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Механизм деактивации синглетного кислорода  
в электроразрядном кислородно-иодном лазере

В.Н.Азязов, П.А.Михеев, А.А.Першин, А.П.Торбин, М.С.Хэвен 

Определено влияние реакции молекулярного синглетного кислорода с колебательно-возбужденной молекулой озона 
О2(а1D) + O3(u) ® 2О2 + О на скорость убыли О2(а 1D) в электроразрядном кислородно-иодном лазере. Показано, что 
эта реакция является доминирующим каналом потерь О2(а 1D) на выходе электроразрядного генератора синглетного 
кислорода и может также вносить существенный вклад в убыль О2(а 1D) в разрядной зоне генератора.
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Малый коэффициент усиления активной среды элек-
троразрядного кислородно-иодного лазера (ЭКИЛ) [1] не 
позволяет осуществлять эффективный съем запасенной в 
синглетном кислороде О2(а1D) энергии [2]. Для повыше-
ния коэффициента усиления необходимо увеличивать 
концентрации как атомов иода, так и молекул О2(а1D). 
Обнаружено [3], что скорость деактивации О2(а1D) на вы-
ходе электроразрядного генератора синглетного кисло-
рода (ЭГСК) растет с увеличением концентраций атомов 
кислорода [О], молекул кислорода [О2], а также буферно-
го газа [M]. Скорость убыли О2(а1D) на выходе ЭГСК удо-
влетворительно объясняется феноменологическим трех-
частичным механизмом деактивации [3]

О + О2(а1D) + М ® О + О2 + М.	 (1)

В работах [4 – 6] также наблюдали аномально высо-
кую скорость деактивации О2(а1D) в смесях О – О2 – Ar – 
He – CO2 в послефотолизной зоне. При этом добавление 
Ar не сказывалось на скорости деактивации О2(а1D), а до-
бавление He и CO2 даже уменьшало ее [6], что находится в 
противоречии с механизмом (1). Скорость убыли О2(а1D) 
в послефотолизной зоне хорошо объясняется химическим 
процессом [5, 6] 

О2(а1D) + O3(u) ® 2O2 + O,	 (2)

где колебательно-возбужденная молекула озона O3(u) об-
разуется в процессе трехчастичной рекомбинации [7]

О + О2 + М ® O3(u) + М.	 (3)

Здесь u = u1 + u2 + u3 – суммарное число квантов на дефор-
мационной (n2 = 701 см–1), симметричной (n1 = 1103 см–1) 
и антисимметричной (n3 = 1042 см–1) валентных модах мо-
лекулы озона [7]. В ряде работ [7 – 10] также отмечается, 
что O3(u) эффективно реагирует с О2(а1D). Несмотря на 
это, процесс (2) ранее не использовался для объяснения 
высокой скорости убыли О2(а1D) на выходе ЭГСК. Целью 
настоящей работы является определение влияния процес-
са (2) на динамику О2(а1D) в ЭКИЛ.

Кинетическая схема процессов с участием колебатель
но-возбужденного озона приведена в [6]. Отсутствие из-
меренных значений вероятностей возбуждения колеба-
тельных мод молекулы О3 в процессе (3) и констант ско-
ростей процесса (2) для конкретных наборов значений u1, 
u2 и u3 осложняет моделирование колебательной кинети-
ки озона. В работе [5] показано, что упрощенная модель 
колебательной кинетики озона с объединенной модой u 
адекватно описывает экспериментальные результаты, по-
лученные в [4 – 6]. В процессе (3) образуется молекула озо-
на с u ³ 3 [5, 7]. В столкновениях с частицами среды ко
лебательные кванты перераспределяются между тремя 
модами. Молекула озона O3(u) деактивируется в VT-
процессе [7]

O3(u) + М ® O3(u – 1) + М	 (4)

или удаляется в химических реакциях (2) и 

O3(u) + О ® O2 + O2.	 (5)

Реакции (2) и (5) с u < 2 являются медленными и не оказы-
вают существенного влияния на кинетику O3(u) [5]. Для u 
³ 2 в [5] приводятся следующие значения констант ско-
ростей реакций (2) и (5): k2 = 4.1 ´ 10–11 cм3·с–1 и k5 = 1.2 ´ 
10–11 cм3·с–1.

Квазистационарная концентрация O3(u ³ 2) может быть 
найдена из баланса его образования в процессе (3) и убы-
ли в процессах (2), (4) и (5):
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Покажем, что процесс (2) обеспечивает такие же скоро-
сти убыли О2(а1D), как и процесс (1) в условиях экспери-
ментов работы [3], где впервые был предложен трехча-
стичный процесс деактивации. Для этого рассмотрим от-
ношение скоростей этих процессов с учетом (6):
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В условиях экспериментов [3] (Ar : O2 = 99 : 1, давление 
смеси 100 Тор, концентрация молекул синглетного кисло-
рода [O2(a)] = 1.5 ´ 1015 cм–3, [O] = 2 ´ 1015 cм–3, температу-
ра смеси T = 300 K) при k1

Ar = 0.62 ´ 10–32 cм6·с–1 [3], k1
O2 

= 1 ´ 10–32 cм6·с–1 [3], k3
O2 = 6 ´ 10–34 cм6·с–1 [3], k3

Ar = 0.62 ´ 
k3

O2 [3], k4
O2 = 3 ´ 10–14 cм3·с–1 [7] и k4

Ar = 5.9 ´ 10–15 cм3·с–1 
[7] отношение Q2/1 близко к единице, т. е. скорость убыли 
О2(а1D) на выходе ЭГСК в равной степени обеспечивается 
процессами (1) и (2).

Скорость процесса (2) с учетом (6) может быть пред-
ставлена в следующем виде:

[ ( 2)] [ ( )]
[ ( )] [ ] [ ]

[ ( )] [ ] [ ] [ ]
O O

O a M O

O a O O M
R k a

k k k

k k

M

M

M

M
2 2 3 2

2 2 4 5

2 2 2

Hu= =
+ +

3

/
/

.

Для типичных условий в послеразрядной зоне ЭГСК [1] 
([He] = 9 ´ 1017 cм–3, [O2] = 2.5 ´ 1017 cм–3, [O] = 5 ´ 1015 cм–3, 
[O2(a)] =3 ´ 1016 cм–3, T = 550 K) слагаемые в знаменателе 
удовлетворяют условию

[ ( )]O ak2 2  >> [ ] [ ]M Ok kM

M
4 5+/ .

В этом случае

R2 » [ ] [ ] [ ]O O MkM

M
23/ ,

и скорость процесса (2) лимитируется скоростью образо-
вания O3(u) в процессе трехчастичной рекомбинации (3). 
Это явилось причиной того, почему авторы работы [3] 
считают основным механизмом деактивации О2(а1D) трех
частичный процесс.

Реакция (2) может вносить заметный вклад в скорость 
убыли О2(а1D) и в разрядной зоне ЭГСК. Рассмотрим от-
ношение скорости данной реакции к скорости самого бы-
строго процесса в разрядной зоне – деактивации О2(а1D) 
электронным ударом:

О2(а1D) + е ® О2 + е.	 (7)

В экспериментальных условиях работы [11] отношение 
скоростей процессов (2) и (7) Q2/7 составляет ~0.2 в слу-
чае, когда атомы О не удалены из системы. В эксперимен-
тах с уменьшенной концентрации атомов О за счет до-
бавления NO и покрытия стенок камеры окисью ртути 
отношение намного меньше – Q2/7 » 0.03. Следовательно, 
процесс (2) вносит заметный вклад в скорость убыли 
О2(а1D) и в разрядной зоне ЭГСК при избытке атомов О. 
В работе [11] в результате удаления избытка атомов О по-
лучена рекордная концентрация О2(а1D) в ЭГСК.

Таким образом, процесс (2) может обеспечить наблю-
даемые скорости деактивации О2(а1D) как в послераз
рядной [3], так и в послефотолизной [5] зонах. Процессы 
(2) – (5) также необходимо включать в кинетическую схе-
му процессов в разрядной зоне ЭГСК. В работах [4 – 9] 
приведены экспериментальные факты, подтверждающие 
определяющую роль в деактивации синглетного кисло-
рода процесса (2), тогда как процесс (1) является феноме-
нологическим и не может обеспечить скорость убыли 
О2(а1D) в послефотолизной зоне [4, 5]. Скорость деактива-
ции О2(а1D) можно уменьшить удалением избытка ато-
мов О, например за счет добавления в смесь NO [1] или 
покрытия стенок камеры окисью ртути [11], а также до-
бавлением в смесь на выходе ЭГСК тушителей O3(u), та-
ких как СО2, SF6, SiF4 и т. д.
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