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1. Введение

Диссоциация молекулярного иода играет ключевую 
роль в формировании активной среды химического кис
лородно-иодного лазера (ХКИЛ). Впервые диссоциацию 
молекул иода в присутствии молекул синглетного кисло-
рода наблюдали в работе [1]. Для процесса диссоциации 
иода было предложено несколько механизмов (схем про-
цессов; основные реакции, протекающие в активной сре-
де ХКИЛ, представлены в табл.1). Согласно первому из 
них [1, 2] диссоциация протекает в результате последова-
тельности реакций 1 – 4. Однако обеспечить наблюдаемую 
экспериментально скорость диссоциации иода за счет ре-
акций 1 – 4 оказалось невозможно, поэтому был предло-
жен дополнительный механизм диссоциации, включаю-
щий в себя реакции 6 – 8 [3]. В реакциях 6, 7 молекула иода 
может образовываться на максимально возможном коле-
бательном уровне u = 40. В реакциях 8 суммарной энер-
гии взаимодействующих частиц будет достаточно для дис-
социации молекул иода в случае их нахождения на коле-
бательном уровне не ниже u = 20. Возможна диссоциация 
в ступенчатом механизме реакций 10, 11 [1, 4, 5]. Колеба
тельно-возбужденные молекулы кислорода могут обра-
зовываться в реакциях 1, 4 [6, 7] и при дезактивации моле-

кул O2(a), O2(b). В результате быстрых резонансных V – V- 
и E – E-обменов образуются колебательно-возбужденные 
молекулы O2(a) [8 – 10]. Диссоциация иода может проис-
ходить в реакции 14 [2, 11] или 15, т. к. суммарная энергия 
O2(a1D) и I(2P1/2) больше энергии диссоциации молекулы 
иода. Для расчетов коэффициента усиления и выходной 
мощности проточного ХКИЛ предложенные механизмы 
диссоциации использовались как по отдельности, так и в 
совокупности [12 – 15]. 
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активные среды

Табл.1.  Реакции в кислородно-иодной среде. 

Номер 
реакции

Реакция

1 O2(a) + O2(a) ® О2(b) + O2(X)

2 O2(b) + I2 ® О2(X) + 2I

3 O2(a) + I ® О2(X) + I*

4 O2(a) + I* ® О2(b) + I

5 О2(b) + M ® O2(X) (O2(a)) + M

6 I2 + O2(a) ® I2(20 £ u £ 40) + O2(X)

7 I2 + I* ® I2 + I

8a I2(u) + O2(a) ® 2I + O2(X)

8b I2(u) + I* ® 2I + I

9 I2(20 £ u £ 40) + M ® I2(u < 20) + M

10a O2(a, u = 1) + I2(X) ® O2(X, u = 0) + I2(A)

10b O2(a, u = 2) + I2(X) ® O2(X, u = 0) + I2(A)

11a I2(A) + O2(a) ® 2I + O2(X)

11b I2(A) + I* ® 2I + I

12 I2(A) + M ® I2(X) + M

13 O2(u) + M ® O2(u – 1) + M

14 O2(a) + O2(a) + I2 ® 2I + 2О2(X)

15 O2(a) + I* + I2 ® 3I + О2(X)

Примечание:  O2(X), O2(a), О2(b) – молекулы кислорода в со
стояниях 3S, 1D, 1S; I, I* – атомы иода в состояниях 2P3/2, 2P1/2; 
I2(20 £ u £ 40) – молекула иода в колебательном состоянии 20 £ u £ 40; 
I2(A) – молекула иода в состоянии A3P2u или A3P1u; O2(u) – молеку-
ла кислорода в колебательно-возбужденном состоянии.
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Скорость диссоциации молекулярного иода в присут-
ствии синглетного кислорода играет также определяю-
щую роль в практической осуществимости кислородно-
иодного лазера с оптической накачкой [16]. В настоящей 
работе приведены результаты экспериментов по диссо
циации иода в среде синглетного кислорода для широкого 
диапазона состава кислородно-иодной среды. Целью экс-
периментов было установление механизма или несколь-
ких механизмов, наиболее точно описывающих наблю
даемые закономерности диссоциации иода. 

2. Эксперимент

Схема экспериментальной установки, представлена на 
рис.1. Газовый генератор синглетного кислорода (ГСК) 
создавал поток кислорода с расходом до 1 ммоль/с и со-
держанием синглетного кислорода O2(a1D) более 50%, ко-
торый проходил через ловушку паров воды (ЛПВ), пред-
ставляющую собой набор параллельных газопроточных 
каналов, погруженных в ванну с охлажденным этанолом. 
Ниже по потоку последовательно располагались два узла 
смешения для подачи в основной поток дополнительных 
газов (паров воды, углекислого газа, аргона, кислорода). 
После второго узла смешения в потоке регистрировалось 
излучение на переходе a ® X молекул O2 ( l = 1268 нм) с 
помощью германиевого фотодетектора, снабженного ши-
рокополосным фильтром, и излучение на переходе b ® X 
молекул O2 ( l = 762 нм) с помощью монохроматора. По
стоянство интенсивности этих излучений во времени яв-
лялось индикатором неизменности в течение эксперимен-
та концентраций O2(a), O2(b) на входе в оптико-диагно
стическую секцию (ОДС). Затем основной поток через 
систему цилиндрических каналов поступал в ОДС, кото-
рая представляла собой кварцевую трубку с внутренним 
диаметром 15 мм и длиной LODS = 350 мм. Смесь моле
кулярного иода и аргона добавлялась в основной поток 
через инжектор, выполненный в виде набора из девяти 
параллельных трубок (длина 25 мм, внутренний диаметр 
2 мм, толщина стенок 0.1 мм). По нашим оценкам, в этой 
конструкции эффективная длина ламинарного смешения 
потоков должна составлять менее 1 см при рабочих ско-
ростях газа в ОДС до 30 м/с и давлении менее 5 мм рт.ст. 
Газ вытекал из ОДС через расходное отверстие, в кото-
ром реализовывалась скорость, равная скорости звука.

Дозирование газов и измерение их расхода из коммер-
ческих баллонов (Ar, CO2, О2) производились с помощью 

электронных расходомеров Mass–View (Bronkhorst). Мо
лярный расход кислорода, поступающего из ГСК в ОДС, 
не совпадает с расходом хлора, поступающего в ГСК, т. к. 
часть газа выходит из него вместе с отработанной жид
костью. Расход кислорода, который поступал в ОДС из 
ГСК, определялся следующим образом: измерялось дав-
ление в ОДС, по завершении эксперимента в нее подавал-
ся кислород из коммерческого баллона. Путем подбора 
его расхода добивались давления в ОДС, равного давле-
нию в ходе эксперимента. Расход баллонного кислорода 
считался равным расходу кислорода в ГСК в эксперимен-
те. На входе и выходе ОДС измерялось давление, среднее 
значение которого использовалось для расчета средней 
скорости газа в ОДС. 

Приемный торец двухканального оптоволоконного 
кабеля, примыкающий к стенке ОДС, мог перемещаться 
вдоль нее на каретке, приводимой в движение линейным 
транслятором. Один из выходных каналов кабеля соеди-
нялся со входной щелью спектрометра М266, который 
регистрировал излучение на переходе a ® X ( l = 1268 нм) 
молекулы кислорода и на переходе 2P1/2 ® 2P3/2 (1315 нм) 
атома иода. Второй канал соединялся со входом спектро-
метра Avantes-2048, который регистрировал излучение на 
переходе b ® X ( l = 762 нм) молекулы кислорода. Абсо
лютная энергетическая калибровка системы волокно – 
спектрометр – приемник проводилась с помощью эталон-
ного источника света AvaLight-Hal-Cal (Avantes). Погреш
ность абсолютной калибровки определялась в основном 
паспортной точностью спектральной светимости эталон-
ного источника, равной 9.5%. Температура потока в ОДС 
определялась по виду частично разрешенной вращатель-
ной структуры спектра перехода b ® X молекулы кисло-
рода [17]. Во всех экспериментах температура газа в ОДС 
составляла 300 ± 10 K. По результатам измерений опреде-
лялись концентрации электронно-возбужденных молекул 
O2(a), O2(b) и атомов I(2P1/2), полная концентрация ато-
мов иода, а также относительная доля синглетного кис-
лорода [18, 19].

3. Результаты эксперимента

Константы скоростей k1, k2, k4 измерялись нами ранее 
[18 – 20]. (Здесь и далее ki обозначает константу скорости 
i-й реакции из табл.1.) Ввиду важной роли этих реакций 
в  механизме диссоциации мы вновь измерили констан-
ты их скоростей с помощью описанной выше установки. 

Рис.1.  Схема эксперимента с использованием газопроточной оптико-диагностической секции: 	 	 	 	 	
1 – ГСК; 2 – ЛПВ; 3 – узлы смешения; 4 – германиевый детектор, 5 – приемный конец волокна для ввода излучения в монохроматор; 6 – ин-
жектор молекулярного иода; 7 – ОДС; 8 – подвижная каретка с приемным концом волокна для ввода излучения в монохроматор; 9 – рас-
ходная шайба. 
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В целом вновь проведенные измерения подтвердили ра-
нее полученные нами значения констант скоростей реак-
ций 1 и 4. Имеют место равенства 

( )COk
k

5 2

1  = (1.04 ± 0.04) ́  10–4,   
( )COk
k

25

4  = 0.69 ± 0.04, 

где k5(CO2) – константа скорости реакции 5 для M = CO2. 
Из этих равенств следует, что K = k4 /k1 » 6600. Это значе-
ние сравнимо с K = 5500 из работы [21]. Измеренные зна-
чения k5(CO2) имеют разброс в диапазоне 3.0 ́  10–13 см3/с 
[22] – 6.1 ́  10–13 см3/с [23]. Используя рекомендованное зна-
чение k5(CO2) = 4.1 ́  10–13 см3/с из базы данных по атмо
сферной химии IUPAC ([24], http://iupac.pole-ether.fr), полу-
чим k1 = (4.3 ́  0.2) ́  10–17 см3/с и k4 = (2.8 ± 0.2) ́  10–13 см3/с. 
Эти значения близки к полученным в работах [18 – 20], но 
почти в два раза больше приведенных в [25 – 27]. 

Остановимся подробнее на измерениях константы ско-
рости реакции 2. Квазистационарная концентрация мо-
лекул O2(b) определяется реакциями 1, 2, 4 и 5: 

,n
k n

k n K n
n1 *

b
b I

a
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I

2
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2G=
+

+` j 	 (1)

где na, nb, nI2 – концентрации молекул O2(a), O2(b), I2; nI* – 
концентрация возбужденных атомов иода I(2P1/2); Gb = 
G0 + SM k5(M)nM – частота дезактивации молекул O2(b); 
G0 – частота их дезактивации на стенках. Приближение (1) 
будет справедливо, если время Gb

–1 много меньше време-
ни дезактивации O2(a) и времени диссоциации иода. Ква
зистационарные концентрации молекул I2(1S, 20 £ u £ 40) 
и I2(A) таковы:

nI2(u) = nI2(k6 na + jk7 nI*)QI2
–1,

nA = nI2(k10a  f1 + k10b  f2)naQA
–1,	

(2)

где QI2
–1 = k8a na + k8b nI* + GI2u; QA

–1 = k11ana + k11bnI* + GI2A; 
nI2(u) – концентрация колебательно-возбужденных моле-
кул I2 (20 £ u £ 40); nA – концентрация молекул I2(A); 
j – вероятность образования колебательно-возбужденных 
молекул иода в реакции 7 с u в диапазоне 20 – 40; f1, f2 – 
относительное содержание колебательно-возбужденных 
молекул синглетного кислорода O2(a, u = 1) и O2(a, u = 2) 
соответственно; GI2 u = SM k9(M)nM – скорость релакса-
ции колебательно-возбужденных (20 £ u £ 40) молекул I2; 
GI2A = SM k12(M)nM – скорость дезактивации молекул I2(A); 
nM – концентрация частиц M. 

С учетом (1), (2) диссоциация иода в ОДС описывает-
ся уравнением
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где z – расстояние вдоль оси ОДС, отсчитываемое от ее на-
чала; V – скорость газа; k6at = k6 k8a naQI2

–1; k6bt = k6 k8b nI*QI2
–1; 

k a7
t = jk7 k8a naQI2

–1; k7bt = jk7 k8b nI*QI2
–1; k a11

t  =  k11a na(k10a  f1 + 
k10b  f2)QA

–1; k11bt = k11b nI*(k10a  f1 + k10b  f2)QA
–1.

Рассмотрим стадию инициирования диссоциации I2, 
т. е. случай очень малых концентраций иода, когда Gb >> 
k2nI2, nI*/na << K–1, а реакции 7, 8b, 11b с участием возбуж-
денных атомов иода играют незначительную роль в тече-

ние всего времени диссоциации. Тогда, полагая в уравне-
ниях (1) – (3) nI* = 0, получим 

,
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где ( )K k n k k k n n6 11d b a a a a2
0

14= + + +t t  – скорость диссоциа-
ции; nb

0 = k1na
2Gb

–1 – концентрация молекул O2(b) на входе 
в ОДС. Решение уравнения (4) при постоянном значении 
Kd дает изменение полной концентрации nI атомов иода 
вдоль оси ОДС:

nI = 2n0
I2[1 – exp(–Kdz/V)].	 (5)

На практике постоянство величины Kd достигалось пу-
тем уменьшения расхода иода (или наблюдаемой величи-
ны nI*) до тех пор, пока профиль концентрации nI* не ока-
зывался  независимым от расхода иода, а концентрации 
O2(a) и O2(b) вдоль ОДС – постоянными [19]. В настоящей 
работе это выполнялось при nI* < 1011 см–3. По измерен-
ным величинам nI с использованием (5) определялись зна-
чения Kd, представленные на рис.2 в виде зависимостей от 
концентрации молекул O2(b). Видно, что величина Kd не 
зависит ни от концентрации O2(a), ни от сорта газа (СО2 
или H2O), который использовался для дозирования кон-
центрации O2(b). Аппроксимация Kd в виде линейной за-
висимости Ka + k2nb дает k2 = (8.3 ± 0.3) ́  10–11 см3/с и Ka = 
38.5 c–1 ± dKd, где dKd = 5 c–1. Это значение k2 мало отли
чается от величины (9.3 ± 2) ́  10–11 см3/с, полученной в ра-
боте [19], но при других экспериментальных условиях, и 
сравнимо со значениями 5.9 ́  10–11 см3/с [28] и 7 ́  10–11 см3/с 
[29], полученными для полной константы скорости ре
акции дезактивации O2(b) молекулами иода. Ненулевое 
значение Ka, не зависящее от na, объясняется нами систе-
матической погрешностью, обусловленной поперечными 
неоднородностями скорости газа и концентраций компо-
нент среды из-за вязкого ламинарного течения в ОДС [30]. 

Оценим вклад других процессов в диссоциацию иода 
на стадии, когда концентрация атомов I(2P1/2) еще мала. 
Изменение концентрации O2(a) в данных экспериментах 
на dna = 2 ́  1016 см–3 если бы и могло привести к измене-
нию Ka, то не более чем на dKd = 5 c–1. Отсюда получаем 
k6 £ dKd/dna = 2.5 ́  10–16 см3/с, что согласуется с оценкой 
k6 < 5 ́  10–16 см3/с из работы [28]. Диссоциация иода в ре-

Рис.2.  Зависимости Kd от концентрации молекул O2(b) при низких 
начальных концентрациях молекул иода (nI2 < 10

11 см–3) для сред 
O2 – Ar – H2O (темные символы) и O2 – Ar – CO2 (светлые символы). 
Концентрация молекул O2(a): 1016 см–3 (кружки), 2 ́  1016 см–3 (квад
раты), 3 ́  1016 см–3 (треугольники).
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зультате реакций 6, 8а потенциально может конкуриро-
вать с диссоциацией в результате реакций 1, 2 при усло-
вии nb /na < k6 /k2 < 3 ́  10–6. Для среды O2 – I2 – H2O с ма-
лой начальной концентрацией иода приближенно выпол-
няется соотношение nb

0 = k1na
2Gb

–1, где Gb = k5(H2O)nH2O, 
k5(H2O) = 4.3 ́  10–12 см3/с [24]. Тогда вклад в диссоциа-
цию реакций 6, 8a может быть сравним со вкладом реак-
ций 1, 2 при относительном содержании воды nH2O /na > 
(k1/k5(H2O))(k2 /k6) = 3. Для среды O2 – I2 – H2O с очень вы-
сокой начальной концентрацией иода приближенно вы-
полняется соотношение nb = k1na

2/(k2nI2). В этом случае 
вклад реакций 6 – 8a может быть сравним со вкладом ре-
акций 1, 2, если nI2 /na » (k1/k6) > 0.17. Обычно для актив-
ной среды кислородно-иодного лазера выполняются усло-
вия nH2O /na < 1 и nI2 /na < 0.05, поэтому для активной сре-
ды ХКИЛ вклад реакций 6, 8а в диссоциацию иода, даже 
если он и существует, пренебрежимо мал.

Оценим роль реакции k14 на инициирующей стадии 
диссоциации. При изменении концентрации O2(a) от 1016 до 
3 ́  1016 см–3 константа Kd изменяется не более чем на величи-
ну dKd. Отсюда получаем оценку k14 < dKd /(8 ́  1032 см–6) » 
6 ́  10–33 см6/с, что существенно меньше 6 ́  10–29 см6/с из 
работы [11]. Вклад в диссоциацию I2 реакции 14 может 
быть сравним со вкладом реакций 1, 2 при условии, что 
k14 na

2 » k2 nb. При малых концентрациях иода, когда nb
0 = 

k1na
2Gb

–1, это равенство выполняется при nH2O » k1k2 /
(k14 k5(H2O)) > 1017 см–3. При больших концентрациях иода, 
когда nb = k1na

2/(k2 nI2), вклад реакции 14 может быть срав-
ним со вкладом реакций 1, 2 на инициирующей стадии 
(т. е. когда еще nI* » 0), если nI2 > k1/k14 > 7 ́  1015 см–3. Оба 
указанных случая не реализуются в активной среде ХКИЛ, 
т. к. обычно концентрации иода и воды в ней существен-
но меньше этих предельных значений. 

В работе [31] показано, что относительное содержа-
ние колебательно-возбужденных молекул O2 на выходе 
химического ГСК близко к равновесному значению. При 
температурах газа около 300 K относительные равновес-
ные содержания O2(a, u = 1) и O2(a, u = 2) равны f1 » 10–3 
и f2 » 10–6. Изменение концентрации O2(a) от 1016 до 
3 ́  1016 см–3 должно приводить к трехкратному увеличе-
нию концентрации колебательно-возбужденных молекул 
O2(a). В наших экспериментах колебательно-возбужден
ные молекулы O2(a) если и влияют на скорость иницииро-
вания диссоциации иода, то в пределах значений, не пре-
вышающих dKd = 5 с–1. Поэтому для типичных составов 
активной среды ХКИЛ, где Kd >> dKd, вклад реакций 
10, 11 на стадии инициирования диссоциации иода суще-
ственной роли не играет. 

С ростом концентрации I* усиливается эффективность 
цепочек реакций 2 – 4, 3 ® 7, 8, 10, 11 и реакции 15. Из
вестно, что в ходе рекомбинации I + I + I2 ® 2I2 образует-
ся устойчивый промежуточный комплекс I – I2 с энергией 
связи около 5 ккал/моль, что обеспечивает большую ве-
личину константы скорости этой реакции, равную при-
мерно 4 ́  10–30 см6/с [32]. Предположим, что в процессе 15 
тоже возможно образование промежуточного электрон
но-возбужденного комплекса I* – I2. Скорость диссоциа-
ции иода в активной среде ХКИЛ в реакции 15 будет 
сравнима со скоростью диссоциации по механизму ре
акций 1 – 4 при k15 nI* na » nb k2 или k2 nI2 + k5(H2O)nH2O » 
(k2 k4 /k15)[1 + na /(KnI*)]. В предположении, что k15 = 
4 ́  10–30 см3/с, это равенство выполняется при nH2O » 1018 см3 
или nI2 » 7 ́  1016 см3, что значительно больше концентра-
ции воды и иода в активной среде ХКИЛ. Поэтому вкла-

дом реакции 15 в диссоциацию иода можно пренебречь, 
даже предполагая, что k15 = 4 ́  10–30 см3/с.

В последующих экспериментах выбирались такие со-
ставы кислородно-иодной среды, для которых Gb >> k2nI2 
и Gb

–1 << LODS /V. Практически это означало, что вдоль 
ОДС концентрация O2(b) была близка к квазистационар-
ному значению, определяемому формулой (1). Тогда без 
учета реакций 6, 14 и 15 диссоциация иода описывается 
уравнением

,
d
d
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k n n k n n k n n*
I

b I I I a I2 7 11
2

2 22=- - -t t 	 (6)
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где k2 = 8.3 ́  10–11 см3/с; k7 = 3.6 ́  10–11 см3/с [33]. Введем 
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где (nI*)max – максимальная концентрация атомов иода, 
достигнутая в ОДС. Назовем сумму Zb + ZI приведенным 
расстоянием вдоль ОДС. На рис.3 представлены профи-
ли  концентрации атомов иода в зависимости от приве-
денного расстояния при различных значениях R. Там же 
представлена аналитическая зависимость

nI(z)/(2n0
I2) = 1 – exp[–(Zb + ZI)],	 (8)

которая описывает скорость наработки атомов иода при 
k k7 7=t  и k 011 =t . Видно, что диссоциация иода хорошо 
описывается зависимостью (8) для широкого диапазона 
значений R. При малых R, т. е. когда Zb >> ZI, диссоциа-
ция иода происходит практически только в последова-
тельности реакций 1 – 4. Если одновременно имеют место 
неравенства R << 1 и nI* > na /K, то цепной механизм 2 – 4 
превалирует над инициирующим механизмом 1 – 2. Ма
лые значения параметра R реализуются в средах, для ко-
торых справедливо неравенство k7 na /(nb

0k2K) << 1. В сре-

Рис.3.  Зависимости безразмерной концентрации атомов иода от 
параметра Zb + ZI при различных значениях R. Сплошная кривая – 
теоретическая зависимость (8).
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дах O2 – I2 – H2O это условие выполняется, если nH2O /nO2 << 
k1k2KY/(k5(H2O)k7), где Y = na /nO2 – содержание синглет-
ного кислорода. Например, при Y = 0.6 малые значения R 
реализуются при nH2O /nO2 << 0.1. Если же R >> 1, то дис-
социация происходит в основном по механизму 7, 8. 

При k7
t  » k7 молекулы иода в реакции 7 заселяются в 

колебательный резервуар с u в диапазоне 20 – 40 с вероят-
ностью j » 1, а суммарная скорость реакций 8 существен-
но превышает скорость релаксации молекул иода с u из 
диапазона 20 – 40 в диапазон с u < 20. Большое значение 
константы k7 можно объяснить образованием электронно-
возбужденного комплекса I3* и последующим его распадом 
на колебательно-возбужденную молекулу I2 (20 £ u £ 40) 
и атом иода в основном состоянии [34, 35]. На рис.4 пока-
зано изменение концентрации атомов иода в зависимости 
от Zb + ZI при R > 1 и различных значениях GI2 u. Видно, 
что скорость диссоциации не зависит от GI2 u. Согласно [36] 
k9(M) » 5 ́  10–12 см3/с для M = Ar, O2, H2O, N2. Подставляя 
в неравенство k8ana + k8b nI* >> GI2 u (где GI2 u = 3.5 ́  10

5 c–1, 
na = 1016 см–3) максимальное возможное значение k8b = 
10–10 см3/с, получим k8a >> 3.5 ́  10–11 см3/c. Это совпадает 
с оценкой k8a, полученной в работе [3]. 

Примерное равенство k11t  » 0 означает, что вклад в 
диссоциацию иода реакций с участием колебательно-воз
бужденных молекул кислорода если и есть, то очень ма-
лый. Реакцией с участием атомов I*, являющейся источни-
ком колебательно-возбужденных молекул кислорода, может 
быть только реакция 4 [4]. Колебательно-возбужденные 
молекулы кислорода могут образоваться и в реакции 5, 
но источником молекул O2(b) тоже является реакция 4. 
Кванты колебательной энергии молекул O2(X), O2(a) и 
O2(b) очень близки по величине, и за счет быстрых E – E- 
и V – V-обменов колебательная энергия распределяется по 
всем молекулам кислорода независимо от их электронно-
го состояния, образуя общий резервуар колебательной 
энергии [8 – 10]. Скорость производства колебательных 
квантов в реакциях 4 и 5 равна hk4nI*na, где h – суммар-
ное количество колебательных квантов, образующихся в 
этих реакциях. Обозначим величиной GO2u частоту колеба-
тельной релаксации молекулы кислорода. Тогда среднее 
число колебательных квантов одной молекулы кислорода 
сверх его равновесного значения будет f = hk4nI*Y/GO2u, 

причем nI* уменьшается с уменьшением Y. Таким обра-
зом, чем меньше Y, тем меньше f. 

На рис.5 показаны профили концентрации nI, полу-
ченные в двух экспериментах с одинаковыми начальны-
ми значениями na и nb, но с различными Y. В этих экспе-
риментах величина GO2u определяется, в основном, V – T- 
релаксацией молекул O2(u) при столкновениях с молеку-
лами воды, концентрация которой в обоих случаях оди-
накова. V – T-релаксация O2(u = 1) происходит в реакциях 
O2(u = 1) + H2O(u = 0) ¬® O2(u = 0) + H2O(u = 1), 
H2O(u = 1) + M ® H2O(u = 0) + M. В условиях проведен-
ных экспериментов, когда относительное содержание воды 
по отношению к кислороду превышает 10–2, релаксация 
кислорода определяется первой реакцией с константой 
скорости kO2 – H2O » 10–12 см3/с [37]. V – T-релаксация O2(u) 
на молекулах кислорода и атомах аргона происходит с 
константами скоростей kO2 – O2 = 2.7 ́  10

–18 см3/с [37] и 
kO2 – Ar < 2 ́  10

–16 см3/с [38], поэтому в обоих эксперимен-
тах величина GO2u одна и та же. Как видно из рис.5, про-
фили концентрации nI одинаковы в двух экспериментах. 
Это свидетельствует об отсутствии колебательной нерав-
новесности в молекулах кислорода или о ничтожности 
вклада реакций 10, 11 в диссоциацию I2. 

На рис.6 показана зависимость концентраций I*, O2(a) 
и O2(b) вдоль ОДС при использовании молекул H2O (экс-
перимент А) или CO2 (эксперимент Б). В обоих экспери-
ментах начальные концентрации O2(b) перед смешением 

Рис.4.  Изменение концентрации атомов иода вдоль потока газа в 
ОДС при различных частотах релаксации молекул иода с колеба-
тельных уровней из диапазона 20 < u < 40 при na = 1.3 ́  1016 см–3: 
GI2u = 1.4 ́  10

5 c–1, R = 1.6, (nI*)max = 1.2 ́  1013 см–3 ( ); GI2u = 2.4 ́  10
5 c–1, 

R = 1.5, (nI*)max = 1.4 ́  1013 см–3 ( ); GI2u = 3.5 ́  10
5 c–1, R = 2.3, (nI*)max = 

3.2 ́  1013 см–3 ( ).

Рис.5.  Экспериментальные зависимости nI для смеси O2 – Ar – H2O от 
параметра Zb + ZI при na(z = 0) = 1.3 ́  1016 см–3, nb(z = 0) = 3 ́  1012 см–3, 
Gb = 25000: nX = 1.4 ́  1016 см–3 (Y = 0.48), nAr = 7.5 ́  1016 см–3 ( ); nX = 
6 ́  1016 см–3 (Y = 0.18), nAr = 1 ́  1016 см–3 ( ).

Рис.6.  Изменение концентраций I* (кружки), O2(a) (треугольни-
ки) и O2(b) (звездочки) вдоль потока газа в ОДС в смесях O2 – CO2 
(светлые символы) и O2 – H2O (темные символы).
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первичного потока с потоком молекулярного иода были 
одинаковы. Видно, что по мере появления атомов I* рас-
тет концентрация O2(b). Подставляя в (1) концентрации 
частиц на расстоянии 15 см от иодного смесителя, кон-
станту скорости k1 = 4.3 ́  10–17 см3/с и отношение K = 
k4 /k1 = 6600, получим вероятность тушения Gb » 5 ́  104 c–1. 
Таким образом, в эксперименте А концентрация воды 
nH2O = Gb /k5(H2O) » 1016 см–3, а в эксперименте Б концен-
трация углекислого газа nCO2 = Gb /k5(CO2) » 1017 см–3. До
пустим, что величины f1 и f2 превышают их равновесные 
значения. V – T-релаксация молекул кислорода молеку
лами CO2 происходит с константой скорости kO2 – CO2 = 
1.5 ́  10–14 см3/с [9]. Поэтому в эксперименте А скорость V – T- 
релаксации молекул O2(a, u) в 7 раз выше, чем в экспери-
менте Б. Однако, как видно из рис.6, это не сказалось на 
скорости диссоциации I2. В экспериментах, результаты 
которых представлены на рис.5, 6, в пределах погрешно-
сти измерений спектров избытка колебательно-возбуж
денных молекул O2(b) над равновесной концентрацией об-
наружено не было. Таким образом, можно утверждать, что 
на цепной стадии диссоциации I2 вклад в нее механизма 
10, 11 очень мал по сравнению с вкладами реакций 1 – 4 
и 3 ® 7, 8.

Найдем верхний предел концентрации атомов I*, ниже 
которого скорость диссоциации Kd от нее не зависит. Это 
будет справедливо, если в реакции 1 образуется значи-
тельно больше молекул O2(b), чем в реакции 4, а вклад 
реакций 7, 8 в скорость диссоциации будет существенно 
меньше вклада реакции 2. Для этого на протяжении все-
го  времени диссоциации должны соблюдаться условия 
nI*/na << K–1 и k2nb

0 >> k7 nI*. При наименьших концентра-
циях, которые использовались в настоящих эксперимен-
тах (na = 1016 см–3 и nb

0 = 5 ́  1011 см–3), оба условия выпол-
няются, если nI* << 1012 см–3. Как отмечалось выше, наши 
эксперименты по определению константы скорости реак-
ции 2 проводились при nI* < 1011 см–3.

4. Обсуждение результатов и выводы

Результаты проведенных экспериментов по диссоциа-
ции иода удовлетворительно описываются кинетической 
схемой, предложенной в работе [3]. Раньше наблюдаемые 
на эксперименте скорости диссоциации иода как в актив-
ной среде ХКИЛ [13, 14], так и в кинетических экспери-
ментах [4, 5], не объяснялись механизмом, предложенным 
в работе [3], при использовании констант скоростей реак-
ций 1, 2 и 4, приведенных в стандартном кинетическом па-
кете (СКП) [39]. В настоящей работе получены новые значе-
ния этих констант, k1 = 4.3 ́  10–17 см3/с, k2 = 8.3 ́  10–11 см3/с 
и k4 = 2.8 ́  10–13 см3/с, примерно в два раза большие, чем в 
СКП. Однако механизм реакций 1 – 4 по-прежнему не по-
зволял объяснить наблюдаемую в наших экспериментах 
скорость диссоциации иода. Дополнительный учет реак-
ций 7, 8, как предложено в работе [3], полностью объясня-
ет скорость диссоциации иода в наших экспериментах. 
При этом, как и в [3], необходимо предположить, что в 
реакции 7 с вероятностью, близкой к единице, образуют-
ся молекулы иода на колебательных уровнях с u ³ 20, а 
скорость диссоциации колебательно-возбужденных мо-
лекул иода в реакции 8 значительно превышает скорость 
их убыли в результате колебательной релаксации. 

Реакции 6, 10 или 14 не вносят ощутимого вклада в 
инициирование диссоциации иода в активной среде кис
лородно-иодного лазера. Не обнаружено и вклада реак-

ций 10 , 11 в диссоциацию на стадии разветвления. Таким 
образом, гипотеза о существенной роли колебательно-
возбужденных молекул O2(a) в диссоциации иода прове-
денными экспериментами не подтверждается. Поскольку 
наблюдаемые скорости диссоциации иода не объяснялись 
на основе кинетических данных, приведенных в СКП, 
активно проводились поиски альтернативных каналов его 
диссоциации. В [4, 15] предложен феноменологический ме-
ханизм диссоциации иода, включающий процессы 10а и 
10b. При этом константы скоростей этих процессов рас-
сматривались как параметры модели. Включение этих 
процессов в СКП позволяло удовлетворительно описы-
вать скорость диссоциации в экспериментах как с про-
точной камерой [4, 15], так и с активной средой сверхзву-
кового ХКИЛ [12 – 14]. Однако, чтобы объяснить темпы 
диссоциации иода в наших экспериментах с новыми уве-
личенными константами скоростей процессов 1, 2 и 4, нет 
необходимости включать в рассмотрение процессы 10 
и 11. Нами показано также, что реакция 15 не играет су-
щественной роли в активной среде кислородно-иодного 
лазера. 

Относительный вклад в диссоциацию I2 каждого из 
рассмотренных механизмов зависит от исходного соста-
ва среды. Рассмотрим для примера кинетику диссоциации 
иода в активной среде кислородно-иодного лазера, на-
чальный состав которой близок к используемому в рабо-
те [40]: nO2 = 4 ́  10

16 см–3, na = 2.4 ́  1016 см–3, n
0
I2 = 8 ́  10

14 см–3, 
nH2O = 2 ́  10

15 см–3, nb
0 = k1na

2/(k5(H2O)nH2O) » 2.9 ́  10
12 см–3. 

Для упрощения анализа будем считать смешение кисло-
родного и иодсодержащего потоков мгновенным. При
мем во внимание то, что высокая скорость обмена энер-
гией в реакции 3 задает содержание возбужденных ато-
мов иода: nI*/nI = FI* » Kena/[(Ke – 1)na + nO2] » 0.8, где 
Ke = 2.85 – константа равновесия реакции 3 при темпера-
туре 300 K. В процессе диссоциации концентрация моле-
кул O2(b) в первом приближении равна квазистационар-
ному значению 
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До тех пор, пока в среде nI < 1.3 ́  1012 см–3, будут выпол-
няться соотношения D1/D2 > 1 и FI* nI /na < K и диссоциа-
ция будет происходить, в основном, по инициирующему ме-
ханизму 1, 2. Когда концентрация атомов иода возрастет 
и будет выполняться условие 1.3 ́  1012 < nI < 1.4 ́  1015 см–3, 
отношение D1/D2 станет меньше единицы и основной 
вклад в диссоциацию будет давать механизм реакций 7, 8. 
При достижении большой степени диссоциации, когда 
nI > 1.4 ́  1015 см–3, вновь начнет выполняться неравенство 
D1/D2 >  1, но основной вклад в диссоциацию будет да-
вать цепной механизм 2 – 4.
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