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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность проблемы. Актуальность изучения кинетики в среде ки

слородно-йодного лазера (КИЛ) обусловлена тем, что для создания оптималь
ной конструкции лазера и нахождения оптимальных режимов его работы тре
буются правильное понимание кинетики процессов в активной среде лазера и 
точные значения констант скоростей процессов. Длина волны излучения КИЛ 
(А=1,315 мкм) попадает в область малых потерь кварцевых волоконных све
товодов и в область прозрачности атмосферы. На основе КИЛ могут быть 
созданы лазерные системы с низкой расходимостью излучения и с мощностя
ми генерации света, превышающими несколько десятков кВт [1], что позво
ляет ему успешно конкурировать с другими типами лазеров для применений в 
промышленности. КИЛ может быть использован в автоматическом лазерно
технологическом комплексе в промышленности, при ремонте и демонтаже 
отслуживших свой срок атомных реакторов, при проведении спасательных 
работ в зоне стихийных бедствий и т.д.

КИЛ действует на спин-орбитальном переходе атомарного йода 1(2Р]/2) -» 
1(2Рз/г)- Возбуждение верхнего лазерного уровня осуществляется передачей 
электронной энергии от синглетного кислорода 0 2(а'Д). Энергетические ха
рактеристики КИЛ в основном определяются эффективностью получения 
0 2(а‘Д). Генераторы синглетного кислорода (ГСК) подразделяются на хими
ческие (ХГСК), электроразрядные (ЭГСК) и фотолизные (ФГСК). В зависи
мости от типа используемого генератора КИЛ подразделяются на химические 
(ХКИЛ), электроразрядные (ЭКИЛ) и фотолизные (ФКИЛ).

Наибольший прогресс был достигнут в развитии ХКИЛ, в котором 
0 2(а'Д) нарабатывается в ходе хлорирования щелочного раствора перекиси 
водорода. На его основе проектируется лазер с мощностью излучения не
сколько МВт [1]. Однако, КИЛ имеет и другие многообещающие направления 
для своего развития, которые не могут быть реализованы в ХКИЛ. В частно
сти, в схеме ХКИЛ весьма сложно организовать замкнутый цикл. Отработан
ные газы выбрасываются в атмосферу со значительными энергозатратами, 
что снижает общий КПД системы. Токсичные реагенты (С12,12, КОН) делают 
его непривлекательным в широком использовании.

В настоящее время повышенный интерес проявляется к ЭКИЛ, в котором 
0 2(а’д) нарабатывается в плазмохимических процессах в смесях, содержащих 
кислород. В электроразрядном КИЛ реализация замкнутого цикла выглядит 
выполнимой задачей. Предполагается, что кислород и буферный газ непре
рывно циркулируют в замкнутом контуре, а молекулярный йод и тепло отби
раются, соответственно, в ловушке и теплообменнике. Невысокое давление 0 2 
на выходе ЭГСК (до 10 Тор) при низком относительном содержании возбуж
дённых молекул синглетного кислорода (СК) 15-20 % не позволяет ЭКИЛ по
ка успешно конкурировать с ХКИЛ. Одним из направлений развития ЭКИЛ 
является увеличение давления кислорода в генераторе. Однако, рост давления 
0 2 сопровождается падением доли СК [2]. Это обусловлено присутствием на 
выходе ЭГСК атомов кислорода 0 (3Р). Атомарный кислород играет двоякую 
роль в ЭКИЛ. Он ускоряет диссоциацию молекулярного йода, но он также де
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зактивирует как 0 2(а'Д) [2], так и I(2Pi/2) [3]. Избыток кислородных атомов 
удаляется посредством химической реакции 0 (3P)+N02 [3].

Многолетние исследования кинетики процессов в активной среде КИЛ 
способствовали созданию лазеров, не уступающих по основным характери
стикам другим типам лазеров. В то же время нельзя считать работу завершен
ной, так как многие важные кинетические процессы, протекающие в его ак
тивной среде, недостаточно изучены. Это тормозит развитие лазера, возмож
ности которого раскрыты еще не в полной мере. Отсутствие четкого понима
ния механизма диссоциации 12 резко снижает ценность теоретического моде
лирования кинетики процессов в среде КИЛ. Длительные исследования дан
ной проблемы свидетельствует о сложности процесса диссоциации йода и о 
серьёзном пробеле в знаниях кинетических процессов в активной среде КИЛ. 
К малоизученным относятся процессы с участием колебательно
возбуждённого кислорода О2(о). Это в первую очередь обусловлено тем, что 
регистрация О2(о) в активной среде КИЛ представляет собой сложную про
блему из-за отсутствия у молекулы кислорода дипольного момента.

Моделирование кинетики в активной среде КИЛ встречает трудности из- 
за отсутствия надёжно измеренных констант скоростей процессов дезактива
ции I( Р i/2) на 0 (3Р), 0 3, N 0 2 h N 20 4. Недостаточно изученным является про
цесс дезактивации 0 2(о'Д) в присутствии 0 (JP) и 0 2. Этот процесс играет 
важную роль в верхних слоях атмосферы. Излучение кислорода на переходе 
я'Д-Х3Г в ИК-области спектра является одним из самых интенсивных в све
чении земной атмосферы [4]. Кинетика дезактивации 0 2(а’Д) в присутствии 
0 (3Р) и 0 2 представляет интерес как для физики лазеров, так и для физики 
плазмы и исследований атмосферы.

Целью диссертационной работы является определение механизмов 
образования и дезактивации электронно- и колебательно-возбуждённых час
тиц в кислородно-йодной среде и выявление их роли в формировании актив
ной среды КИЛ. Для реализации поставленной цели решались следующие за
дачи:
• Создание модели ХГСК для выявления общих закономерностей, сравни
тельного анализа типов химических генераторов, численного моделирования 
и поиска оптимальных режимов;

• Детектирование и количественное определение колебательной заселён
ности 0 2 на выходе ХГСК и в активной среде ХКИЛ;

• Экспериментальное исследование кинетики формирования электронно
возбуждённых молекул 0 2(6‘l ) ,  I2(A,Jn 2u, AJn lu), I2(BJn 0) и 0 2(fl’A,t)) в среде 
КИЛ и определение их роли в диссоциации молекулярного йода;

• Количественное определение квантового выхода 0 2(а’Д) в процессах N20 
+ O('D) -> 0 2(а‘Д, Х3Е) +N2 и  0 (3Р) + N 0 2 -> 0 20 'Д , Х3£) + N0;
• Измерение констант скоростей реакций тушения I(2Pj/2) на 0 (3Р), 0 3,N 02, 
N20 4 и  N20 ; 12(А,3П2и) на I2, Аг и C 0 2; 0 2(б'Е) на C 02 и 0 3;

• Изучение кинетики гетерогенного тушения запасённой в СК электронной 
энергии в активной среде КИЛ на основе численного моделирования;
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• Определение скорости дезактивации СК в смеси 0 2(а 'Д )-0-02-0 3. 
Научная новизна работы

1. Разработана теоретическая модель газожидкостных ГСК, позволяющая 
описывать все их типы. Очерчены области параметров, при которых дос
тигается эффективная работа генераторов. На основе данной модели най
дены общие для всех типов ГСК закономерности.

2. Определено количественное содержание колебательно-возбуждённых мо
лекул кислорода на выходе химического ГСК и в активной среде КИЛ. 
Показано, что заселённость колебательных уровней кислорода сущест
венно неравновесная.

3. Предложен и апробирован механизм диссоциации молекулярного йода в 
среде 0 2(а'Д). Модель диссоциации, в которой электронно-возбуждённые 
состояния I2(A,Jn 2u, AJn lu) заселяются при столкновениях с колебатель
но-возбуждёнными молекулами О2(а'д,о) на первой стадии процесса, хо
рошо описывает наблюдаемые в эксперименте темпы диссоциации 12. По
казывается, что вклад I2(BJn 0) и 0 2(ф'Е) в диссоционный процесс незна
чительный.

4. Выявлен механизм гетерогенной релаксации запасённой в 0 2(йг'Д) энер
гии в активной среде КИЛ. Показано, что скорость гетерогенной релакса
ции электронной энергии сопоставима со скоростью её потерь в газовой 
фазе.

5. Измерены значения квантового выхода 0 2(а‘Д) в реакциях 
0('D)-i-N20 —э0 2(а*Д, X3L)+N2 и  0 (3Р, ’D) + N 02h> 6 2(о‘Д, Х3Е) + N0.

6. Измерены значения констант скоростей процессов дезактивации 1(2Р]/2) 
на 0 (JP), 0 3, N 0 2, N20 4 и  N20. Дезактивация 1(2Р]/2) на 0 (JP) является од
ним из основных каналов потерь запасённой энергии в активной среде 
ЭКИЛ.

7. Экспериментально обнаружен быстрый канал тушения 0 2(а'д) во вто
ричных процессах инициируемых импульсным УФ лазерным фотолизом 
смеси 0 3-0 2. Определена константа скорости трехчастичной реакции 
0 (3Р) + 0 2(а‘Д) + 0 2-> 0 (3Р) + 2 0 2 при комнатной температуре. 
Практическая ценность работы
Кинетическая модель КИЛ, дополненная измеренными значениями кон

стант скоростей процессов, моделью диссоциации молекулярного йода и про
цессами, описывающими динамику колебательного возбуждения 0 2, позволя
ет надежно прогнозировать выходные параметры КИЛ на основе моделиро
вания. Это существенно снизит стоимость разработки КИЛ с выходной мощ
ностью генерации свыше 10 кВт, в котором затраты на оптимизацию путем 
систематических экспериментов очень высоки.

Найденный диапазон значений безразмерных параметров подобия, при 
которых достигается высокая степень возбуждения кислорода в газожидкост
ных ГСК, позволяет выбирать оптимальные режимы работы генераторов.

Показано, что молекула С 02 не замедляет скорость диссоциации 12 и не 
ускоряет скорость диссипации запасенной в синглетном кислороде энергии в



6

активной среде КИЛ. Углекислый газ может быть использован в качестве бу
ферного газа в лазере. Использование дешёвого углекислого газа, вместо ге
лия или азота, позволит снизить стоимость лазерной энергии КИЛ.

На защиту выносятся следующие положения
1. Впервые определено количественное содержание колебательно

возбуждённого кислорода в среде КИЛ с использованием эмиссионной 
методики. Доля колебательно-возбуждённых молекул синглетного кисло
рода на первом колебательном уровне от общей массы молекул 0 2(а’Д) 
на выходе химического генератора высокого давления достигает 2 %, что 
на порядок превышает ее равновесное значение. В активной среде КИЛ 
приблизительно 20 % молекул 0 2(V l)  находятся на первом колебатель
ном уровне и 10 % -  на втором. Среднее число колебательных квантов, 
приходящихся на каждую из молекул 0 2(Х3Х), 0 2(о1Д) и СЬ^'Е), достига
ет 0,3-0,4.

2. Разработанный двухстадийный механизм диссоциации 12 в активной сре
де КИЛ, в котором промежуточными состояниями служат нижние элек
тронно-возбуждённые состояния молекулярного йода А,:1П2и и AJFIlu, 
удовлетворительно описывает наблюдаемые темпы диссоциации 12 в ки
слородно-йодной среде. На первой стадии промежуточные состояния за
селяются в процессах с участием колебательно-возбуждённых молекул 
синглетного кислорода 0 2(<2*A, t>):

Cb(a‘A,t)=l) + I2(X'Z) 0 2(Х31) + 12(А,3П2и)
0 2(а'А,и=2) + I2(X 'I) 0 2(Х3Е) + 12(А3П1и).

Атомарный йод образуется на второй стадии в процессе:
12(А,3П2и, А3П1и) + 0 2(а'Д) 0 2(X3Z) + 2 1.

3. Эффективная наработка 0 2(а ’Д) в газожидкостных генераторах со степе
нью возбуждения кислорода более 50 % лежит в области изменения без
размерных параметров подобия: А < 20, Q<0,1. Параметр А определяется 
отношением скорости химической реакции в растворе к скорости перено
са ионов НО2 из глубины раствора к поверхности. Параметр Q опреде
ляется отношением скорости релаксации 0 2(ц’Д) в газовой фазе к скоро
сти выработки хлора.

4. Квантовый выход молекул 0 2(а'Д) в реакции 0('D )+N 20 —Ю2(а|Д,Х'>Х;)+ 
N2, измеренный с использованием импульсного лазерного фотолиза сме
си N20-Ar на длине волны 193 нм, близок к 100 %. Квантовый выход 
0 2(а'Д) в реакции 0 (3Р или 'D) + N 0 2 —э 0 2(<з‘д, X3Z)+NO не превышает 
10 %. Замедление скорости спада концентрации 0 2(а’Д) при добавлении 
N 0 2 в среду КИЛ с электроразрядным генератором синглетного кислоро
да обусловлено не дополнительным притоком 0 2(а ‘д) в этой реакции, а 
удалением избытка атомов 0 (3Р).

5. Значения констант скоростей реакций 1(2Р 1/2)+0(3Р) и 1(2Р 1/2)+03, опреде
лённых на основе моделирования кинетики вторичных процессов в сме
сях N20-I2-N2-C02 и 0 3-12-Аг, инициируемых УФ лазерным фотолизом, 
равны (1,2±0,1 )х 10“11 см3с‘‘ и (1,8±0,4)х10' 12 см3с-1 соответственно. Дезак



7

тивация 1(2Р 1/2) на 0 (3Р) является одним из основных каналов потерь запа
сённой энергии в активной среде КИЛ с электроразрядным генератором 
0 2(а'Д). Вклад процесса I(2Pi/2)+03 в убыль электронной энергии тем 
больше, чем выше давление кислорода на выходе электроразрядного ге
нератора 0 2(ц’Д).

6. Величина константы скорости реакции I(2Pi/2)+N20 4 составляет 
(3,7+0,5)х 10 13 см3с 1 при температуре газа 7’=293 К, что почти на два по
рядка величины больше, чем для реакции I(2P1/2) + N0 2 -  (2,9 ± 0,3)х10' 15 
см с 1. Скорость тушения I(“Pх/2) на N20 4 при комнатной температуре пре
валирует над скоростью дезактивации на N 02 при существующем равно
весии между N 0 2 и  димером N20 4. Вклад N20 4 в тушение 1(2Р]/2) незначи
тельный при Т>320 К и давлении N 02+N20 4 <8 Тор. Величина константы 
скорости реакции I("Pi/2)+N20  не зависит от температуры в интервале 
Г=293-378 К и равна (1,3 ± 0,1)х 10‘15см3сЛ

7. Величина константы скорости дезактивации синглетного кислорода в 
процессе 0 (JP)+02(a'A )+02—»0(JP)+202, измеренная с использованием 
импульсного лазерного фотолиза смеси 0 3-0 2-Аг, равна (1,1 ±0,1 )х 10'31 
c m V  при Т=300 К.
Апробация работы
Результаты работы доложены на 4-ой Европейской конференции по 

атомной и молекулярной физике, Латвия, Рига, 1992 год; на третьем между
народном семинаре "Йодный лазер и его приложения", ЧССР, Бехин, 1992 
год; на IV Международных Харитоновских тематических научных чтениях, 
Россия, Саров, 2002г.; International Conference “Laser Optics”, St. Petersburg, 
Russia, 2003; Photonics West, San-Jose, USA, 2006; XV International Symposium 
on Gas Flow and High-Power Lasers, Prague, Czech Republic, 2004; 36th AIAA 
Plasmadynamics and Lasers Conference, Toronto, Ontario, Canada, 2005; Photon
ics West, San-Jose, USA, 2007; на научных семинарах ФИАН и Самарского 
филиала ФИАН.

Публикации
Результаты диссертации опубликованы в 25 печатных работах. Список 

работ приведен в конце автореферата.
Структура и объем диссертации
Диссертация состоит из введения, семи глав и заключения. Общий объем 

диссертации 245 страницы, в том числе 10 таблиц и 55 рисунков. Список ци
тируемой литературы содержит 259 наименований.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Во введении проведен обзор литературы, сформулированы цели диссер

тации, приведено краткое содержание глав диссертации.
В первой главе разработана теоретическая модель газожидкостных ге

нераторов синглетного кислорода. Она пригодна для описания различных ти
пов ГСК, работающих в турбулентных режимах, когда процессы массопере- 
носа интенсифицированы и наиболее высока их производительность. Разра
ботанная расчётная модель ХГСК включает в себя: процессы массопереноса



хлора к поверхности контакта фаз газ-жидкость; абсорбцию и диффузию С12 в 
растворе; наработку 0 2(а) в жидкофазной реакции и его диффузию к поверх
ности раздела и десорбцию его в газовую фазу; релаксацию СК как в жидкой, 
так и в газовой фазах и турбулентный перенос реагентов из глубины раствора 
к поверхности. Здесь и далее 0 2(Х), О2(о) и 0 2(Ь) обозначают молекулярный 
кислород в электронных состояниях Х3Е, я'Д и b‘Е соответственно. Наработ
ка 0 2(а) в жидкофазной реакции и его выход в газовую фазу описывались мо
делью поверхностной реакции, описанной ранее в работе [5]. Массоперенос в 
турбулентном газожидкостном потоке описывался с помощью коэффициен
тов массоотдачи Д  широко используемых в химической технологии. Эти ко
эффициенты определяются экспериментальным путем и представляются че
рез безразмерный параметр подобия: число Шервуда - Sh= d(3/D ( d - харак
терный масштаб газовой или жидкой фазы, D - коэффициент диффузии).

Система уравнений, представленная в данной главе, позволяет проводить 
самосогласованный расчёт различных типов ХГСК. В силу того, что полная 
система уравнений содержит большое число переменных и физических вели
чин, встала трудность в интерпретации результатов численных расчётов. С 
целью упрощения задачи были рассмотрены ряд интересных в практическом 
отношении предельных режимов. В этих случаях задачу со многими размер
ными параметрами удалось свести к задаче с несколькими безразмерными па
раметрами подобия. Использование безразмерных параметров подобия по
зволило провести общий анализ всех типов ГСК и очертить диапазоны их 
значений, при которых достигается эффективная наработка синглетного ки
слорода.

Например, параметром подобия В= (Зж[ Н 0 2 ]0/(2Д[С12]г) - характери
зующим дисбаланс потоков реагентов к поверхности, где протекает химиче
ская реакция, и параметром b = /3/(j3s)0 очерчиваются режимы работы гене
раторов, при которых истощения поверхности раствора ионами Н 0 2 не про
исходит и выход СК из раствора максимален. Здесь /Зж , (5г - коэффициенты 
массоотдачи в жидкой и газовой фазах соответственно, (/35)0 - коэффициент 
поверхностного переноса хлора при неистощенной поверхностной концен
трации ионов [ Н 0 2]0, [С12]г -  концентрация молекул хлора в газовой фазе. 
Истощение поверхностной концентрации ионов незначителен при В>0,2 и 
Ъ> 1.

Диапазон изменения параметров А= М(ВЬ)< 20 и Q<0,1 соответствует 
эффективной наработке кислорода со степенью возбуждения более 50 %. Па
раметр А определяется как отношение скорости химической реакции в рас
творе к скорости переноса ионов Н 0 2 из глубины раствора к поверхности. 
Параметр Q определяется как отношение скорости релаксации 0 2(а) в газовой 
фазе к скорости выработки хлора.

Проведены расчёты доли СК и доли неутилизированного хлора на выхо
де насадочных и барботажных ГСК. Проведен их сравнительный анализ. Бы
ло проведено сравнение теории с экспериментом на примере барботажного
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ГСК. Наблюдалось хорошее соответствие между расчётными и эксперимен
тальными выходными параметрами ГСК.

Во второй главе приведены результаты измерений доли колебательно
возбуждённых молекул 0 2 в газовом потоке на выходе ХГСК и в активной 
среде ХКИЛ. Регистрация колебательно-возбуждённого кислорода представ
ляет собой сложную проблему из-за отсутствия у молекулы 0 2 собственного 
дипольного момента. Для измерений доли колебательно-возбуждённых моле
кул 0 2 в газовом потоке на выходе ХГСК использовалась экспериментальная 
методика, основанная на сравнении интенсивностей полос люминесценции 
димоля кислорода с центрами на длинах волн Я =634 и 579 нм:

О2(а,о=0) + O2(a,v=0) -*  О2(Х,в'=0) + О2(Х,»'=0) + hv634 (1)
О-2(a,i>= 1) + О2(а,о=0) O2(X,i)'=0) + О2(Х,о'=0) + h v579. (2)

Полоса излучения с /1=579 нм принадлежит димолю кислорода, образованно
му из двух молекул синглетного кислорода, одна из которых колебательно 
возбуждена с г =1. Населенность колебательно-возбужденных молекул синг
летного кислорода 0 2(а,о=1) на выходе ХГСК определялась из сравнения ин
тенсивностей полос излучения димоля кислорода на этих полосах с использо
ванием известных из литературы [6] значений констант скоростей процессов 
К, и К2.

Для генерации синглетного кислорода был использован струйный ГСК 
при давлении газа в генераторе 85 Тор, температуре раствора -10°С, скорости 
струй 20 м/с и расходе хлора 10 ммоль/с. Доля 0 2(а) в газовом потоке на вы
ходе ГСК составляла »65%, а степень утилизации хлора превышала 90 %. В 
измерительной ячейке давление и скорость газа составляли 70 Тор и 30 м/с 
соответственно. Очевидно, что отношение скоростей процессов (1) и (2) рав
но отношению экспериментально измеренных интенсивностей излучения /579 
и /634 на длинах волн 579 и 634 нм соответственно:

K 2 N a , lN a,0 _  h 7 9  >

K l N a,0N a,0 J 63-l

где Nai0, Nal - концентрация СК с колебательным квантовым числом v=0 и 
о=1 соответственно. Экспериментально найденное отношение интенсивностей 
полос излучения с центрами на длинах волн Л=634 и 579 нм составило 
/579//634̂ 0,02. В работе [6] приведено отношение констант скоростей данных 
процессов как К2/К}=0,93. Подставляя эти величины в отношение скоростей 
процессов (1) и (2), легко находится относительная колебательная заселён
ность синглетного кислорода на выходе струйного генератора: NaJ/NaM=0,02.

Таким образом, около 2 % молекул синглетного кислорода на выходе ге
нератора колебательно возбуждённые. Температура газового потока в изме
рительной ячейке определялась из распределения интенсивности излучения 
кислорода по вращательным линиям в полосе вблизи 762 нм. Оценённая дан
ным способом температура составила 350 К. При этой температуре газа рав
новесная концентрация колебательно-возбуждённого кислорода на порядок 
ниже измеренной величины.

Колебательно-возбуждённый кислород в активной среде ХКИЛ был заре
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гистрирован в проточной камере низкого давления с использованием эмисси
онной методики на основе анализа спектров люминесценции молекул 0 2 на 
электронно-колебательно-вращательных переходах 0 2(&,о'=г')^-02(Х,г/'=г)+ 
h v, (7=0, 1 и 2). Исследовалась газовая смесь, близкая по составу к активной 
среде ХКИЛ. Измерения показали, что спектр её излучения в области длин 
волн 2=480-^820 нм представлен в основном широкополосным излучением 
молекулярного йода с максимумом интенсивности при 2=570 нм. Его излуче
ние перекрывает ряд полос люминесценции кислорода. В области длин волн 
2=750=800 нм интенсивность излучения йода слабее интенсивности излуче
ния кислорода на переходах O2(6,i/=0->O2(X,o"=/) + /г к  (г-0, 1и 2). На рис. 1 
представлены значения интенсивностей сигналов / регистрирующей аппара
туры в интервале значений длин волн 2 = 757-2785 нм для двух значений на
чальной доли молекулярного йода г712= GI2/Ga2: для верхней кривой %  = 0,83 
%, для нижней кривой tju =  0,31 % (GI2, GC12-  расходы 12 и С12 соответствен
но). Давления в газовом потоке составляли Pg= 35 Тор и Рс = 3 Тор в ГСК и в 
измерительной ячейке соответственно. Точка наблюдения располагалась на 
расстоянии Lc =5 см от среза соплового блока вдоль по потоку. На рисунке 
символами R(bi-Xi) и P(bi-Xi) обозначены контуры R и Р вращательных вет
вей для трех электронно-колебательно-вращательных переходов 
О2(6,г/=/)-Ю 2(Х,г/'=/) + hv, (г -  номер колебательного уровня). Регистрация 
спектров излучения производилась с разрешением по длинам волн 0,5 нм.

Рис. 1. Интенсивность излуче
ния I в относительных едини
цах в зависимости от длины 
волны 2 при следующих усло
виях: N2:0 2:H20  100:100:4, 
Р^ 35 Top, Рс=3 Top, Lc=5 см, 
доля йода 77i2=0,83 % для верх
ней кривой и /712=0,31 % для 
нижней кривой. R(bi-Xi), P(bi- 
Xij- контуры R и Р полос излу
чения молекулы кислорода
0 2(6,о'=/)-> 0 2(Х,о"=г)+ hv, где 
/- номер колебательного уров
ня.

760 765 770 775 780 785

Л ,  нм

Анализ спектров люминесценции молекул кислорода на электронно- 
колебательно-вращательных переходах О2(6,i/=/)-» 0 2(X,v"=i) (г-0, 1 и 2) по
казал, что =22% молекул 0 2(Ь) колебательно возбуждены с е=1 и =10% - с 
о=2. Показано, что в ходе быстрого EE-обмена энергией колебательное воз
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буждение практически равномерно распределяется между молекулами 0 2, на
ходящимися в электронных состояниях X3I “ , a>Ag и Ь]1,+. Доли колеба

тельно-возбуждённого синглетного кислорода на первом ща1 и втором rja2 
уровнях находятся из следующих приближенных соотношений: 
Пы~Ча1 ехр{] М /Т )  и пЬ2 ~Па2 ехр(229/Т). Здесь па, = N ai/ N 02 и 
Чы = N bi/ N 02 - доли колебательно-возбужденных молекул 0 2(a,v=i) и 
O2(b,o=i), N02 -  общая концентрация молекул кислорода. Отсюда их макси
мальные значения составляют rjaI& 17 % и rja2~6 %. Средний запас колеба
тельных квантов в исследуемой кислородно-йодной среде составляет 

= Z n П1)п -30-40 % -доля колебательно-возбужденного 0 2 на «-ом ко
лебательном уровне, /7= 1, 2, 3 ...).

В главе 3 представлены результаты исследований кинетических процес
сов в кислородно-йодной среде, направленных на выявление роли нижних 
электронно-возбуждённых состояний йода 12(А', А) в диссоциации молеку
лярного йода. Также исследуется роль реакции 12+ 0 2(Д) в диссоционном про
цессе на инициирующей стадии. Здесь и далее I, 1* - атом йода в состояниях 
”Рз/2 и 2Р 1/2; 12(Х), 12(А'), 12(А), 12(В) -  молекула йода в состояниях X1! ,  А"П2ш 
А3П ]u, BJn 0. Проточная камера в паре с ХГСК использовались для изучения 
вкладов реакции 0 2(6)+12 и электронно-возбуждённых молекул 12(В) в диссо
циацию молекулярного йода. Излучение среды на переходах I*—Я, 
0 2(6)—>02(Х) и 12(В)->12(Х) регистрировалось для получения зависимостей 
относительных концентраций электронно-возбуждённых частиц I*, О2(Ь) и 
12(В) вдоль координаты по потоку. Для этого фотодетекторы монтировались 
на подвижной платформе.

Газовый канал в проточной камере имел поперечное сечение 5 см х 1,5 
см. На расстоянии 16 см от выхода струйного ГСК располагались йодные со
пла. На выходе соплового блока сформировывались чередующиеся йодные и 
кислородные плоскопараллельные газовые струи с одинаковыми поперечны
ми сечениями 2,5 мм х 15 мм. Начальные скорости кислородных и йодных 
струй также были одинаковыми. Поэтому начальные локальные концентра
ции 12 в йодном потоке были только в два раза выше, чем в полностью пере
мешанном потоке. Расход хлора С12 во всех экспериментах выбирался равным 
GCi2=2,5 м м о л ь / с . Д о л я  0 2(а) на выходе ХГСК была r]A=Na/N02~ 60+10 %. (Na 
-  концентрация СК). Утилизация С12 в генераторе превышала 95%.

С 0 2 подходящая молекула, чтобы изучать роль 0 2(Ь) в диссоционном 
процессе, так как с одной стороны она хорошо тушит О2{Ь) (6,1хЮ"13 см3с-1), а 
с другой стороны она слабо тушит 0 2(а) и I*. Добавление С 02 должно будет 
уменьшать скорость диссоциации 12, если только О2(Ь) активно участвует в 
диссоционном процессе. На рис. 2 показаны распределения концентраций 
возбуждённых атомов йода вдоль по потоку для различных разбавок кислоро
да азотом а) и углекислым газом б) при относительных содержаниях паров 
воды Tjw=NJN02 =3 % и йода rjl2= 0,28 % (У,„-концентрация паров воды). Мак
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симальные значения концентраций I* почти не зависят от степени разбавле
ния кислорода азотом до соотношений N2:0 2=3:l (рис. 2а). Положения мак
симумов сдвигаются вниз по потоку при увеличении степени разбавления. 
Это вызвано влиянием тепловыделения на распределение скорости газа в ка
мере. С увеличением расхода буферного газа средняя скорость газа несколько 
возрастает из-за уменьшающего влияния тепловыделения.

Рис. 2. Распределения концентраций возбужденных атомов йода [1*] 
вдоль координаты по потоку L для 7712=0,28 % и tjw=3 % при разбавлении 
кислорода азотом N2 (а) или углекислым газом С 0 2 (б). Символы- экспе
римент; сплошные линии - расчёт по модифицированной стандартной мо
дели; пунктирные линии - расчёт по О2(а,о) + 12(А', А) модели.

Распределения концентраций I* вдоль координаты по потоку для не
скольких значений разбавок кислорода углекислым газом С 02 показаны на 
рис. 26. Сдвиг максимумов в распределениях концентраций I* вдоль по пото
ку при увеличении разбавления заметно больше для С 02, чем N2. Добавление 
С 0 2 уменьшает скорость диссоциации 12 при т]]2= 0,28 %. Однако, сдвиг мак
симумов в распределениях концентраций I* вдоль координаты по потоку ста
новится малозаметным при г]и>\%-

Это обусловлено тем, что скорость диссоциации ускоряется при увеличе
нии tju. В этом случае, скорости процессов, замедляющих диссоциацию, с 
участием С 0 2 намного меньше скорости диссоциации. Оптимальное содержа
ние йода в среде КИЛ 7712> 1%. В этом случае добавление углекислого газа не 
приводит к замедлению диссоциации 12 и он может использоваться в качестве 
буферного газа в КИЛ.

В данной диссертационной работе развита модель диссоциации 12, в ко
торой промежуточными состояниями служат нижние электронно
возбуждённые состояния 12(А',А), заселяемые при столкновениях с колеба
тельно-возбуждёнными молекулами синглетного кислорода в процессах:
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O2(fl,o=l) + I2(X) -> 0 2(X) + I2(A')
O2(a,o=2) + I2(X) -* 0 2(X) + I2(A), 

с константами скоростей процессов 2x10"12 см3с-1 и 3x10 '11 см3с"1 соответст
венно. Атомарный йод образуется на второй стадии в процессе:

12(А',А) + О2{а) -> 0 2(Х) + 21.
В дальнейшем эта модель обозначается как «02(а,и) + 12(А’, А) модель».

Расчёты распределений концентраций возбужденных йодных атомов I* 
вдоль координаты по потоку L с использованием 0 2(a,v) + 12(А’, А) модели 
показаны на рис. 2 и 3. Как видно из данных рисунков, кинетический расчёт с 
развитой моделью диссоциации удовлетворительно согласуется с экспери
ментальными данными в широком диапазоне изменения состава среды. Сдвиг 
максимумов расчётных концентраций в право (пунктирные линии) на рис. 26 
обусловлен тушением колебательно-возбуждённых молекул 0 2 на С 02.

s  -,2 ■ с ■ Рис. 3. Распределение
°  - •  '7„=°-52%,/>с=2.отор концентраций I* вдоль

координаты по потоку 
при ?7„,=3 % и
0 2:N2=1:1. С п л о ш н ы м и  

кривыми представлены 
результаты расчётов по 
0 2(a,v) + 12(А’, А) мо
дели диссоциации 12. 
Расчётные кривые 
смещаются вниз с 
уменьшением г/п-

ОП
L,  см

В стандартном кинетическом пакете (СКП) для ХКИЛ диссоциация на 
инициирующей стадии обеспечивается процессом

12(Х) + 0 2(а) -  Ъ* + 0 2(Х) (3)
с константой скорости реакции Х3=7х10"15 cm V . Промежуточным состояни
ем 12* в СКП служит молекула 12 в основном электронном состоянии с коле
бательными квантовыми числами и>23. Прямыми измерениями показано [7], 
что значение константы К3 как минимум на один порядок ниже. В работе [7] 
предложена модифицированная стандартная модель диссоциации. В этой мо
дели инициирование диссоциации обеспечивается процессом

12(Х) + О2{Ь) -  I + I + 0 2(Х) (4)
с константой скорости реакции X /=3x10"11 cm V  [8].

Кроме того, феноменологические значения констант скоростей процес
сов дезактивации промежуточного состояния 12*, представленные в СКП, бы
ли заменены на значения констант скоростей тушения колебательно
возбуждённого йода, полученные в работе [9] (К02= 5,6x10'

. 3 - 1
v '2 см3с '\

^Н20= 1,3x10" см с" ). Величина константы скорости тушения 12* на С 0 2 не
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известна. Предполагается, что ее значение близко к значению как и для 0 2. В 
расчётах полагалось, что ХСО2=6х10'12 см3с‘‘

Расчёты показали, что скорость диссоциации сильно зависит от вероят
ностей возбуждения колебательных уровней йода с выше о223 в процессе

I2(X) + 1* _> i2* + I . (5)
Величина вероятности возбуждения у5„>25 являлась искомым параметром. 
Наилучшее совпадение расчётных распределений [I*] вдоль координаты по 
потоку с экспериментальными было получено при значении fcn&j =0,4. Ре
зультаты расчётов с использованием данной модели диссоциации 12 представ
лены на рис. 26. Как видно из рисунка, не удается подобрать варьируемые па
раметры так, чтобы получить удовлетворительное согласие расчётных и экс
периментальных результатов во всем диапазоне изменений составов среды. 
Расчёты, проведенные с использованием модифицированной стандартной мо
дели, показывают сильную зависимость скорости диссоциации йода от со
держания углекислого газа С 02 в кислородно-йодной среде, что противоречит 
эксперименту. Показывается, что вклад О2(Ь) в диссоционный процесс незна
чительный.

Для изучения кинетики дезактивации 12(А') в присутствии С 02, Аг и 12 
использовались импульсное УФ лазерное возбуждение для наработки 12(А') и 
лазерно-индуцированная флуоресценция для измерения относительной насе
ленности Ь(А'). Измерения показали, что константы скорости деактивации 
Ь(А') -  2,7х10'14 cmV  на Аг, 6 х10'12 см3с-1 на 0 2 и 4,8х10"п cmV  на 12 на
ходятся в хорошем согласии с ранее измеренными значениями, приведенны
ми в работах [10,11]. Измеренное значение константы скорости процесса де
зактивации Ь(А') на С 0 2 равняется (8,5±0,9)х10‘ь см3с-1. Интересно заметить, 
что значение константы скорости тушения 12(А’) на 0 2 выше значений кон
стант скоростей тушения на С 02 и Н20  (3,4х10'12 cmjc' ! [11]). На основании 
этого факта можно предположить, что высокая скорость тушения 12(А') на 0 2 
обусловлена EE-передачей энергии в процессе

12(А’) + 0 2(Х) -> 12(Х) + 0 2(а), 
где могут образовываться также колебательно-возбуждённые продукты.

Концентрации возбуждённых молекул йода 12(В) в среде КИЛ, оценён
ные из анализа спектров излучения кислородно-йодной среды на переходе 
12(В-Х), оказались относительно низкими [12(В)]=(Зч-4)х108 см'3. В условиях 
проводимых экспериментов молекула 12(В) диссоциирует на атомы практиче
ски при первом столкновении. Однако, концентрация молекул 12(В) слишком 
мала, чтобы обеспечить наблюдаемые темпы образования атомов йода. По
этому, канал диссоциации 12, идущий с образованием 12(В), дает незначитель
ный вклад в процесс наработки атомов йода.

В данной главе предложен механизм возбуждения 12(В) в зоне и за зоной 
диссоциации. В обоих случаях молекулы йода в нижних электронно
возбуждённых состояниях 12(А',А) я в л я ю т с я  промежуточными в процессе 
формирования 12(В). В зоне диссоциации они заселяются в столкновениях 
12(Х) с колебательно-возбуждённым кислородом О2(а,о). За зоной диссоциа
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ции промежуточное состояние образуется в ходе рекомбинации атомов I.
В четвертой главе теоретически исследуется вопрос о влиянии гетеро

генной дезактивации электронной энергии в лазерной кювете в процессах: 
0 2(я) + стенка 0 2(Х) (6)

I* + стенка -> I (7)
на инверсные и энергетические характеристики КИЛ. Темп релаксации в этих 
процессах определяется, во-первых, вероятностями гетерогенного тушения 
синглетного кислорода yd и электронно-возбуждённых атомов йода yj и, во- 
вторых, переносом электронного возбуждения к стенкам. Для целого ряда 
легко доступных материалов уА < 10-4, поэтому потерями энергии при столк
новениях СК со стенками можно пренебречь. Вероятность гетерогенной ре
лаксации I* может быть близкой к единице. Электронное возбуждение пере
носится к стенкам как кислородом, так и йодом. Перенос энергии йодом не
значителен в силу низкой его концентрации (доля йода в кислороде «1 %) 
Быстрая передача электронной энергии от кислорода к йоду приводит к суще
ственному росту темпа гетерогенной релаксации по следующему механизму. 
Электронное возбуждение переносится к стенкам высококонцентрированной 
компонентой синглетным кислородом. У поверхности стенки электронное 
возбуждение передается к атомам йода, которые с высокой вероятностью те
ряют свое возбуждение при столкновениях со стенками лазерной кюветы.

В расчётной модели полагалось, что лазерная кювета представляет собой 
плоский канал постоянного сечения с высотой h. На входе в кювету заданы 
скорость газа U, температура Т, давление Р, расход кислорода gox, доли ком
понентов среды в потоке 77, = g, /gox, где g, - расход /-го компонента. Предпо
лагалось, что смешение потоков кислорода и молекулярного йода происходит 
мгновенно, а гидравлические потери давления отсутствуют. В расчётах ис
пользовался механизм диссоциации 12, описанный в стандартном кинетиче
ском пакете ХКИЛ [12]. Быстрая резонансная реакция

0 2( а ) + I <-» 0 2 (X) + I* (8)
устанавливает квазиравновесную относительную концентрацию возбужден
ных атомов йода как в ядре потока, так и у поверхности стенок кюветы

7.*=------------ ^ -------------■ (9)
1 + (1 ~ Лл) / ( КедЛл)

Очевидно, что в стационарном случае поток электронного возбуждения к 
стенке равен числу потушенных атомов I* на единице площади поверхности в 
единицу времени

v\y\ = pg (rja- risA). (10)
Здесь Pg = NuDx /h, Nu -  число Нуссельта, £)л коэффициент диффузии ки
слорода в смеси, г]ь Tji* - доли атомарного йода в состояниях 2Р3/2 и 2Р1/2 соот
ветственно, т)ft, rjsA - доли соответствующих компонентов у поверхности сте
нок кюветы; t>i -  тепловая скорость атомов йода.

Из уравнений (9) и (10) можно получить следующее квадратное уравне
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ние для доли синглетного кислорода у поверхности стенки rjsA :

( Keq \){ r jsA f +  [AgKeq- ( K eq-  1) ?7Д + 1] r]sa -77 д = 0, 
где Keq = 0,75 exp (402/7) -  константа равновесия реакции (8); Ag = 
v\(Tu)ylr]l/(4pg) - безразмерный параметр подобия, представляющий собой от
ношение скорости релаксации электронного возбуждения в реакции (7) к тем
пу его переноса к поверхности кюветы; V\(TW) -  тепловая скорость атомов йо
да при температуре стенки. При Ag »  1 темп релаксации электронного воз
буждения лимитируется его переносом от ядра потока к стенке (диффузион
ный режим), при Ag «  1, наоборот, скорость тушения лимитируется реакцией 
(7) (кинетический режим). Так при давлении газа в кювете Р ~ 1 Top, h и 1 
см, Т » 300 К и при у\ = 1 параметр Ag «  1. Для этого случая эффективную 
вероятность тушения О2(а) на стенке у А найдем из равенства потоков к 
стенке СК и электронно-возбужденных атомов йода, претерпевающих туше
ние: V] у\ Лф/4 = иоху е{  NJ4, где оох -  тепловая скорость молекул кислорода;

Nit- концентрация I*. Отсюда находим, что у е{ =  yitfi* V]/r/A vox~  у\т]\. Если 
учесть, что rji «  0,01, то при 1 эффективная вероятность гетерогенной 
релаксации О2{а) в активной среде может быть весьма высокой: у ̂  «  0,01.

Расчёты показали, что потери запасённой в СК энергии по данному ме
ханизму могут быть сравнимы с её потерями в газовой фазе. Скорость пере
носа электронного возбуждения к стенкам падает с ростом высоты канала как 
l/h2 в диффузионном режиме и как l/h  в кинетическом режиме. Очевидно, что 
увеличение высоты канала может являться одним из способов, позволяющих 
уменьшать отрицательное воздействие данного канала потерь на работу лазе
ра. Другим способом может являться использование таких материалов стенки, 
на которых вероятность гетерогенной релаксации электронно-возбуждённых 
атомов йода у\ < 0,1. В этом случае, как показывают расчёты, влияние данного 
канала потерь становится несущественным. Гетерогенный процесс (7) необ
ходимо учитывать при измерениях температуры газа в активной среде кисло
родно-йодного лазера. Релаксация электронной энергии на поверхности изме
ряющего элемента может привести к существенному завышению температу
ры газа в активной среде КИЛ.

В главе 5 представлены результаты использования импульсного лазерно
го фотолиза на длине волны 193 нм для изучения кинетики фотохимических 
реакций в смеси N20-I2-C 02. Импульсный лазерный фотолиз (ИЛФ) исполь
зовался для инициирования фотохимических реакций. Временные зависимо
сти концентраций компонентов среды были получены с помощью ЛИФ и 
эмиссионной спектроскопии. ИЛФ осуществлялся эксимерным лазером 
(Lambda Physik Compex Pro 102, длительность импульса 10 не) на длинах волн 
193 нм (ArF) или 248 нм (KrF).

Целями проводимых экспериментов были определение квантовых выхо
дов синглетного кислорода в процессах:
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0('D) + N20  -» NO + NO ( l l a )
-> N2 + 0 2(a,X) (116)

0(3P или 'D) + N 02 -» N O + 02(o,X) (12^
и нахождение скорости дезактивации возбуждённых атомов 1* на 0 ( Р). 
Квантовый выход O('D) при лазерном фотолизе молекул N20  на длине волны 
193 нм близок к 100%. Фото фрагмент 0 ( ‘D) реагирует с N20  практически с 
газокинетической константой скорости. В канале (116) одним из продуктов 
может быть 0 2(о). Число молекул О2(а), образующихся в канале (116), равня
ется

а г N 20 Д Е  193^193  „  „  / п \
n a =  : УибПллб . ( 1J1he

где /ц б -  относительный выход канала (116) (0,38) и г]лпб -  квантовый выход 
0 2(д) в канале продуктов реакции (116), ЛЕ -энергия, поглощённая озоном в 
фотолизном объеме за время импульса. Энергии импульсов после прохожде
ния лазерным лучом пустой (Е0) и заполненной реагентом (Еа) фотолизной 
ячейки определялись с помощью измерителя мощности лазерного излучения 
(OPHIR 10A-P-V2). Поглощённая средой энергия находилась из соотношения 
ЛЕ -  (Е0 -  Еа) /{1 -  Р ) , где р- коэффициент потерь на выходном окне. Ти
пичные значения поглощённой энергии ЛЕ были в пределах 5-15 мДж за один 
импульс при падающей энергии импульсов от 30 до 50 мДж.

Калибровка детектирующей аппаратуры для измерений концентраций 
О2(а) осуществлялась с использованием ИЛФ смеси 0 3-N2 на длине волны 
248 нм (эксимерный KrF лазер). Число молекул 0 2(а), образующихся при фо
толизе 0 3, определяется выражением

„ о ,  = ^ 2 !p 2 !L „  ( |4 )
ПС

Квантовый выход синглетного кислорода tja 1 5  в  процессе
0 3+/7и(248 нм) —> 0 2(а) + 0 ( ‘D) (15)

-> 0 2(Х) + 0 (3Р)
близок к 0,9. Используя тот факт, что интенсивность излучения на длине вол
ны 1268 нм прямо пропорциональна концентрации 0 2(а), то из отношения 
уравнений (13) и (14) может быть легко найдена искомая величина г]л цб:

_  Л ео ЛЕ248^-248 VА,13 ,  л о  ^ N 2 0  ^ 248Чл.иб -  —-—:—   = 4,1/0 —-------------—— , (16)
■“ ОЗ A t ‘ 193/ l 193 Y l l 6  1 ОЪ ^ 1 9 3

где /N20, /03- интенсивности регистрируемых сигналов при лазерном фотолизе 
N20  и 0 3 соответственно. В таблице 1 представлены данные для определения 
квантового выхода 0 2(а) в канале (116). Обработка этих и не включенных в 
таблицу данных на основе уравнения (16) показала, что квантовый выход 
О2(а) близок к единице ?74//6=l,00±0,12. Дополнительная систематическая 
ошибка может быть вызвана неопределенностью измеренных ранее величин 
7д/5 и у И б .



Таблица 1. Данные для определения квантового выхода О2(а) - Лл,116
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№ Al20,
мВ

Дэз,
мВ

А £ . 9 3 ,

мДж
А £ 248,

мДж
Л А,116

1 0,15 0,35 14,4 11,2 1,03
2 0,15 0,35 15,8 11,2 0,94
3 0,14 0,33 14.2 11,2 1,03
4 0,14 0,51 16 18,4 0,97
5 0,11 0,33 11 11,2 1,05
6 0,1 0,3 9,2 8,4 0,94
7 0,14 0,38 12,6 12,6 1,13
8 0,17 0,54 16,8 16,8 0,97
9 0,072 0,3 6,4 8,4 0,97
10 0,14 0,56 12,6 15,6 0,95

Фотолиз смеси N20-I2-C 02-Ar на длине волны 193 нм инициирует гене
рацию возбуждённых атомов йода I* в последовательности вторичных фото
химических процессов. Атомарный йод образуется в ходе взаимодействия 12 с 
0 (3Р). Возбужденные атомы йода 1* нарабатываются в ходе ЕЕ обменного 
процесса (8). Временные зависимости профилей интенсивностей излучения I* 
детектировались для различных составов среды и удельных энергий лазерно
го импульса. Типичные профили интенсивностей излучения I* показаны на 
рисунке 4 при общем давлении £ tot =50 Top, £ N20 =16,7 Top, £ i2=4,1 мТор и 
удельной энергии лазерного импульса £=31,5 мДж/см2. Эксперименты были 
проведены при большом избытке атомов 0 (3Р) над молекулярным йодом. 
Молекулы 12 полностью потреблялись в химической реакции за r< 100 реек. 
Спад в интенсивностях излучения I* на рис. 4 обусловлен дезактивацией элек
тронной энергии в процессе

I* + 0 (3Р) 1 + 0 (3Р). (17)
Численное моделирование фотохимических процессов использовалось 

для анализа динамики профилей концентраций I*. Наилучшее согласие рас
чётных и экспериментальных результатов было достигнуто при величине кон
станты скорости реакции (17) равной Д/7=(1,2±0,1)х10‘п cmjc"'.

Рис. 4. Кривые зависимостей ин
тенсивностей излучения I* от 
времени после ИЛФ смеси N20- 
12-С 02-Аг на длине волны 193 нм 
при £ tot =50 Top, PN20 =16,7 Тор, 
£i2=4,1 мТор, £=31,5 мДж/см2. 
Давление С 0 2 варьировалось: 
Рсо2 =8,3, 16,7 и 33,3 Тор соот
ветственно для верхней, средней 
и нижней кривых. Пунктирными 
кривыми показаны результаты 
расчётов относительных концен
траций I* при АГ,7= 1,2х 10'11 

1 c m V 1.
Время, мсек
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Процесс тушения I* на 0 (JP) в активной среде ЭКИЛ подавляется уда
лением избыточного атомарного кислорода в реакции (12), в которой выделя
ется энергия соизмеримая с энергией возбуждения О2(а). Предполагалось, что 
процесс (12) может являться существенным каналом в генерации 0 2(я). Им
пульсный лазерный фотолиз N 02 на длинах волн 193 нм и 248 нм использо
вался для генерации 0 (3Р) или 6('D). Синглетный кислород не был обнару
жен в реакции 0 (3Р) или 0('D ) с  N 02. Верхний предел значения квантового 
выхода 0 2(а) в этом процессе, определяемого чувствительностью регистри
руемой аппаратуры, не превышает <0,1.

Глава 6 посвящена результатам измерений констант скоростей тушения 
1* на N02, N20 4 и  N20  в  интервале температур 293 -  381 К. Возбужденный 
атомарный йод нарабатывался импульсной лазерной фотодиссоциацией CF31 
на длине волны 248 нм. Излучение атомарного йода в ближней ИК-области на 
переходе I* - » I детектировалось и использовалось для определения скорости 
дезактивации I* на выбранных компонентах.

Процесс (17) вызывает быструю дезактивацию электронной энергии за
пасенной в 0 2(а). В работе [3] было показано, что темп дезактивации энергии 
падает при добавлении в газовый поток N 0 2 на выходе ЭГСК до места ин- 
жекции в поток молекулярного йода. В данной работе сделано заключение, 
что замедление темпов релаксации электронной энергии связано с удалением 
избытка 0 (JP) в химической реакции (12). Оптимальное содержание добав
ляемого N 02 должно зависеть от скорости тушения I* в процессах

Димер N20 4 всегда сопровождает N 0 2. Точно также оптимальное содержание 
молекул N20, добавляемых в лазерную среду ФКИЛ, будет зависеть от скоро
сти дезактивации I* на молекуле N20  в процессе

Измерения констант скоростей данных процессов при повышенных тем
пературах были выполнены по нескольким причинам. Во-первых, температу
ра газа в послеразрядной зоне относительно высокая (>400 К), и поэтому 
важно выявить температурную зависимость констант скоростей процессов. 
Во-вторых, содержание димера N20 4 в смеси сильно убывает с увеличением 
температуры. Чтобы исключить влияние N20 4 на измерения константы ско
рости процесса (18), эксперименты выполнены при температурах выше ком
натной.

Измерение скорости дезактивации I* на N 0 2 при комнатной температуре 
не проводилось, в виду того, что при этой температуре концентрация димеров 
N A  относительно высокая и спад в излучении атомарного йода определялся 
в основном тушением на димере. При температурах газа 7>320 К влиянием 
N20 4 м о ж н о  пренебречь. Величина константы скорости тушения 1* на N 02 не 
зависит от температуры в интервале 7=320-381 К, а ее среднее значение павно 
(2,9 ± 0,3)х 10'15 см3с ''.

Исследование процесса тушения I* на N 0 2 было осложнено влиянием 
продуктов вторичных реакций. Одним из продуктов фотолиза N 0 2 является

I* + N 02 -э  I + N 02> 
I* + N20 4 -> I + N20 4.

(18)
(19)

I* + N20  -» I + n 2o . (20)
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атомарный кислород, который быстро конвертируется в молекулярный в про
цессе (12). В условиях экспериментов, описанных в данной главе, вклад моле
кулярного кислорода в скорость тушения I* был такого же порядка, как и ис
следуемой молекулы. Сложно отделить вклад в тушение, даваемого молеку
лярным кислородом, поскольку его концентрация пропорциональна содержа
нию N 0 2. Чтобы избавиться от влияния 0 2, скорость дезактивации I* измеря
лась для ряда значений удельной энергии лазерного импульса в диапазоне 3,5- 
12,6 мДж/см2 при фиксированном значении давления N 0 2 (-Рцог)- Затем значе
ния скоростей тушения R экстраполировались линейной функцией на значе
ние £=0. Значение скорости тушения RE=0 равно сумме скоростей тушения на 
N 0 2 (£1402) и примеси I2 (Ru). Скорость тушения на N 0 2 находилась из соот
ношения RN02=Re=о- R\2- Значение Rn измерялось при РуО2=0.

Влияние вторичных продуктов, вызванных фотолизом CF3I, на измерения 
констант скоростей процессов было намного слабее, чем вторичных продук
тов, вызванных фотодиссоциацией N 0 2. На основе анализа зависимостей ско
ростей дезактивации I* от парциального давления CF3I оценено значение кон
станты скорости дезактивации I* на одном из продуктов реакции CF3 + N 0 2 
как 2x10"11 см3с '1. Наиболее вероятно, что этим продуктом является молекула 
CF20.

Величина константы скорости процесса I* + N20 4 составляет 
(З,7±0,5)х10'13 см3с '1, что почти на два порядка величины больше, чем для 
процесса I* + N 0 2. Константа скорости тушения 1(2Р|/2) на N20  не зависит от 
температуры в интервале 293- 378 К и равна (1,3 ± 0,1)х 10‘15 см3 с '1.

Глава 7 посвящена изучению процессов, протекающих в послеразрядной 
и резонаторной зонах ЭКИЛ. Атомарный кислород играет важную роль в ак
тивной среде ЭКИЛ. Он ускоряет диссоциацию молекулярного йода, но он 
также дезактивирует возбужденные атомы йода в процессе (17). В ходе ре
комбинации атомарного кислорода образуется 0 3. Озон является другим по
тенциальным источником осложнений, поскольку он реагирует с атомами I* и 
1 в процессах

1* + 0 3- > Ю  + 0 2 (21)
1 + 0 3 -> 10 + 0 2. (22)
В данной главе представлены результаты измерений величины константы 

скорости процесса (21), с использованием двух методик. По первой методике, 
где атомы I* нарабатывались ИЛФ молекул 12 на длине волны 2=485 нм, из
меренное значение константы скорости тушения составило К2\= 
(2,6±0,2)х10'12 cm V1. Присутствие примесей 0 2 в озоне могло стать источни
ком систематической ошибки и быть причиной завышенного значения изме
ренной константы К2\. Во второй методике атомы 1* нарабатывались в ходе 
протекания вторичных процессов, инициируемых импульсным лазерным фо
толизом, в среде I2-0 3-N2. Величина константы скорости процесса (21) в по
следней методике находилась моделированием кинетики вторичных фотохи
мических процессов. При этом значения констант скоростей процессов (17) и 
(21) являлись параметрами модели. Удовлетворительное согласие расчётных 
значений относительных концентраций 1* с экспериментальными было дос
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тигнуто при значениях констант АГ17=( 1,2±0,2)х 10 с м с  ̂ и ^ 2i~ 
(1,8±0,2)х 10 '12 cmV1. Значение константы К2\, найденное по второй методике, 
следует считать более точным, поскольку результаты расчётов были нечувст
вительны к начальному относительному содержанию кислорода в смеси 12-0 3- 
ы2 вплоть до [02]/[03] <ю %. Различие в константах скоростей показывает, 
что содержание остаточного кислорода в приготовленном для экспериментов 
озоне составляло приблизительно 3 %.

Основываясь на измеренной константе скорости тушения I* на 0 3, можно 
сделать вывод, что процесс (21) не оказывал сильного воздействия на ско
рость дезактивации запасенной энергии в ЭКИЛ из-за низких концентраций 
озона, которые реализовывались в существующих КИЛ с электроразрядными 
ГСК. Однако, дальнейшее развитие ЭКИЛ предусматривает существенное 
увеличение давления 0 2 на выходе ЭГСК (50-100 Тор). В этих условиях кон
центрация озона будет существенной и роль канала тушения (21) возрастёт.

Важно установить значение константы скорости дезактивации I* на 0 ( JP) 
с хорошей точностью, так как процесс (17) претендует на самый быстрый 
дезактивирующий процесс в ЭКИЛ. Поэтому необходимо использование 
нескольких методик и подходов для измерения величины константы Х|7. 
Величина константы скорости тушения I* на 0 (3Р), измеренная описанным в 
данной главе подходе, находится в превосходном согласии с её измеренным 
значением в экспериментах по УФ фотолизу смеси N20-I2-N2 (глава 5).

В данной главе также исследуется тушение 0 2(а) в смеси газов 0 ( JP)-02-
0 3. Атомарный кислород и молекулярный СК производились лазерным фото
лизом озона на длине волны 248 нм. Темп релаксации 0 2(а) отслеживался по 
наблюдению его эмиссии на переходе 0 2(а-Х) с длиной волны 1268 нм.

На рис. 5 показан типичный временной профиль интенсивности излуче
ния О2(а) вблизи 1268 нм после лазерного фотолиза смеси 0 2-0 3-Аг при дав
лении кислорода РО2=680 Тор, парциальном давлении аргона Рм=90 Тор, на
чальном давлении озона Р03= 2,4 Тор, начальной температуре газа 7^=300 К и 
удельной энергии лазерного импульса £=80 мДж/см2. Типичные значения 
энергий поглощаемых средой за один импульс в объеме подвергающемуся 
фотолизу 0,6 см3 лежали в диапазоне 20-30 мДж. Излучение 0 2(я) вблизи 
2=1268 нм выделялось с помощью интерференционного фильтра.

На профиле интенсивности излучения кислорода на переходе 0 2(а)-> 
0 2(Х), изображенного на рис. 5, можно выделить два участка. В первой части 
кривой на временном интервале до 20 реек интенсивность излучения резко 
падает приблизительно в четыре раза. Наклон кривой во второй части при t > 
20 реек пологий и он хорошо объясняется скоростью релаксации 0 2(о) на 
озоне.

Быстрая релаксация 0 2(а) на временном масштабе < 20 реек необычна, 
поскольку молекула синглетного кислорода чрезвычайно устойчива к столк
новениям. Скорость дезактивации 0 2(а) на этом участке не может быть объ
яснена скоростью тушения в бимолекулярных реакциях на компонентах ис
следуемой среды: 0 3, 0 2 и 0 (3Р). Быстрое тушение 0 2(а) имеет место только в 
присутствии атомов 0 ( Р). Это наблюдение подтверждает предположение,
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выдвинутое в работе [2], что быстрое тушение в присутствии кислородных 
атомов обусловлено протеканием трехчастичного процесса

0 (3Р) + О2(а) + 0 2 -» 0 (3Р) +2 0 2. (23)
Скорость спада О2{а) на начальных участках кривых, полученных в широком 
диапазоне изменений состава смеси, хорошо воспроизводится расчётами при 
величине константы скорости процесса (23) равной АГ23= 1,1x10‘31 смбс '\
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Рис. 5. Типичный временной 
профиль интенсивности из
лучения I после лазерного 
фотолиза смеси 0 2-0 3-Аг при 
Р02= 680 Тор, Рдг=90 Тор, 
P0f= 2,4 Тор, £=80 мДж/см2 
и 7=300 К. Символами пока
заны результаты расчётов 
относительной концентрации 
0 2(а) при условиях данного 
эксперимента и величине 
константы скорости реакции

23=Кп= 1,1 хЮ'31 см6с ’

Процессы с участием атомарного кислорода и синглетного кислорода иг
рают важную роль в верхних слоях атмосферы. Излучение кислорода на пере
ходе 0 2(а-Х) в ИК-области спектра является одним из самых интенсивных в 
свечении земной атмосферы [4]. При определенных условиях реакция (116) 
может давать заметный вклад в формирование 0 2(я) наряду с УФ фотолизом 
озона. Убыль 0 2(а) в трехчастичном процессе (23) может быть существенной 
в слое атмосфере на высоте около 90-100 км.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1) Впервые определено количественное содержание колебательно

возбуждённых молекул кислорода на выходе ХГСК и в активной среде ХКИЛ 
с использованием эмиссионной методики. Сравнение интенсивностей полос 
люминесценции димоля кислорода (0 2)2 с центрами на длинах волн Л =634 и 
579 нм показало, что доля колебательно-возбуждённых молекул синглетного 
кислорода от общей массы О2(а), нарабатываемого в ХГСК высокого давле
ния, достигает 2 %, что на порядок превышает ее равновесное значение.

Анализ спектров люминесценции молекул кислорода на электронно- 
колебательно-вращательных переходах 0 2(b,v'=i)—> 0 2(X,v"=i) (/=0, 1и 2) по
казал, что *22 % молекул О2{Ь) находятся на первом колебательном уровне и 
*10% -  на втором. Показано, что из-за быстрого EE-обмена энергией средний 
запас колебательных квантов в каждом из компонент 0 2(Х), 0 2(а) и О2{Ь) 
приблизительно одинаков и достигает 30 -  40 %.
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2) Выявлен механизм гетерогенной релаксации электронного возбуж
дения в активной среде КИЛ. Он включает в себя перенос электронной энер
гии к поверхности раздела фаз газ-твердое тело синглетным кислородом, ы- 
стрый резонансный обмен между СК и атомарным йодом вблизи стенки и ре
лаксацию электронно-возбужденных атомов йода на стенке. Темп релаксации 
электронного возбуждения по данному механизму соизмерим с темпами его
потерь в газовой фазе.

3) Показано, что двух стадийный механизм наработки 12(В) в активной 
среде КИЛ с образованием на первой стадии молекул 12(А',А) хорошо объяс
няет распределения интенсивности излучения йода на переходе Ь(В-Х) вдоль 
координаты по потоку. В зоне диссоциации заселение состояний 12(А',А) осу
ществляется в процессе О2(а,о) + 12(Х) —> 0 2(Х) + 12(А',А). За зоной диссоциа
ции состояния 12(А',А) образуются в ходе рекомбинации йодных атомов в 
процессе I + I + М-» 12(А',А) + М. Молекулы 12(В) образуются на второй ста
дии при столкновениях молекул 12(А',А) и 0 2(а). Максимальные значения 
концентраций 12(В), определенных путем сравнения интенсивностей излуче
ния на переходах О2(6,о'=0)-» О2(Х,и"=0) и 12(В,о')—И2(Х,о"), лежат в диапазо
не 108ч-109 см'3. Эти концентрации слишком малы, чтобы обеспечить наблю
даемые темпы образования атомов йода в ходе индуцированной столкнове
ниями диссоциации 12(В).

4) Экспериментально найдено, что темп релаксации электронной энер
гии, запасенной в синглетном кислороде, не зависит от содержания в кисло- 
родно-йодной смеси молекул С 02. В связи с этим углекислый газ может ис
пользоваться в качестве буферного газа в КИЛ. Молекула С 02 дезактивирует 
электронно-возбужденные молекулы О2(Ь) с константой скорости реакции 
равной (6,1±0,5)хЮ'13 см3с''. Варьирование в широком диапазоне содержания 
О2(Ь) за счет разбавления кислородно-йодной среды углекислым газом при
водило к незначительному изменению скорости диссоциации 12. Полученные 
данные позволяют утверждать, что О2(Ь) играет несущественную роль в про
цессах формирования йодных атомов в кислородно-йодной среде.

5) Разработана и апробирована двух стадийная модель диссоциации Ь 
в активной среде КИЛ. На первой стадии заселяются нижние электронно
возбужденные состояния молекулярного йода 12(А',А) в процессах:

О2(а,о=1) + 12(Х) -> 0 2(Х) + 12(А’)
О2(а,о=2) + 12(Х) -> 0 2(Х) + 12(А).

Атомарный йод образуется во второй стадии в процессе:
I2(A’, А) + 0 2(а) -> 0 2(Х) + 21.

Развитая модель удовлетворительно описывает наблюдаемые темпы диссо
циации 12 в кислородно-йодной среде в проточной камере низкого давления. 
Импульсное лазерное возбуждение и лазерно-индуцированная флуоресценция 
использовались для изучения кинетики дезактивации 12(А'). Измерены кон
станты скорости тушения 12(А') на Ar (2,7хЮ'14 cmV1), 12 (4,8x10'" см3с-1) и  

С 0 2 (8 ,5 х Ю '13см3с' 1).
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6) Разработана универсальная модель газожидкостных генераторов 
0 2(а), в которой турбулентный массо- и теплоперенос в газожидкостной среде 
описывается с помощью эмпирически определенных коэффициентов массо- и 
теплоотдачи в газе и жидкости. Наряду с хорошо известными параметрами 
подобия в модель введены несколько новых параметров, отражающих специ
фику ХГСК -  нестабильность получаемого продукта. Параметр А определяет
ся отношением скорости химической реакции в растворе к скорости переноса 
ионов НО 2 из глубины раствора к поверхности. Параметр Q определяется 
отношением скорости релаксации 0 2(а) в газовой фазе к скорости выработки 
хлора. Показано, что эффективная наработка 0 2(а) в ХГСК со степенью воз
буждения кислорода более 50 % лежит в области изменения параметров по
добия: А<20, Q<0,1.

7) Измерены величины квантового выхода синглетного кислорода г?А в 
реакциях 0 ( 1D)+N20 ^ 0 2(a,X)+N2 (116) и 0 ( JP или 'D) + N 0 2 -> 0 2(a,X)+N0 
(12) на основе ИЛФ смеси Ы20(или N 0 2)-Ar на длине волны 193 нм. Изме
ренная величина квантового выхода 0 2(а) в процессе (116) составила 
77д=1,00±0,12. Добавление N20  в активную среду ФКИЛ позволяет поднять 
энергетическую эффективность лазера за счет дополнительной наработки 
0 2(о) и связывания кислородных атомов в этой реакции. Значение квантового 
выхода О2(а) в реакции (12) не превышает ^д<0,1. Замедление скорости спада 
концентрации О2(а) при добавлении N 0 2 в среду ЭКИЛ обусловлено не до
полнительным притоком 0 2(а) в реакции (12), а удалением избытка атомов 
0 (3Р) в этой реакции.

8) Определена константа скорости процесса дезактивации И+Ор’Р) на 
основе моделирования кинетики вторичных процессов в смесях N20-I2-N2- 
С 02 и 0 3-12-Аг, инициируемых УФ фотолизом. Удовлетворительное согласие 
измеренных временных профилей концентраций 1* с расчётными достигается, 
если величина константы скорости реакции I* + 0 (3Р) равняется 
(1,2±0,1)х10'п см3с''. Дезактивация I* на 0 (JP) является основным каналом 
потерь запасенной энергии в активной среде ЭКИЛ.

9) Измерены значения констант скоростей дезактивации I* на N20 4, 
N 0 2 и  N20  с  использованием ИЛФ смесей CF3I-N 02-N20 4-N20  на длине волны 
248 нм в интервале температур газа 7=293-381 К. Величина константы скоро
сти реакции 1* + N20 4 составляет (З,7±0,5)х10'13 см3 с '1, что почти на два по
рядка величины больше, чем для реакции I* + N 0 2 - (2,9 ± 0,3)* 10'15 см3с '\  
Было найдено, что тушение I* на N20 4 при комнатной температуре превали
рует над скоростью дезактивации на N 0 2 при существующем равновесии ме
жду N 0 2 и  димером N20 4. Вклад N20 4 в тушение I* становился незначитель
ным при 7>320 К и давлении N 0 2+N20 4 <8 Тор. Величина константы скоро
сти реакции 1*+N20  не зависит от температуры в интервале 7=293-378 К и 
равна (1,3 ± 0,1 )х 10 '15 см3 с’1.

10) Найдено прямое экспериментальное подтверждение существования 
быстрого канала потерь 0 2(<з) в присутствии молекул и атомов кислорода с 
использованием ИЛФ газовой смеси 0 2-0 3 на длине волны 248 нм. Измерен
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ная величина константы скорости дезактивации синглетного кислорода в про
цессе 0 (3Р) + О2(а) + 0 2 -> 0 (3Р) + 2 0 2 равна (1,1 ± 0,1)ХЮ" см с' при Т=
300 К.
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