl, поскольку они имеют

более низкую энергию диссоциации, чем молекулы

CF3Br. Поэтому при небольших плотностях энергии

возбуждения (Φ ≤ 1.0Дж/см2) реализуются усло-

вия, когда молекулы CF2HCl будут диссоциировать,

в то время как молекулы CF3Br не будут подвергать-

ся диссоциации [23, 24].

Оценки показывают [22, 32], что концентрации

молекул CF2HCl в падающем потоке и скачке уплот-

нения в условиях проведенных экспериментов (дав-

ление газа над соплом 4.2 атм, длительность импуль-

са открывания сопла 410 мкс, число молекул, выхо-

дящих из сопла за импульс, ≈ 1.7× 1017) составляют

≈ 5.2× 1015 см−3 и ≈ 6.3× 1016 см−3 соответственно.

Следовательно, уже при небольшом давлении газа

в скачке уплотнения (≈ 1.5–2.0 торр) происходит до-

вольно быстрый обмен энергией между молекулами

(за времена, меньшие длительности лазерного им-

пульса ≈ 1 мкс), приводящий к эффективному вовле-

чению в процесс поглощения излучения лазера нере-

зонансных молекул. Столь быстрый процесс обмена

энергией может быть связан с довольно высокой по-

ступательной и вращательной температурой газа в

скачке уплотнения (T2,tr ≈ T2,rot ≈ 550−620K [32])

и дальнодействующим дипольно-дипольным взаи-

модействием колебательно-возбужденных молекул

[24, 37].

4. Заключение. Обнаружено (на примере моле-

кул CF2HCl и CF3Br) индуцированное мощным ИК

лазером эффективное вовлечение молекул, не погло-

щающих излучение лазера, в резонанс с лазерным

полем за счет их облучения в смеси с резонансно по-

глощающим газом в двухкомпонентной молекуляр-

ной среде. Можно полагать, что обнаруженный эф-

фект распространяется также и на другие молекулы.

Это особенно важно при селективной лазерной ИК

диссоциации молекул, имеющих небольшие изотоп-

ные сдвиги в спектрах ИК поглощения.

Полученные результаты демонстрируют возмож-

ность проведения изотопно-селективной лазерной

ИК диссоциации молекул, находящихся первона-

чально вне резонанса с лазерным излучением, в сме-

си с молекулами, поглощающими излучение лазера,

при сравнительно низких плотностях энергии воз-

буждения и повышения, вследствие этого, селектив-

ности диссоциации.

Результаты работы представляют интерес в плане

селективного воздействия лазерным излучением на

молекулы и могут найти практическое применение

при использовании метода изотопно-селективной ла-

зерной ИК диссоциации молекул для разделения изо-

топов.
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