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I. ВВЕДЕНИЕ

Интенсивное развитие лазерной техники в последние годы значитель-
но расширило возможности фотохимии. Применение лазеров со сверх-
короткими (пикосекундными) импульсами сделало возможным изуче-
ние сверхбыстрых процессов, ранее недоступных для прямых экспери-
ментальных исследований. Высокие плотности излучения (мегаватты и
гигаватты на квадратный сантиметр) позволили легко осуществлять
многоквантовые процессы. Высокая монохроматичность лазерных излу-
чений привела к осуществлению селективных фотохимических реакций
(в том числе и селективных по изотопам).

Если в видимой и ультрафиолетовой областях спектра (т. е. в обла-
сти электронных переходов) появление лазеров существенно расширило
возможности фотохимии, то в инфракрасной области (т. е. в области
колебательных переходов) фотохимические исследования вообще стали
возможными лишь с появлением лазеров. До этого не было источников
инфракрасного излучения достаточно высокой интенсивности в какой-
нибудь одной, даже не очень узкой области спектра, способных генери-
ровать возбужденные частицы быстрее, чем это происходит в процессах
установления теплового равновесия. Существовала инфракрасная спек-
троскопия, но не существовало инфракрасной фотохимии. Можно на-
звать лишь одну работу долазерного периода', в которой автор иссле-
довал цис — транс-изомеризацию азотистой кислоты в низкотемператур-
ной матрице (при 20 К) под действием ИК-излучения, выделяемого с
помощью фильтров из спектра излучения нагретого тела.
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В настоящее время опубликовано большое число работ по инфра-
красной лазерной фотохимии. Часть их проанализирована в обзорных
статьях по химическому действию лазерных излучений 2~1в и лазерным
методам разделения изотопов 17~21, а также в ряде статей популярного
характера 22-25. В большинстве обзоров рассмотрены процессы, про-
текающие под действием лазерных излучений во всех спектральных
областях, и ИК-диапазону уделено сравнительно мало внимания.
Вопросам лазерной ИК-фотохимии посвящены лишь краткие обзо-
ры 5 · 1 3 .

Сформулируем основные отличительные особенности ИК-фотохимии,
т. е. фотохимии колебательно-возбужденных молекул, по сравнению с
фотохимией УФ- и видимого диапазона, т. е. фотохимией электронно-
возбужденных состояний.

Первичным актом фотохимических процессов под действием излуче-
ний УФ- и видимого диапазона является образование электронно-воз-
бужденных частиц, которые затем обычно претерпевают распад или изо-
меризацию. Большие величины квантов электронного возбуждения дела-
ют несущественным вклад термического пути реакции по сравнению с
фотохимическим. При поглощении кванта ИК-излучения образуются
колебательно-возбужденные частицы в основном электронном состоянии.
Вследствие малой величины ИК-квантов термически равновесная засе-
ленность соответствующих колебательно-возбужденных состояний, как
правило, не является пренебрежимо малой по сравнению с радиацион-
ной заселенностью, создаваемой излучением. Поэтому одной из отличи-
тельных особенностей ИК-фотохимии являются методические трудности,
связанные с конкуренцией фотохимического и теплового путей реакции.
Понижения давления и температуры служат основными путями устране-
ния этих трудностей. Уменьшение давления замедляет дезактивацию
возбужденных молекул, которая при колебательном возбуждении опре-
деляется столкновениями с другими частицами, а снижение температу-
ры уменьшает тепловую заселенность колебательно-возбужденных со-
стояний. Таким образом, ИК-фотохимия является преимущественно фо-
тохимией низких давлений и невысоких температур.

Химические превращения под действием излучений УФ- и видимого
диапазона определяются, как правило, реакционной способностью того
возбужденного состояния, которое образуется в первичном акте погло-
щения света. В ИК-Диапазоне такая ситуация встречается редко. Этому
препятствуют процессы внутримолекулярной передачи колебательной
энергии между различными колебательными степенями свободы, кото-
рые в сложных молекулах происходят с очень большой скоростью.
Вследствие этого химические реакции под действием ИК-излучений мо-
гут определяться реакционной способностью не только непосредственно
возбуждаемой связи, но и других химических связей. Кроме того, в
ИК-Диапазоне относительно большую роль играет и межмолекулярная
передача энергии. В результате реагировать будет не возбуждаемая
ИК-излучением молекула, а другие, более реакционноспособные; таким
образом, ИК-фотосенсибилизация должна быть довольно распространен-
ным явлением.

Одна из особенностей ИК-фотохимии связана с тем, что реакционная
способность колебательно-возбужденных молекул резко повышается
при увеличении запаса колебательной энергии. При достаточно большой
энергии становятся возможными и такие процессы, как диссоциация и
ионизация молекулы. В связи с этим в ИК-Диапазоне чрезвычайно важ-
ную роль играют многоквантовые процессы, т. е. процессы с участием
высоковозбужденных состояний.
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Наконец, отметим, что в ПК-диапазоне квантовые выходы обычно
невелики, тогда как при электронном возбуждении они нередко 'При-
ближаются к единице. Это связано прежде всего с относительно высо-
кими скоростями процессов дезактивации по сравнению с реакцией.
С другой стороны, в более быстрых многоквантовых процессах, напри-
мер в процессах многоквантовой диссоциации, ;квантовые выходы по
самой природе процесса значительно меньше единицы!

В свете сформулированных выше особенностей ИК-фотохимии мож-
но наметить три различных по сложности осуществления типа хими-
ческих реакций под действием ИК-излучения. Во-первых, это реакции
в условиях отсутствия равновесия между колебательными и. поступа-
тельными степенями свободы. Одной из основных научных проблем в
этих исследованиях является изучение закономерностей протекания
химических реакций в неравновесных условиях, что имеет большое зна-
чение не только для лазерной фотохимии, но и для плазмохимии, хи-
мии горения и других практически важных процессов. Если для
реакций мономолекулярного распада очевидно, что именно колебатель-
ная энергия ответственна за преодоление активационного барьера, то
для бимолекулярных и других реакций этот вопрос более сложен. Одна
из задач инфракрасной лазерной фотохимии — выяснение вопроса о
роли различных видов энергии (в частности, колебательной) в преодо-
лении активационного барьера химических реакций. Практическим
аспектом обсуждаемых исследований является более экономное рас-
ходование энергии, затрачиваемой на проведение химической реакции.
В этом случае энергия расходуется на «нагрев» лишь колебательных
степеней свободы реагирующих частиц, а не всего вещества. Высокий
коэффициент полезного действия современных ИК-лазеров (в частно-
сти СО2-лазера) позволяет надеяться на возможность их практическо-
го использования для осуществления таких процессов.

Более сложна вторая задача — селективное вовлечение в реакцию
близких по своим химическим свойствам молекул, в частности изотоп-
ных. Высокие скорости обмена колебательной энергии между ними
позволяют проводить такие процессы лишь в газах при низких давле-
ниях или в конденсированной фазе при низких температурах в усло-
виях матричной изоляции возбуждаемых молекул. Еще большие труд-
ности встают на пути решения третьей задачи — осуществления реак-
ций по избранной связи путем «раскачки» соответствующих колебаний
за счет поглощения ИК-излучения. Быстрая внутримолекулярная
передача колебательной энергии между различными степенями свобо-
ды в сложных молекулах препятствует этому.

Большая часть работ по инфракрасной лазерной фотохимии отно-
сится к процессам в газах при низких давлениях. Их можно разделить
на две группы. Первая — исследование диссоциации многоатомных мо-
лекул в результате многофотонного возбуждения действием мощных
и коротких импульсов излучения ИК-лазеров (в основном СО2-лазе-
ра). Вторая — исследование реакций сравнительно невысоко колеба-
тельно-возбужденных молекул с атомами и свободными радикалами.
Кроме того, имеется большое число работ, в которых химические ре-
акции под действием лазерных ИК-излучений обусловлены равновесным
тепловым разогревом. Это в основном процессы в газах при сравни-
тельно высоких давлениях (десятки и сотни мм рт. ст.) под действием
излучений непрерывных лазеров. Работ по химическим реакциям в кон-
денсированной фазе или на твердых поверхностях значительно меньше,
что обусловлено большими скоростями релаксации колебательной
энергии в жидкостях и твердых телах.

2 Успехи химии, № 6
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В соответствии с этим в главе II нами рассмотрена конкуренция
теплового и фотохимического механизма реакции под действием ИК-
излучения и проанализированы работы, выполненные при высоких дав-
лениях. Строго говоря, значительную часть этих работ нельзя назвать
фотохимическими (или «лазерохимическими»). Однако лазерный на-
грев приводит к особенностям в кинетических закономерностях по
сравнению с равновесным нагревом стенкой. Поэтому включение этих
работ в настоящий обзор представляется целесообразным. Глава III
посвящена реакциям низковозбужденных молекул с атомами и свобод-
ными радикалами. В IV главе рассмотрены результаты исследований
селективной диссоциации многоатомных молекул под действием излу-
чения импульсных ИК-лазеров. Большое значение во всех реакциях с
участием колебательно-возбужденных частиц имеют скорости процес-
сов превращения колебательной энергии в поступательную и враща-
тельную и процессов передачи колебательной энергии между различ-
ными молекулами и разными колебательными степенями свободы одной
молекулы. В настоящее время в литературе имеется большое число как
экспериментальных, так и теоретических работ то этому вопросу, и их
анализ требует специального обзора. Поэтому мы ограничились рас-
смотрением процессов релаксации в молекулах, реакции которых под
действием ИК-излучения изучены наиболее детально (V глава). Гла-
ва VI посвящена реакциям в конденсированной фазе и на поверхности.

В обзоре не рассматриваются химические превращения, происхо-
дящие при испарении конденсированных веществ и пробое в газах
под действием ИК-излучения. Также не рассматриваются процессы
многоступенчатой диссоциации и ионизации, где лазерное ИК-возбуж-
дение используется лишь на первой стадии, « процессы, связанные с
изменением не реакционной способности, а других свойств колебатель-
но-возбужденных молекул.

II. КОНКУРЕНЦИЯ ТЕПЛОВОГО И ФОТОХИМИЧЕСКОГО МЕХАНИЗМОВ
РЕАКЦИИ ПОД ДЕЙСТВИЕМ ИК-ИЗЛУЧЕНИЯ

Облучение вещества ИК-излучением вследствие колебательно-по-
ступательной (V—Г) релаксации неизбежно сопровождается равно-
весным тепловым разогревом. Поэтому возникает вопрос, чем обуслов-
лена химическая реакция под действием ИК-излучения: равновесным
тепловым разогревом или участием более реакционноспособных коле-
бательно-возбужденных частиц, генерируемых лазерным излучением.

Конкуренция теплового и фотохимического механизмов превраще-
ния вещества под действием импульсного лазерного излучения рассмот-
рена в работе2 6, где сформулированы критерии выбора длительности
лазерного импульса и его интенсивности, при которых реакция проте-
кает нетепловым путем. Анализ тепловой и радиационной заселенности
возбужденных состояний при действии на вещество непрерывного ла-
зерного излучения, проведенный -в 27>28, привел к выводу о существова-
нии критического давления, выше которого радиационная заселенность
не может превысить тепловую ни три каких мощностях лазерного из-
лучения. Это критическое давление зависит от величины кванта ИК-
излучения, температуры, теплопроводности смеси, скорости V—Г-ре-
лаксации, а также от соотношения диаметров реакционного сосуда и
лазерного луча. Для процессов под действием излучения СО2-лазера
при комнатной температуре и для молекул средней сложности крити-
ческое давление не превышает одного мм рт. ст.
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Анализ тепловой и радиационной заселенности колебательно-воз-
бужденных состояний в работах 26~28 проведен в двухуровневом прибли-
жении, т. е. без учета процессов колебательно-колебательной (V—V)-
релаксации. В действительности эти процессы приводят к перераспре-
делению колебательной энергии по различным степеням свободы
возбужденных молекул. Так как скорость V—V-релаксации обычно
значительно превышает скорость V—7-релаксации, то происходит рав-
новесное распределение анергии по колебательным степеням свободы,
которые можно охарактеризовать колебательной температурой, отлич-
ной от поступательной. Критерии «отрыва» колебательной температуры
от поступательной и возможность осуществления химических реакций
в таких условиях рассмотрены в работах2 9"3 1. Этот анализ проведен,
однако, без учета равновесного теплового разогрева, создаваемого
ИК-излучением. Отметим, что осложняющим обстоятельством при рас-
смотрении сложных молекул является большая вероятность V—Г-ре-
лаксации с высоких колебательных уровней. Общее теоретическое рас-
смотрение распределения возбужденных частиц по различным колеба-
тельным состояниям для этого случая в литературе отсутствует.

Первые наблюдения химических превращений под действием ИК-
лазерных излучений были сделаны французскими исследователями з г- 3 5

;

зарегистрировавшими свечение ам,миака, этилена, хлористого этила и
продуктов их разложения при действии излучения непрерывного СО2-
лазера на газы при давлении в несколько сот мм. рт. ст. Сами авторы
связывали наблюдавшиеся химические превращения с равновесным
тепловым разогревом. В дальнейшем был выполнен ряд работ по ла-
зерному пиролизу этилена 36~39, аммиака 40' н и других соединений, хо-
рошо поглощающих излучение СО2-лазера 42~51. Анализ спектров вто-
ричного ИК-излучения в таких условиях свидетельствует о том, что
они обусловлены нагревом газов в зоне лазерного облучения 5 2-5\ Ис-
следование бимолекулярных реакций PF 5 с SO2

 55 и SF6 с Н2 и О2

 5С под
действием излучения СО2-лазера, работающего в квазинепрерывном
режиме (с длительностью импульса 10~2— 10~3 сек), показало, что они
также протекают по тепловому механизму.

Однако авторы ряда работ, исследовавшие химические превраще-
ния под действием лазерного ИК-излучения в сходных с вышеописан-
ными условиями (т. е. при давлениях в десятки и сотни мм рт. ст.),
придерживаются иной точки зрения и связывают протекание реакций
в таких условиях с неравновесной заселенностью высоких колебатель-
но-возбужденных состояний облучаемых ИК-светом молекул. Это ре-
акции тетрафторгидразина с окислами азота, водородом, метаном
и др.57""66, бромирование пентафторбензола67, взаимодействие НВг с
бороуглеводородами 6 8 · 6 9 , разложение фреонов 7 0 · 7 2 , взаимодействие ди-
борана с изобутиленом73 и сероводородом74, треххлористого бора с
тетрахлорэтиленом 75 и триметилбором 76, пиролиз ацетилена77.

Одним из основных аргументов авторов большинства этих работ в
пользу нетеплового протекания химических реакций являются более вы-
сокие скорости и отличия в составе продуктов химических превращений
под действием ИК-излучений по сравнению с реакциями при обычном
нагреве до соответствующих температур. Однако, трудности прямых
измерений разогрева, вызываемого лазерным излучением, вынуждают
оценивать температуру расчетным путем, что затрудняет сопоставле-
ние результатов по лазерному и тепловому инициированию реакций.

Другим аргументом Я'вляется обнаружение пороговых явлений, т. е.
резкой зависимости скорости реакций от интенсивности лазерного из-
лучения при интенсивностях выше пороговой и практически полного
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отсутствия реакции ниже порога. Наличие порога, по мнению авторов,
может свидетельствовать о том, что скорость реакции определяется
концентрацией высоковозбужденных частиц, с энергией гораздо боль-
шей, чем энергия поглощенного кванта. Вероятность их образования в
процессах V—У-релаксации будет иметь резкую степенную зависи-
мость от интенсивности ИК-излучения. Если равновесный • тепловой
разогрев, вызываемый ИК-облучением, несуществен, то наличие поро-
говых явлений, действительно, может быть веским аргументом в поль-
зу фотохимического механизма процесса. Однако наличие равновес-
ного разогрева облучаемого объема может привести к таким же законо-
мерностям, как вследствие резкой экспоненциальной зависимости ско-
рости большинства химических реакций от температуры, так и -в ре-
зультате инициирования теплового или цепного взрыва, следовательно,
такие эксперименты требуют тщательного анализа.

Детальному исследованию пороговых явлений в реакциях под дей-
ствием ИК-излучения посвящен ряд работ00-63. Следует сказать, что в
большинстве случаев пороговые явления наблюдались в экзотермиче-
ских реакциях. При этом практически полное превращение вещества
происходит при облучении одним импульсом, несмотря на то, что облу-
чается лишь часть объема реактора. Очевидно, импульс ИК-излучения
инициирует реакцию лишь в облучаемом объеме, а затем она распрост-
раняется на весь реактор. В работе ' 8 дано объяснение закономерно-
стей взрывного характера разложения йодистого этила под действием
излучения непрерывного СО2-лазера в рамках теории теплового взрыва,
инициируемого лазерным излучением. В термонейтральной реакции
разложения моносилана 61 пороговые явления наблюдаются менее от-
четливо, и им также может быть дано объяснение в рамках теплового
механизма реакции: экспоненциальная зависимость скорости реакции
от температуры (а температура возрастает с ростом интенсивности
излучения) может хорошо имитировать пороговые явления. Таким об-
разом, пороговые явления сами по себе не могут служить однозначным
доказательством фотохимического механизма реакций под действием
ИК-излучения.

На первый взгляд, однозначные доказательства нетеплового меха-
низма реакции при высоких давлениях были получены в работе 70, где
изучалось разложение фреона CF2C12 при давлении 100 мм рт. ст. под
действием излучения непрерывного СО2-лазера. Обсудим эту работу
более детально. В ней исследовалось разложение фреона в смеси с
SF6. Полосы ИК-поглощения CF2C12 и SFe отстоят друг от друга на
17 см~1. При настройке лазера на частоту 948 см~\ соответствующую
максимуму поглощения SF6, фреон не поглощает ИК-излучения; и на-
оборот, при настройке на Vm̂  для CF2C12 (931 см*1) не поглощает SF6.
Давления SF6 (4,4 мм рт. ст.) и CF2C12 (100 мм рт. ст.) подобраны так,
чтобы поглощение смесью ИК-излучения в этих двух экспериментах
было одинаковым, что должно привести к одинаковым температурным
распределениям. Если механизм реакции термический, то характер
превращений не должен зависеть от того, поглощает ли SF6 или CF2G12.
Экспериментально показано, что при настройке лазера на SF6 реакция
не идет (сам SF^ устойчив вплоть до очень высоких температур), тогда
как при настройке на CF2C12 происходит его разложение. Авторы70

делают вывод, что распад фреона обусловлен его колебательным воз-
буждением, а не разогревом.

Несмотря на внешнюю очевидность данного заключения, оно, как
показано при детальном анализе в 43, неоднозначно. В этих экспери-
ментах коэффициенты поглощения, положенные в основу расчета не-
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обходимых для уравнивания поглощения давлений SF6 и CF2C12, были
определены при комнатной температуре с помощью маломощного СО2-
лазера. При переходе к более мощному ИК-излучению, когда наблю-
дается значительный разогрев газа, спектры ИК-поглощения изменя-
ются за счет появления «горячих» полос. Более того, нетрудно пока-
зать4 3, что максимум поглощения SF6 смещается при этом в длинно-
волновую сторону. Это приводит к более сильному нагреву смеси при
настройке лазера на 931 см~1, достаточному для распада фреона по
тепловому механизму. Детальный анализ результатов работы 70, а так-
же других работ по химическим превращениям под действием ИК-излу-
чения при высоких давлениях дан в работе4 3, где сделан вывод о недо-
статочной надежности доказательств нетеплового характера лазеро-
химических реакций в таких условиях.

Что касается отличия в составе продуктов лазерохимических реак-
ций при высоких давлениях, то они, как показано в 4 3 , могут быть
обусловлены исключением гетерогенных процессов, поскольку при ла-
зерном нагреве стенки реактора остаются холодными. Вопросу об
особенностях химических реакций при лазерном нагреве посвящен ряд
работ4 3"5 1, в которых изучался пиролиз этана 4 4 · 4 5 , муравьиной кисло-
ты 4б, формальдегида ", метилового спирта 4S и других соединений, а
также взаимодействие треххлористого бора с ацетиленом49, бромиро-
вание пентафторбензола - 5 0 · 6 7 и другие реакции51. Поскольку не все
вещества поглощают ИК-излучение, широкое распространение получи-
ла сенсибилизация их соединениями, хорошо поглощающими излучение
СО2-лазера, главным образом SF6. В большинстве работ подчеркива-
ется, что лазерный нагрев позволяет проводить реакции в строго го-
могенных условиях. Это дает возможность определять константы ско-
ростей и энергии активации реакций, которые при обычном нагреве
осложнены побочными гетерогенными процессами 43> 4 6 ~ 4 8 · 5 0 .

Исключение гетерогенных процессов три лазерном нагреве газов
при высоких давлениях, по-видимому, является одним из основных
факторов, обусловливающих необычные продукты химических превра-
щений, (получение мсркаптоборанов7\ реакции тетрафторгидрази-
на 57'58· 6\ алкилирование диборана 73 и др.).

Таким образом, анализ экспериментальных данных по реакциям в
газах при давлениях в десятки и сотни мм рт. ст. под действием излу-
чений непрерывных и квазинепрерывных (с длительностями импульсов
10~3—10~2 сек) лазеров показывает, что в этих условиях химические
превращения протекают в основном по тепловому механизму. Лазер-
ный нагрев в таких условиях может привести к изменению механизма
сложных химических реакций за счет исключения гетерогенных процес-
сов. Это можно использовать как в препаративных целях, так и для
изучения количественных кинетических закономерностей гомогенных
стадий сложных химических превращений.

Чтобы избежать влияния теплового разогрева на скорость химиче-
ских реакций, протекающих под действием излучения непрерывных
ИК-лазеров, необходимо вести процессы при низких давлениях2 7·2 8.
Экспериментальным подтверждением этого может служить работа 79,
в которой изучалось влияние излучения непрерывного СО2-лазера на
период индукции цепного распада двуокиси хлора. При давлениях
выше одного мм рт. ст. наблюдалось сокращение периода индукции,
т. е. ускорение реакции, объясняемое равновесным тепловым разогре-
вом за счет поглощения ИК-излучения. Однако при давлениях ниже
одного мм рт. ст. период индукции распада С1О2 увеличивался под дей-
ствием лазерного излучения, что было объяснено ускорением элемен-
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тарной стадии С1О + С1О2->С12О3 за счет колебательного возбуждения
молекулы С1О2, приводящим к увеличению периода индукции.

Низкие давления ограничивают круг реакций, доступных для таких
исследований. Необходимо, чтобы реакция протекала с достаточной
скоростью при низких давлениях (ниже одного мм рт. ст.). Энергия
активации такой реакции должна быть достаточно малой. Среди мо-
лекулярных реакций, удовлетворяющих этому требованию, можно на-
звать разложение лимонена при низких давлениях42 и распад H3BPF3

под действием излучения непрерывного СО2-лазера 8 0 · " . При проведе-
нии последней реакции при давлениях 10~3—10~2 мм рт. ст. авторам
удалось наблюдать изотопическую селективность как по водороду, так
и по бору.

III. РЕАКЦИИ КОЛЕБАТЕЛЬНО-ВОЗБУЖДЕННЫХ МОЛЕКУЛ
С АТОМАМИ И СВОБОДНЫМИ РАДИКАЛАМИ

Реакции с НИЗКИМИ энергиями активации являются удобными объ-
ектами исследования ИК-фотохимии по двум причинам. Во-первых,
высокие скорости таких реакций дают возможность их осуществления
при низких давлениях, что позволяет производить исследования в ус-
ловиях, неосложненных равновесным тепловым разогревом. Во-вторых,
при малых энергиях активации, сравнимых с энергиями ИК-кванта,
можно обеспечить условия, когда в реакции будут вступать только
колебательно-возбужденные молекулы, образующиеся в первичном
акте поглощения излучения, а роль более высоких колебательно-воз-
бужденных состояний, образующихся в процессах V—У-релаксации,
будет несущественной. При этом можно рассчитывать на высокую се-
лективность процесса, обусловленную различиями в спектрах ИК-по-
глощения возбуждаемых молекул.

Наиболее распространенные процессы с низкими энергиями актива-
ции—реакции атомов и свободных радикалов с молекулами. Одной
из проблем изучения влияния ИК-излучения на эти реакции является
вопрос о роли колебательной энергии в преодолении активационного
барьера. При этом следует различать две ситуации. При очень низких
концентрациях поглощающего газа, когда V—F-релаксация протекает
медленнее, чем V—Г-релаксация И реакция, можно получать сведения
о реакционной способности отдельных возбуждаемых состояний. При
более высоких концентрациях (но достаточно низких, чтобы исключить
равновесный тепловой разогрев), когда устанавливается равновесие
между всеми колебательными степенями свободы и можно говорить о
колебательном разогреве, можно изучать влияние на реакцию колеба-
тельной температуры при фиксированной поступательной.

Перспективным прикладным направлением этих исследований яв-
ляется осуществление селективных по изотопам химических реакций.
При этом изотопическая селективность может являться не только
целью исследования, но и тестом на реакционную способность возбуж-
даемой изотопной молекулы. Ввиду большой скорости обмена колеба-
тельной энергии между изотопными молекулами, концентрации,
при которых возможны такие процессы, должны быть достаточно ма-
лыми.

Одной из первых работ, в которой экспериментально показано уве-
личение реакционной способности при лазерном ИК-возбуждении, бы-
ла работа Брукса 82. В ней зарегистрировано увеличение на два поряд-
ка сечения реакции К + НС1-Э-К.С1 + Н в молекулярном пучке при воз-
буждении НС1 излучеяием химического HCl-лазера. Исследование роли
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поступательной энергии в этой реакции показало 83, что сечение реак-
ции при соответствующем увеличении поступательной энергии возра-
стает лишь в пять раз.

Скорость реакции колебательно-возбужденной молекулы НС1 (v =
= 1), генерируемой химическим HCl-лазером, с атомами водорода и
кислорода измерялась в работах8 4·8 5. При этом регистрировалась ИК-
флюоресценция НС1 (и = 1), и одновременно с этим измеряли концент-
рации атомов Η и О. Исследование временного спада флюоресценции
дает сумму констант скоростей релаксации на атомах О + НС1 (ι> =
= 1 ) ^ О + НС1 (и = 0) и реакции О + НС1 (и=1)-кОН + С1, а измерение
уменьшения концентрации атомов дает возможность определить кон-
станту скорости реакции. В работе 8 4 измерены суммарные скорости
исчезновения колебательно-возбужденных молекул Н О (о=1) и по-
казано, что при взаимодействии с атомами водорода скорость реакции
Н + НС1 (и = 1)-^Н2 + С1 пренебрежимо мала по сравнению со скоро-
стью релаксации, в то время как при взаимодействии с атомами кис-
лорода она составляет заметную долю. Детальные измерения, прове-
денные в работе85, показали, что скорость реакции НС1 (u=i l ) с ато-
мами кислорода в двадцать раз меньше скорости релаксации, и кон-
станта скорости реакции составляет (1,1 ±0,3) 10й см3 j моль-сек. Это
позволило рассчитать отношение констант скоростей реакции атомов
кислорода с молекулой НС1 в первом колебательно-возбужденном и
основном состояниях, равное 300+100. Следует заметить, что в дан-
ном случае энергия возбуждения НС1 (8,2 ккал/моль) значительно
превышает энергию активации реакции с атомами кислорода (4,5 ккал/
/моль), так что максимально ожидаемое увеличение константы ско-
рости для колебательно-возбужденной молекулы (при 300 К) состав-
ляет exp (4500/RT) = 1,8· 10'* раз. Измеренная величина увеличения
константы скорости (300 раз) показывает, что в данной реакции коле-
бательная энергия неполностью используется для преодоления актива-
ционного барьера.

Измерение констант скоростей реакций колебательно-возбужденных
частиц значительно упрощается, если одним из продуктов реакции яв-
ляется также возбужденная частица. В этом случае может быть при-
менена высокочувствительная и быстродействующая техника регистра-
ции ее люминесценции. Реакции колебательно-возбужденных молекул
озона с NO и SO исследованы в работах86"93. В этих реакциях образу-
ются электронно-возбужденные молекулы NO2 (в состояниях 2 6 t и
2В2) и SO2 (*βι), люминесценцию которых и регистрировали. Колеба-
тельное возбуждение озона осуществлялось действием излучения не-
прерывного СО2-лазера, которое модулировалось прерывателем. Сигнал
люминесценции электронно-возбужденных продуктов реакции также
оказывался модулированным. При этом время спада сигнала опреде-
ляется суммой констант скоростей релаксации и реакции, а глубина
модуляции — константой скорости реакции колебательно-возбужден-
ных молекул. Измеренные в указанных работах константы скоростей
реакций колебательно-возбужденных молекул озона с NO и SO пре-
вышают соответствующие величины в 5,6 и 2,5 раз по сравнению с
реакциями невозбужденных молекул озона. Столь небольшие превы-
шения констант скоростей объясняются, по-видимому, сильной экзо-
термичностью этих реакций. Неясно, следует ли ускорение реакций
связывать с реакционной способностью возбуждаемого состояния мо-
лекулы озона (антисимметричное валентное колебание v3), или в усло-
виях этих экспериментов происходит перераспределение поглощенной
энергии по всем колебательным состояниям О3.
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Реакция О3 с N0 интересна тем, что молекула N 0 также может
быть возбуждена в колебательное состояние (ν=Λ) излучением СО-
лазера (1884 см-1). Такие эксперименты, выполненные в работе94,
привели к увеличению константы скорости реакции при колебательном
возбуждении N0 в 5,7 раза. В данном случае можно с уверенностью
говорить о реакционной способности молекулы N0 в первом колеба-
тельно-возбужденном состоянии.

Аналогичная методика (с возбуждением СО2-лазером) была приме-
нена для исследования реакций колебательно-возбужденного 0 3 с кис-
лородом в состоянии 'Ag

!;u, а также для изучения реакций атомов кис-
лорода с колебательно-возбужденными молекулами С2Н4 и OCS9 5.
В последнем случае осуществлялось как прямое возбуждение молекул
излучения СО2-лазера, так и возбуждение через сенсибилизаторы (мо-
лекулы с большими коэффициентами поглощения лазерного излучения,
в данном случае CH3F и CH2F2).

В реакциях, приводящих к образованию невозбужденных продуктов,
применение быстродействующей люминесцентной техники регистрации
скорости реакции затруднено. Исследование спада сигнала ИК-люми-
несценции колебательно-возбуждаемой молекулы дает сумму скоро-
стей реакции и релаксации. Определение из этих данных скорости
реакции встречает большие экспериментальные трудности и делается
невозможным, если релаксация происходит значительно быстрее реак-
ции (см. например,8 4·8 5). В эндотермических реакциях, где можно ожи-
дать значительное влияние колебательного возбуждения, продукты
реакции обычно невозбуждены. Наиболее прямой путь изучения таких
реакций — непосредственное измерение относительного увеличения
скорости реакции под действием излучения непрерывных лазеров. Удоб-
ным методом измерения скорости реакции является масс-спектромет-
рический. Низкие давления в реакторе позволяют соединить его через
натекатель с ионным источником и регистрировать изменения концент-
рации исходных веществ и продуктов реакции непосредственно в ходе
процесса.

Такая методика была применена для исследования влияния коле-
бательного возбуждения метана на его реакцию с атомами хлора96.
Возбуждение молекулы метана осуществлялось излучением непрерыв-
ного Не—Ne-лазера с длиной волны 3,39 мк, совпадающим по частоте
с антисимметричным валентным колебанием СН4. Сравнительно невы-
сокая мощность лазера (до 80 мет) позволяла все же получать превы-
шение концентрации колебательно-возбужденных молекул над равно-
весной в несколько раз при комнатной температуре и на несколько
порядков — при 150 К. Но увеличения скорости реакции при действии
ИК-излучения в пределах точности эксперимента зарегистрировано не
было. Отсюда был сделан вывод о малой эффективности колебатель-
ной энергии в преодолении активационного барьера в этой почти тер-
монейтральной реакции. По-ведимому, с указанным обстоятельством
связан и малый изотопный эффект ( ~ 3 % по брому) в аналогичной
реакции хлорирования СН3Вг под действием излучения СО2-лазера 97.

Данная методика была применена и к исследованию эндотермиче-
ской реакции атомов брома с CH 3F 9 8 · " . Колебательное возбуждение
осуществлялось излучением непрерывного СО2-лазера мощностью до
20 вт. В этих экспериментах зарегистрировали увеличение скорости
реакции в несколько раз при давлениях CH3F в десятые и сотые доли
мм рт. ст. Специальные опыты показали, что в этих условиях увеличе-
ние скорости реакции не связано с равновесным тепловым разогревом,
а обусловлено сверхравновееной концентрацией генерируемых лазер-
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ным излучением колебательно-возбужденных молекул. Исследование
зависимости скорости реакции от мощности лазерного излучения пока-
зало, что при низких давлениях CH3F она линейна, а при увеличении
давления скорость растет с мощностью быстрее. Отсюда :можно сделать
вывод, что в линейном .режиме за увеличение скорости реакции ответ-
ственны нижние колебательно-возбужденные состояния молекулы CH3F
(с энергией ~ 3 ккал/моль). При увеличении давления возрастает роль
более высоких колебательно-возбужденных состояний, образующихся
при столкновениях первично генерируемых лазерным излучением ча-
стиц друг с другом, что и приводит « более резкой зависимости скоро-
сти реакции от мощности. При снижении давления эмвимолярной смеси
12CH3F и 13CH3F до значений, при которых не успевает устанавливаться
колебательное равновесие между возбуждаемой и невозбуждаемой изо-
топными молекулами (~10~2 мм рт. ст.), было зарегистрировано дву-
кратное увеличение скорости образования продукта реакции, содержа-
щего тот изотоп углерода, который содержался в возбуждаемой лазер-
ным излучением молекуле CHSF ".

Реакция бромирования CH3F интересна еще и тем, что в зависимо-
сти от длины волны света, вызывающего диссоциацию молекулы Вг2

на атомы, образуются атомы Вг как в основном (*Р3/г), так и в возбуж-
денном ("Pin) состоянии с энергией возбуждения ~10,5 ккал/моль.
При низких давлениях атомы в обоих состояниях дают сравнимый вклад
в реакцию. В работе100 показано, что электронное возбуждение атома
брома приводит к снижению энергии активации его реакции с CH3F на
величину энергии возбуждения с одновременным уменьшением пред-
экспоненциального фактора на 2,6 порядка. Проведение фотобромиро-
вания CH3F под действием УФ-света различной длины волны и изуче-
ние действия на реакцию ИК-излучения позволили показать, что коле-
бательная энергия эффективно используется в эндотермической реакции
атома брома в основном состоянии и совершенно не влияет на почти
термонейтральную реакцию электронно-возбужденного атома брома 1<и.

Следует отметить, что малая эффективность использования колеба-
тельной энергии в преодолении активашгонного барьера экзотермиче-
ских и термонейтральных реакций находится в согласии с данными по
образованию колебательно-возбужденных частиц в экзотермических
реакциях. Такие процессы лежат в основе работы химических лазеров
и являются обратными рассматриваемым в этом разделе.

В настоящее время пока неизвестны процессы образования колеба-
тельно-возбужденных частиц с энергией большей, чем тепловой эффект
реакции 102. Из принципа детального равновесия следует, что в обрат-
ных процессах колебательная энергия играет существенную роль в
преодолении лишь эндотермической части активационного барьера, а
остальная энергия должна быть поступательной или вращательной.
Теоретические расчеты констант скоростей модельных процессов взаи-
модействия атомов с двухатомными молекулами 103 также показали,
что колебательная энергия должна играть существенную роль в эндо-
термических реакциях и гораздо меньшую — в термонейтральных и тем
более экзотермических, где барьер должен преодолеваться в основном
за счет поступательной энергии. Анализ имеющихся экспериментальных
данных по реакционной способности колебательно-возбужденных мо-
лекул 1 0 4 · 1 0 5 свидетельствует о том, что в абсолютном большинстве слу-
чаев колебательная энергия не полностью используется для преодоле-
ния активационного барьера. Попытка связать долю колебательной
энергии, эффективно используемую в преодолении активационного
барьера реакции, с величиной барьера, тепловым эффектом процесса
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или с величиной колебательного кванта m не привели пока к установ-
лению каких-либо даже эмпирических закономерностей. По-видимому,
надежных экспериментальных данных по константам скоростей эле-
ментарных реакций колебательно-возбужденных молекул еще недоста-
точно. Наиболее достоверные из имеющихся экспериментальных дан-
ных, полученные методами инфракрасной лазерной фотохимии, пред-
ставлены в табл. 1.

Ряд работ по действию лазерных ИК-излучений на реакции атомов
с молекулами направлен специально на осуществление селективных по

ТАБЛИЦА 1

Реакции колебательно-возбужденных молекул с атомами и свободными радикалами

Реакция

HCl'io-D+O-OH + CI
С2Н* + О -* СН3 + СНО

OCS » + О - СО + SO

° 3 (Vl,2,3> + S O - S °2 CBl) + °2

°3 ( v i 2 3> + °2('Ag) ->• 2O2 + О

O3 (v l j 2 i 3 ) + NO -» NO2(
!S,) + O2

° 3 (vl,2,3> + NO -> NO2(M,)+O2

NO · (0=1) + O , - NO2(2B,) + O2

CH* (v4) + Cl — HCl + CH3

CHj (vs) + Cl -* HCl + CH3

CH,F« (ν3 ι β) + Br(»Ps/ 2)- HBr+CH2F

CH3F* (v 3 6 ) -f Br(2P,/2) -^HBr+CH2F

AH,
ккал/моль

0,8

-30,9
—53,5

—25

1,4

—20,0

—48,0
—20,0

-1,0

-1,0
12,0
1,5

Ε,
ккал/моль

4,5

5,8

—

—

4,2

2,3
4,2
3,8

3,8
14,6
4,5

ftv,
ккал/моль

8,2

3,0
3,0

3,0

3,0

3,0

3.0
5,4
3,7

8,6
3,0
3,0

^k /'расч

1,8·104

1,5·102

1,510 2

1.5-102

1,5-102

1,5 ΙΟ2

40

Ι , Μ Ο 3

3- ΙΟ5 (150 Κ)

2-105(150Κ)

56 (373 Κ)

56(373 Κ)

(-)
\ft 'ЭКСП

300

1,5
3,0

2,5

38

5,6

17,1

5,7

<30

< 1 0 3

30

1

Ссыл-
ки

85

95

95

88

90

90

90

94

96

96

98

101

(k*\ /exp (hv/RT) при hv<E,
П р и м е ч а н и я : ^τ-j = ( s x p (£/ί?Γ) при hv>E, Δ/ί — тепловой эффект, Е и ftv — соответ-\k ^расч

ственно энергии активации и возбуждения.

изотопам химических реакций. Одна из первых попыток осуществления
такого процесса была предпринята· в 106. Смесь СН3ОН, CD3OD и Вг2

при 70 мм рт. ст. подвергалась действию излучения непрерывного HF-
лазера мощностью 90 вт, которое избирательно поглощается молеку-
лой СН3ОН, CD3OD этого излучения не поглощает. За одну минуту об-
лучения 90% СН3ОН превращалось в СН2О, a CD3OD при этом почти
не реагировал. Лимитирующей стадией процесса является реакция
атома брома с СН3ОН, энергия активации которой равна 6,2 ккал/моль.
Поскольку энергия кванта HF-лазера (10,4 ккал/моль) превышает ука-
занную величину, авторами был сделан 1вывод о наблюдении реакции
колебательно-возбужденной молекулы СН3ОН с атомом брома, кото-
рая идет, таким образом, без энергии активации, в отличие от реакции
невозбужденной молекулы CD3OD. Это и приводит к высокой изотопи-
ческой селективности дайной реакции. Одна'ко данный вывод сомните-
лен, поскольку при столь высоких давлениях (т. е. при большой скоро-
сти V—Т-релаксации) трудно ожидать значительных отклонений в за-
селенности колебательно-возбужденных молекул от равновесной, а по-
лученный результат может быть объяснен кинетическим изотопным эф-
фектом. Специальные эксперименты по хлорированию смеси СН4 и CD4

под действием излучения непрерывного СО2-лазера, проведенные при



Инфракрасная фитохимия 979

таких же давлениях, как м в 106, показали 1υ?, что в реакцию преимуще-
ственно вступает СН4, хотя лазерное излучение поглощается молекулой
CD4. Детальные измерения квантового выхода реакции в смеси мета-
нол — бром под действием ИК-излучения 108 также не подтвердили вы-
водов работы 106.

Более очевидных успехов в осуществлении изотопически селектив-
ной реакции удалось добиться в работах 1 0 9 '1 1 0. Возбуждая молекулу
Н35С1 на второй колебательный уровень излучением импульсного хими-
ческого HCl-лазера 10Э и параметрического генератора 11υ, удалось про-
вести селективную по изотопам хлора реакцию Вг + Н35С1—>-НВг + 35С1.
Однако быстрые вторичные радикальные процессы не позволили по-
лучить обогащения по изотопам в конечных продуктах реакции.

Примерами процессов, в которых под действием излучения 'непре-
рывного СО2-лазера получено обогащение изотопов в конечных продук-
тах реакции, являются хлорирование СН3ВгЭ7 (селективность по изо-
топам брома) и бромирование CH 3 F 0 9 (селективность по изотопам угле-
рода).

IV. СЕЛЕКТИВНАЯ ДИССОЦИАЦИЯ МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ
ПОД ДЕЙСТВИЕМ ИМПУЛЬСНОГО ИК-ИЗЛУЧЕНИЯ

Селективная диссоциация молекул (как и другие реакции с высо-
кими энергиями активации), требующая поглощения многих фотонов
ИК-излучения, первоначально казалась практически неосуществимым
процессом. Действительно, при поглощении лазерного ИК-излучения
образуются низковозбужденные молекулы, которые вследствие колеба-
тельного энгармонизма неспособны логлощать излучение той же ча-
стоты. Образование высоких колебательно-возбужденных состояний
может происходить при столкновениях первично возбуждаемых моле-
кул друг с другом, т. е. в процессах V—У-релаксации. При больших
интенсивностях излучения это может привести к специфическим реак-
циям, однако селективность, достигаемая в первичном акте поглоще-
ния, должна теряться в ходе У—У-процессов.

Летоховым и Амбарцумяном было обнаружено, что указанные труд-
ности можно преодолеть, применяя мощное импульсное ИК-шлучение.
Это открытие значительно расширило перспективы применения ИК-
лазеров как для осуществления селективных по 'изотопам химических
реакций, так и для развития колебательной фотохимии.

Первые указания на возможность многофотонного поглощения по-
лучены в работах 1И> 112, где наблюдалась люминесценция в видимой и
УФ-областях спектра, связанная с быстрой диссоциацией молекул NH3,
SiF4 и CC12F2 под действием сфокусированного излучения мощного им-
пульсного СО2-лазера. Позднее аналогичные результаты были получе-
ны и при изучении диссоциации других соединений 113-11В. Исследование
кинетики люминесценции показало 117-119, что наблюдаются две стадии:
быстрая, возникающая сразу после импульса ИК-излучения, и запаз-
дывающая, обусловленная столкновениями. В работах1 2 0"1 2 2 показано,
что при облучении ряда соединений мощными импульсами СО2-лазера
происходит не только диссоциация, но и ионизация.

В работе1 1 8 впервые показано, что диссоциация в поле излучения
мощного импульсного СО2-лазера является изотопически селективной.
Было зарегистрировано свечение радикалов 10ВО и ИВО, образующих-
ся при облучении ВС13 природного изотопического состава в атмосфере
кислорода, коэффициент обогащения в промежуточном продукте ВО
достигал при этом 10. Вскоре указанным методом было получено обо-
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гзщение изотопов в конечных продуктах диссоциации SF 6

1 2 3 · 1 2 4 , ВС13

125,
OsO4

 i2e, CC14

 m . В дальнейшем такие эксперименты по изотонически
селективной диссоциации многоатомных молекул были воспроизведены
в целом ряде лзбораторий для тех же и ряда новых систем 128-134 и по-
явилось много экспериментальных и теоретических работ, посвященных
детальному изучению механизма этого явления 135-169.

Основным в этих исследованиях являлось выяснение вопроса, за
счет чего может быть скомпенсирован колебательный энгармонизм,
который должен приводить к нарушению условия резонансного погло-
щения ИК-излучения после поглощения первого кванта. Первоначаль-
ные объяснения сводились к штарковскому уширению частот колеба-
тельных переходов в сильном поле ИК-излучения 118-124. Однако расчеты
показали 16а, что для этого требуются гораздо большие интенсивности
излучения, чем те, при которых наблюдается селективная диссоциация.
Тогда была высказана гипотеза, что компенсация энгармонизма тре-
буется лишь для нескольких нижних колебательных переходов (3—4
для таких молекул, как SF6, BC13 и др.), где колебательный спектр име-
ет дискретную структуру, а выше—плотность уровней возрастает на-
столько, что они образуют квазиконтинуум138· 141. Эксперименты по
двухчэстотной диссоциации 13a-lil

t в которых молекулы возбуждались
резонансным ИК-излучением на первые несколько уровней, а диссоциа-
ция осуществлялась нерезонэнсным ИК-излучением, поглощаемым в
квазиконтинууме, подтвердили эту точку зрения. Компенсация колеба-
тельного энгармонизма нэ нижних переходах, согласно гипотезе, пред-
ложенной в 138· 1И, происходит за счет вращательной энергии: первый
квант ИК-излучения резонансно поглощается одной из вращательных
линий Р-ветви колебательного перехода, второй — Q-ветви, третий —
/?-ветви. Зависимость вероятности диссоциации от частоты резонансно-
го ИК-излучения согласуется с этим.

Однако при таком механизме в процессах накопления колебатель-
ной энергии принимает участие лишь часть молекул, находящаяся в
определенных вращательных состояниях. Измерения же количества
молекул, диссоциирующих под действием ИК-излучения, показывают,
что в области фокуса светового пучка диссоциируют за один импульс
практически все молекулы. Поэтому в последних работах по этому
вопросу для объяснения компенсации колебательного энгармонизма на
нижних переходах дополнительно привлекаются ангармоническое рас-
щепление обертонов 147, снятие вырождения колебательных уровней в
симметричных молекулах 154· 164, вынужденные переходы между различ-
ными вращательными уровнями 153.

Одной из причин потери селективности (при достаточно больших
изотопических сдвигах) являются процессы V—У-релаксации, и поэто-
му высокая селективность многофотонной диссоциации достигается
лишь при низких давлениях (ниже 1 мм рт. ст.). Другой причиной мо-
гут быть вторичные радикальные реакции, снижающие селективность
первичного акта диссоциации. Показано, например, что образование в
первичном акте диссоциации таких активных частиц, как этом фтора,
может привести к снижению селективности 170· т . Поэтому исследова-
ние химического механизма первичного акта диссоциации представля-
ет большой интерес.

Открытие многофотонного «бесстолкиовительного» поглощения мощ-
ного ИК-излучения открывает новые интересные возможности для изу-
чения мономолекулярного распада молекул, обладающих большим из-
бытком энергии. Среди них следует прежде всего упомянуть о возмож-
ности наблюдения нестатистического мономолекулярного рэспэда
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колебательно-возбужденных частиц и распада из состояний, энергия
которых значительно превышает порог диссоциации. Большой интерес
могут представить и бимолекулярные реакции с участием таких высо-
ковозбужденных молекул. В настоящее время работ, направленных на
изучение механизма реакций высоко колебательно-возбужденных мо-
лекул, опубликовано значительно меньше, чем по изотонически селек-
тивной диссоциации. Среди них следует назвать распад алкилгалогени-
дов 172, реакции метилгалогенидов с галогенами 173· т , цис — транс-язо-
меризацию С2Н2С12

1 7 5 и дейтерогексадиенов176. Далеко не во всех
случаях диссоциация за счет колебательного возбуждения приводит к
принципиально новым путям химических превращений. Так, например,
в работе177 показано, что при действии импульсного ИК-излучения на
смеси SF6 с углеводородами их превращения осуществляются за счет
реакций с атомами фтора, образующимися при диссоциации SF6. Боль-
шой интерес представляют химические превращения молекул, не по-
глощающих лазерное ИК-излучение. В этом случае реакция может
быть осуществлена за счет передачи колебательной энергии от моле-
кул, хорошо поглощающих ИК-излучение. Примером такого процесса
может быть распад тетраметил-1,2-диоксиэтана на две молекулы аце-
тона за счет передачи колебательной энергии от молекулы CH3F, воз-
буждаемой излучением импульсного СО2-лазера, молекуле тетраметил-
1,2-диоксиэтана 178.

Рассмотренные процессы могут представлять и препаративный ин-
терес. В работе m осуществлен синтез ВНС12 из ВС13 и Н2 при облуче-
нии этой смеси импульсами ОО2-лазера. В работе1 8 0 указано на пер-
спективность проведения диссоциации малых примесей для глубокой
очистки вещества; при этом проведена очистка трихлорида мышьяка
от 1,2-дихлорэтана и четыреххлористого углерода.

Абсолютное большинство процессов, рассмотренных в этом разделе,
осуществлено с помощью излучения СО2-лазера. Это наиболее мощ-
ный, экономичный и простой в эксплуатации газовый лазер. Он может
работать на различных линиях генерации в диапазоне 9,4—10,6 мк
(применение изотопных модификаций СО2, таких как 13СО2 или

12С18О10О, расширяет этот диапазон до 8,5—10,6 мк). Однако не все мо-
лекулы, представляющие теоретический или практический интерес,
имеют линии поглощения в этой области. Двухатомные гомоядерные
молекулы, такие как Н2, N2, О2 и другие, вообще не могут быть коле-
бательно возбуждены посредством ИК-излучения. Для возбуждения
таких молекул может быть использовано явление вынужденного ком-
бинационного рассеяния (ВКР)- Если через кювету с газом при вы-
соком давлении или с жидкостью пропустить импульс лазерного излу-
чения ультрафиолетового, видимого или ближнего инфракрасного диа-
пазона, то на выходе наряду с прошедшим излучением появится
стоксова компонента, энергия кванта которой меньше энергии кванта
исходного излучения на величину колебательного кванта вещества,
находящегося в кювете. Взаимодействие этих двух излучений разной
частоты с тем же веществом, находящимся в следующей кювете, при-
водит к его колебательному возбуждению.

Идея использования ВКР для разделения изотопов высказана в ра-
боте 181. Экспериментально такой процесс осуществлен в реакции обра-
зования N0 при взаимодействии N2 .и О 2

1 8 2. Колебательное возбужде-
ние N2 осуществлялось посредством ВКР на жидком азоте. Коэффи-
циент обогащения по азоту-15 достигал при этом 102. Такой же резуль-
тат получен и при возбуждении смеси N2 и О2 в импульсном электри-
ческом разряде183. Авторы182 объяснили это установлением различных
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колебательных температур 14Ν2 и 15Ν2 в условиях описанных экспери-
ментов. Однако в аналогичных экспериментах в разрядной трубке было
получено обогащение по азоту-15, равное 21% 184. Для устранения этого
расхождения требуются дополнительные исследования.

Наряду с тем, что с помощью ВКР можно колебательно возбуж-
дать молекулы, не поглощающие ИК-язлучения, эта техника позволяет
изменять частоту лазерного излучения и сдвигать ее β те области, где
отсутствуют достаточно мощные лазеры ИК-Диапазона. В работе i 8 5

ВКР на водороде использовано для диссоциации SF6 в области состав-
ных колебаний v 4+v 5, что позволило увеличить селективность процесса.

V. ПРОЦЕССЫ РЕЛАКСАЦИИ
И ПЕРЕДАЧИ КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ ЭНЕРГИИ

Основными процессами, конкурирующими с реакциями колебатель-
но-возбужденных молекул, являются процессы V—Т- и V—^-релакса-
ции, приводящие к потере колебательной энергии, ;и процессы V—V-
релаксации, приводящие к ее перераспределению между различными
молекулами и между колебательными степенями свободы одной моле-
кулы. В большинстве случаев колебательно-возбужденные частицы
реагируют медленнее, чем релаксируют, поэтому со скоростями ре-
лаксационных процессов необходимо сравнивать скорость генерации
колебательно-возбужденных частиц (пропорциональную интенсивности
ИК-излучения и коэффициенту поглощения) для определения условий,
при которых возможно неравновесное заселение соответствующих воз-
бужденных состояний. До появления лазеров основными источниками
информации о релаксации колебательного возбуждения были экспери-
менты в ударных трубках и акустические методы, а также кинетиче-
ская спектроскопия. Появление ИК-лазеров значительно расширило
эти возможности. Вопросы релаксации колебательного возбуждения
освещены в ряде обзорных статей и монографий 186-190.

Наибольшее распространение для исследования процессов релакса-
ции и передачи колебательной энергии получили метод индуцированной
лазерным излучением инфракрасной люминесценции, впервые приме-
ненный для измерения колебательной релаксации СО2 " \ и метод двой-
ного резонанса, применявшийся для измерения скоростей передачи ко-
лебательной энергии в S F 6

1 9 \ ВС13

1 9 3 и CH3F
 194"196. Первый метод со-

стоит в наблюдении временной зависимости люминесценции с различ-
ных колебательных уровней, возникающей после возбуждения молеку-
лы импульсом ИК-излучения. Для регистрации люминесценции, в за-
висимости от ее спектра, применяют различные инфракрасные прием-
ники, охлаждаемые до низких температур. Люминесценцию отдельных
колебательных состояний выделяют с помощью комбинаций интерфе-
ренционных светофильтров. Кроме того, фильтры защищают ИК-при-
емник от рассеянного лазерного излучения, интенсивность которого на-
много превосходит интенсивность люминесценции. Регистрируемый
сигнал обычно слаб, однако, высокая частота повторения импульсов
современных ИК-лазеров (главным образом, СО2-лазера и оптических
параметрических генераторов) позволяет применить для улучшения
отношения сигнал — шум технику накопления сигнала.

Метод двойного резонанса состоит в наблюдении изменения ИК-
поглощения на фиксированной частоте при возбуждении молекулы им-
пульсом ИК-излучения другой частоты. Возможность применения длин-
ных поглощающих ячеек (в отличие от метода ИК-люминесценции), а
следовательно, и снижение давления исследуемого газа, делает этот
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ТАБЛИЦА 2

Процессы релаксации и передачи колебательной энергии в молекулах, реакции которых
под действием ИК-излучения наиболее детально изучены

(ft—константа скорости, η—число столкновений)

Процессы

SF, (ve) + SFe(O) -> 2SFe(O) -f 363 см-'

SF, (νβ) + Ar - SF,(O) -4- Ar + 363 см-'
SF, (v.) + He — SF,(O) + He + 363 см-1

SFe (v£) + SF, (vft) - SF, (ν ι) + SF, ( v m ) + Δ£

BCla (v4) + BC13(O) - 2BC13(O) + 243 см-'
BC13 (v4) + Ar -» BCU(O) + Ar + 243 см-'
BC13 (v4) + He — BCh(O) + He + 243 см-'
BCI3 (v,-) + BC13 (vft) ^ BC13 (v;) + BC13 (vm) -f Δ.Ε
HCI (o=l) + HCI (o=0) — 2HC1 (o=0) + 2886 см''
HCI (o=l) + He, Ne, Ar - HCI (o=0) + He, Ne, Ar + 2886 см-'
HCI (0=2) + HCI (o=0) ^2HC1 (o=l) — 102 см-'
H3tCl (o=l) + H"C1 (o=0) ^ H " C l (o=0) + H3'C1 (o=l) + 2 см-'
HCI (o=l) + Cl ->• HCI (o=0) + Cl + 2886 см-'

HCI (o=l) + Br -* HCI (o=0) + Br + 2886 см-'
HCI (0=1) + О —HCI (o=0) + О + 288G см~'
HCI (0=1) + Η — HCI (o=0) + Η + 2886 см-'

HCI (0=1) + D -> HCI (o=0) + D + 2886 CM*'
O3 (va) + O,(O) — 2Oa(O) + 1042 см-'
O3 (va) + Ar -» O3(O) + Ar + 1042 см~'

Oa (va) + He -* O,(O) + He + 1042 см~'

O3 (Va) + O2 - O3(O) + O z + 1042 см-'

O3 (v3) + NO2 -> O3(O) + NO2 + 1042 см-1

O3 (v,. v.) + О (V) - | ^ v · » + ° ( > Я ) + 3 7 0 C J |-1

o 3 ( V l ) + o ( . p ) - ] ^ 6 (

2

O ) + ° (*P) + 70° CM~l

CH3F (v3) + CH3F(O) -» 2CH3F(O) + 1048 см-1

CH3F (va) + Ar -* CH3F(O) + Ar + 1048 см-'
CH3F (va) + He - · CH3F(O) + He + 1048 CM-'
CH3F (v3) + CHsF(v3) ^ CH3F (2v3) + CH3F(O) + 10 см-'
CH.F (3vs) + CH3F (O) ̂  CH3F(O) + CH3F ( V l 4) + 120,100 см-1

CH3F (Vj 4) + CH3F (O) ̂  CH3F(O) + CH3F (2v2 5) + 10 см-'
CH3F (2v2 .6) + CH3F(O) ^ 2CH3F (v2 > 6) + Ю CMLI

CH3F (vs) + CH3F(O) ^ CH3F(O) + CH,F (v,)—133 CM'1

CH,F (ν,) + Ar ̂  CH3F (v,) + Ar + 133 CM'1
1 2CH 3F (v.) + "CH,F(O) ^ "CH3F(O) + i»CH3F (v.) + 12 CM'1

o-CH,F (v8) + n-CH3F(O) £ 0-CH3F(O) + rc-CH3F (v3)

k,
см* 1 MO ль сек.-'

l ,5-10 u

l ,2-10 u

4,0-1010

4,6-10u

l,3-101 3

1,7-1013
3,21012
8,5-10i»
2,9 10 n

3,7-Ю13

1,6·1010

< 3 , 7 · 1 0 7

1,9-1012
2,010i3
4,21012
5,3· ΙΟ12

1,6-1011

2,2·10ΐ2

4,610ΐ2
3,9·10ΐ2

6,5 ΙΟ12

3,8 101»
5,0-10»
4,0-10»
3,610ΐ»
4,0-10ΐ»
1,5-10ΐ»
8,0-10»
1,2·1010

1,1-101°
7,5-101°

(6ч-9)-1012

(1ч-2)-1012

Ι,Ι-ΙΟ10

7,3·10»
1,5-101°
2,2·10ΐ3
2,2·1012

>1,7 ·10 1 3

> 3 , 3 1 0 ΐ 2

1,0-10ΐ2
7,5-101°
1,7 -1013
2,8·10ΐ3
3,5·10ΐ3

η

2,210 3

2,9-Ю3

3,4·103

9,1-Ю2

12
9

1,5-Ю2

2,2·103

1,9· ΙΟ3

13
7,9·103

> 3 , 3 1 0 6

65
10
18
15

4,6-Ю2

33
46
57
25

4,6-Ю3

3,010 4

3,710 4

8,0-103

7,2·103

1,1-10*
2,0-Ю4

1,4-104

1,4104

2,4-ΙΟ3

10-S-15

50-5-100

1,5·104

2 ΙΟ5

1,7-10*
7

70
< 1 0
< 5 0

150
2,2-103

10
6
5

Ссылки

192
197
192
192
197
198
193
193
193
193

199
199
200
200
201
202
201
203
204

94
204
205

93
89, 205
89, 93

205
93
89

205
92
93

206

206

207
207
207
208
208
208
208
208
195
196
194
196

метод предпочтительным для исследования таких быстрых процессов,
как резонансная передача колебательной энергии между изотопными
молекулами.

С помощью указанных методов подробно изучены скорости релак-
сационных процессов в большом числе молекул. Константы скорости
процессов V—Т- и V—У-релаксации для молекул SF6, BC13, HC1, О3 и
CH3F, химические реакции которых под действием ИК-излучений наибо-
лее подробно изучены, приведены в табл. 2. Анализ имеющихся экспе-
риментальных данных показывает, что V—Г-релаксация на молекулах
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протекает сравнительно медленно и обычно требует 102—105 столкнове-
ний. Лимитирующей стадией V—Г-релаксации является дезактивация
самого нижнего колебательно-возбужденного состояния. Отсюда сле-
дует, что наиболее простым типом неравновесности при колебательном
возбуждении может быть «отрыв» колебательной температуры от посту-
пательной. Этот отрыв можно получить при низких давлениях в услови-
ях непрерывного облучения или при более высоких давлениях — при им-
пульсном облучении. Следует отметить, что скорость релаксации колеба-
тельной энергии определяется дезактивацией нижнего колебательного
уровня лишь в условиях сравнительно слабой оптической накачки. При
высоких концентрациях колебательно-возбужденных молекул заметную
роль играют процессы V—Г-релаксации с более высоких колебательных
уровней, скорость которых больше, чем релаксации с нижнего уровня209.

Процессы V—F-релаксации протекают значительно быстрее. Для
них требуется обычно от 10 до 100 столкновений. Поэтому осуществить
колебательный «разогрев» выделенной степени свободы значительно
труднее, тем более что в сложных молекулах возможны внутримолеку-
лярные процессы передачи колебательной энергии, которые протекают
за времена, меньшие времени между столкновениями 210. Почти резо-
нансный объем колебательной энергией между изотопными молекула-
ми протекает еще быстрее, чем столкновительные процессы V—F-релак-
сации. Для этого требуется менее 10 столкновений 192-196.

Если V—Г-релаксация колебательно-возбужденных молекул на мо-
лекулах и атомах инертных газов протекает сравнительно медленно, то
на свободных атомах скорость V—Г-релаксации гораздо больше и при-
ближается к скорости V—F-процессов. В последние годы выполнено
большое число прямых экспериментальных измерений констант скорос-
тей таких процессов; часть их рассмотрена в обзорах1 0 5·1 8 9·2 U. Результа-
ты некоторых последних измерений констант скоростей этих процессов
представлены в табл. 2. Сравнение констант скорости V—Г-релаксации
колебательно-возбужденных молекул на молекулах и атомах инертных
газов с константами релаксации на химически активных атомах показы-
вает, что скорости последних на 2—3 порядка больше. Это означает, что
в реальных реагирующих системах, где относительные концентрации
атомов могут превышать 10~3—10~2 (например, при импульсном фото-
лизе или в процессах в электрическом разряде); релаксация на них ко-
лебательно-возбужденных молекул должна учитываться.

VI. РЕАКЦИИ КОЛЕБАТЕЛЬНО-ВОЗБУЖДЕННЫХ МОЛЕКУЛ
В КОНДЕНСИРОВАННОЙ ФАЗЕ И НА ПОВЕРХНОСТИ

Если в газовой фазе при низких давлениях можно получать сверх-
равновесные концентрации колебательно-возбужденных молекул уже
под действием излучения непрерывных ИК-лазеров сравнительно невы-
сокой мощности (ватты на см2), то при переходе к конденсированной
фазе для этого требуется уже гораздо большая плотность излучения —
мегаватты и гигаватты на квадратный сантиметр " · 2 1 2 . Такие плотности
излучения достижимы лишь в импульсных лазерах. Кроме того, при
попадании на вещество энергии такой большой плотности неизбежны
значительные разогревы, приводящие к его испарению. Так, например,
в работе213 показано, что взаимодействие импульсного излучения СО2-
лазера (энергия в импульсе 1 дж, длительность импульса 80 нсек) с во-
дой и хлороформом приводит к образованию ударной волны в результа-
те быстрого испарения жидкости и роста давления над поверхностью.
Такие взаимодействия ИК-излучения с веществом, безусловно, пред-



Инфракрасная фотохимия 985

ставляют интерес для химии. В работе214 описана установка для полу-
чения металлоорганических соединений, образующихся при взаимодей-
ствии испаряемых лазерным лучом металлов с парами органических
соединений. Однако рассмотрение процессов, начинающихся с измене-
ния фазового состояния вещества под действием ИК-излучения, выхо-
дит за рамки настоящего обзора.

Вследствие отмеченных экспериментальных трудностей работ по
ИК-фотохимии в конденсированной фазе значительно меньше, чем в га-
зовой фазе. В работе215 исследовано воздействие излучения СО2-лазера
на аденозинтрифосфат и пирофосфат аммония, приготовленные в виде
таблеток в бромистом калии. Установлено, что после воздействия им-
пульсного облучения (с длительностью импульсов 100 нсек) образуют-
ся молекулярные структуры с увеличенным углом между связями
Ρ—О—Р, тогда как квазинепрерывное облучение (с импульсами 0,1—
1 сек) дает такие же изменения, как и термический нагрев. В рабо-
т а · ^ , 2п обнаружено смещение равновесия комплексообразования при
воздействии импульсного излучения СО2-лазера на границу раздела
водного и органического растворов нитрата уранила.

Приведенные реакции скорее всего обусловлены чисто термическим
действием лазерного излучения, так как времена V—Г-релаксации в
этих условиях должны быть короткими. В связи с этим более перспек-
тивны эксперименты при низких температурах, где скорости релаксации
процессов могут быть сильно замедлены. Так, например, при исследо-
вании ИК-флюоресценции молекулы СО в твердых матрицах аргона и
неона при 10—30 К установлено, что после возбуждения молекулы
12С16О на нижний колебательный уровень второй гармоникой излучения
импульсного СО2-лазера появляются сигналы флюоресценции молекул
12С1вО, 13С16О и 12С18О в колебательных состояниях до и = 82 1 8. Времена
роста соответствующих сигналов, определяемые скоростью V—У-релак-
сации СО, составили в этих экспериментах десятки и сотни микросекунд
(в зависимости от степени разбавления СО аргоном или неоном), а вре-
мена спада сигналов, определяемые скоростью V—Г-релаксации колеба-
тельно-возбужденных молекул СО на Аг и Ne и высвечиванием, равня-
лись 1.5—20 миллисекундам.

Сравнительно малые скорости релаксации в низкотемпературных
матрицах позволяют надеяться на высокую изотопическую и стереохи-
мическую селективности действия инфракрасных лазерных излучений
на такие системы. Поведение изолированного в метановой матрице при
20 К тетракарбонила железа Fe(CO)4 исследовалось в работе г "
(Fe(CO) t получали УФ-облучением матрицы с Fe(CO) 5). Подогрев до
35 К приводил к регенерации пентакарбонила; ИК-излучение черного
тела (штифт Нернста) вызывало реакцию Fe(CO) 4 + CH t^-[Fe(CO) 4 ·
•СН4], не протекающую при подогреве матрицы. Действие излучения
непрерывного СО-лазера (мощность 400—650 мет, интенсивностью
< 1 вт/см2) на обогащенный по углероду-13 (34%) Fe(CO)4 иницииро-
вало эту же реакцию, но в зависимости от частоты излучения реагирова-
ли только изомеры с определенным числом и расположением групп 13СО.

Изотопически селективная диссоциация SF6 в низкотемпературной
матрице под действием импульсного излучения СО2-лазера наблюдалась
в 2 2 0. В работе221 сообщают об изотопически селективном испарении
BC1S при облучении непрерывным излучением СО2-лазера пленки, полу-
ченной замораживанием трихлорида бора при 77 К на твердой под-
ложке.

Большой интерес представляет изучение роли колебательного воз-
буждения в гетерогенно-каталитических реакциях. Такие процессы мож-
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но изучать при достаточно низких давлениях газа, чтобы генерируемые
лазерным излучением в объеме колебательно-возбужденные молекулы
могли достичь поверхности, не потеряв колебательную энергию при
столкновениях. Влияние колебательного возбуждения молекул N2O r

создаваемого излучением непрерывного электроразрядного ]М2О-лазера
(мощностью, до 90 милливатт), в реакции N2O + Cu-vN2 + CuO при дав-
лениях ~ 1 мм рт. ст. изучено в работе222. Установлено, что вероят-
ность реакции за счет колебательного возбуждения повышается в
5-103 раз (с 2,9-10~и до 1,5· 10~7). Это невозможно объяснить лишь за
счет реакционной способности возбуждаемого колебательного состояния
молекулы N2O (001) с энергией ~ 3 ккал/моль. При этом невозможно
повышение вероятности реакции более чем в exp(hv/RT) раз, что при
температуре эксперимента (363 К) не превышает 60. По-видимому, в ус-
ловиях данных экспериментов заселяются и более высокие колебатель-
но-возбужденные состояния, т. е. осуществляется колебательный «разо-
грев» N2O до температуры, значительно превышающей поступательную.
Аналогичные исследования были проведены в работе223, где наблюда-
лось стимулирование гетерогенной реакции разложения аммиака на по-
верхности платины излучением СО2-лазера.

В ряде работ2 2 4"2 2 6 изучались процессы адсорбции колебательно-воз-
бужденных молекул, генерируемых непрерывным ИК-излучением. Заре-
гистрированные изотопные эффекты при адсорбции ВС13 и фильтрации
его через мелкодисперсный хлористый натрий превышают равновесные
изотопные эффекты.

В заключение отметим, что возможности постановки и интерпрета-
ции лазерохимических исследований в конденсированной фазе сущест-
венно ограничены скудностью экспериментальных данных по колеба-
тельной релаксации в этих условиях.

VII. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Большое число экспериментальных работ, опубликованных в послед-
ние годы, свидетельствует о бурном развитии инфракрасной лазерной
фотохимии. Особенностью начального этапа развития этой области ис-
следований была ярко выраженная практическая направленность значи-
тельного числа работ, связанная с перспективой разработки новых ме-
тодов разделения изотопов. Были продемонстрированы большие воз-
можности, которые дают инфракрасные лазеры для осуществления се-
лективных химических процессов, а также трудности и нерешенные во-
просы, встающие на этом пути. В последние годы начал возрастать
удельный вес работ, направленных на решение фундаментальных про-
блем химической кинетики: закономерностей реакций в неравновесных
условиях, влияния различных видов энергии на реакционную способ-
ность, конкуренции реакции с релаксацией и других.

Развитие инфракрасной фотохимии, несомненно, будет определяться
прогрессом лазерной техники. Анализ опубликованных работ (табл. 3)
показывает, что большая их часть выполнена с помощью СО2-лазеров
импульсного и непрерывного действия. Отсутствие промышленно выпус-
каемых ИК-лазеров, работающих в других диапазонах частот, ограни-
чивает круг объектов для экспериментальных фотохимических исследо-
ваний. Это ограничение связано не только с отсутствием у многих моле-
кул линий поглощения в диапазоне работы СО2-лазеров, но и с малой
величиной его кванта излучения, что затрудняет конкуренцию радиа-
ционного и теплового процессов генерации колебательно-возбужденных
молекул. Другой фактор, сужающий круг объектов для эксперимен-
тальных исследований,— трудности плавной перестройки частоты ИК-
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ТАБЛИЦА 3

Характеристики ИК-лазеров, применявшихся в фотохимических исследованиях
(не включены работы по исследованию релаксации)

Тип лазера

СО,*

со2со*
N 2 O *
HF*
НС1
Неодим
Неодим+ВКР на Н2

Рубин+ВКР на N2

Параметрический
генератор на
LiNbO3

Диапазон
генерации,

см-1

900-1100
900-1100

1500-2000
900—970

3500—3800
2500—2900

9400
1100—1200

2330

2800-18 300

Энергия
кванта,

ккал/моль

2,6-3,1
2,6-3,1
4,3-5,7
2,6—2,8
9,5—11,0
7,2—8,6

27,0
3,2-3,5

6,7

8,2—52,9

Мощность,
вт

ДО 650
—

3,0
0,09

90

—

—

Энергия
импульса,

дж

до 10
—

0,01
до 10
0,5

0,8—1,4

Длительность
импульса, сек

_

3-10" 8 —МО" 6

—
—

10"6—Ю~5

10"3

2-ΙΟ"8

3 10~s

ю-7

Число
опубли-
кованных

работ

70
66

2
1
1
3
1
1
1

1

* Непрерывный режим работы, в остальных случаях — импульсный.

лазеров. Однако все указанные трудности не являются непреодолимыми,
так как в физических лабораториях уже существуют перестраиваемые
лазеры, перекрывающие практически весь ИК-Диапазон (по крайней
мере, в импульсном варианте). Можно надеяться, что применение этой
новой лазерной техники будет способствовать успешному развитию ин-
фракрасной фотохимии.
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