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1. Введение 

Известно, что изотопы химических элементов широко 
используются в научных исследованиях и различных при-
ложениях – в медицине, ядерной энергетике, производ-
стве полупроводников и других отраслях [1]. Поэтому с 
появлением лазеров сразу возник интерес к их примене-
нию для разделения изотопов. Так, использование пер-
вых лазеров на рубине и лазеров на неодимовом стекле 
уже в начале 1970-х гг. позволило провести одни из пер-
вых экспериментов по лазерному разделению изотопов 
[2 – 4]. Создание лазеров ИК диапазона, в частности им-
пульсных СО2-лазеров, открыло возможность воздей-
ствовать лазерным излучением на колебательную подси-
стему молекул, что позволило выполнить первые экспе-
рименты по лазерному разделению изотопов методом се-
лективной двухступенчатой ИК – УФ фотодиссоциации 
молекул [5]. 

Разработка и создание мощных СО2-лазеров с боль-
шой частотой следования импульсов (см. монографию [6] 
и ссылки в ней), открытие многофотонной диссоциации 
(МФД) молекул ИК лазерным излучением [7, 8] и демон-
страция изотопной селективности процесса ИК МФД [9, 10] 
усилили интерес к исследованиям по лазерному разделе-

нию изотопов [11 – 16]. Из большого числа предложенных 
на сегодня лазерных методов разделения изотопов наи-
лучшие результаты получены с применением метода 
МФД молекул ИК излучением мощных импульсных СО2-
лазеров. На основе этого метода в России (в г. Кали
нинграде) в недавнем прошлом было открыто и успешно 
функционировало производство по разделению изотопов 
углерода [17 – 19]. 

Следует отметить, что интерес к лазерному разделе-
нию изотопов был связан главным образом с исследова-
нием возможности разработки эффективных и конкурен-
тоспособных лазерных методов разделения изотопов ура-
на для атомной энергетики. Начиная с 1970-х гг. в США, а 
также в ряде других стран (Англии, Германии, Франции, 
ЮАР, Японии, Австралии) были предприняты серьезные 
усилия по разработке технологии лазерного разделения 
изотопов урана с использованием либо атомного пара 
(AVLIS – Atomic Vapor Laser Isotope Separation), либо мо-
лекул UF6 (MLIS – Molecular Laser Isotope Separation). 
Обзор полученных результатов можно найти в работах 
[20, 21] соответственно, а также в работе [22]. Однако по 
целому ряду причин в конце 1990-х гг. большинство про-
ектов по лазерному разделению изотопов в рамках этих 
подходов было закрыто. 

Одним из факторов, определяющих эффективность 
метода лазерной ИК многофотонной диссоциации моле-
кул [15 – 19] для разделения изотопов тяжелых элементов, 
в том числе урана, является относительно высокая энер-
гоемкость процесса. Так, для диссоциации молекулы UF6 
необходимо поглощение примерно 40 квантов ИК излу-
чения с длиной волны 16 мкм, т. е. поглощение энергии 
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~3.1 эВ в расчете на одну молекулу. Поэтому одним из 
путей дальнейшего развития метода MLIS является ис-
пользование низкоэнергетических физико-химических 
процессов, энергия активации которых не превышает 
0.3 – 0.5 эВ [23 – 28]. Во многом это связано с тем, что в 
настоящее время в США разрабатывается технология 
разделения изотопов урана на основе метода SILEX 
(Separation of Isotopes by Laser Excitation) [29 – 32]. Хотя 
принципы этого метода не раскрываются, однако с боль-
шой вероятностью можно полагать, что в его основе ле-
жит один из таких низкоэнергетических подходов. 

В связи с вышесказанным актуальны и востребованы 
исследования, направленные на разработку низкоэнер
гетических методов лазерного разделения изотопов 
(НЭМЛРИ) [23 – 26], в том числе тяжелых элементов. В 
случае НЭМЛРИ энергия активации не должна превы-
шать 0.5 – 1 эВ. Такие энергии характерны для физико-
химических процессов адсорбции и десорбции молекул 
на поверхности (в том числе на поверхности  больших 
кластеров), а также для процессов диссоциации и фраг-
ментации слабосвязанных ван-дер-ваальсовых молекул 
[23]. Технология SILEX, вероятно, базируется на низко
энергетических методах, в основе которых предположи-
тельно лежат изотопно-селективные процессы подавле-
ния кластеризации молекул и/или диссоциации неболь-
ших кластеров при газодинамическом расширении газа 
(UF6 с носителем) на выходе из сопла [33]. Энергии акти-
вации указанных процессов составляют не более 0.3 – 
0.5 эВ. Технология SILEX, по утверждениям разработчи-
ков, применима также для разделения изотопов других 
элементов (кремния, бора, серы, углерода, кислорода и 
др.) [23, 29, 31]. 

В работах [34 – 39] показана возможность разделения 
изотопов серы с использованием методов селективного 
подавления кластеризации молекул SF6 и диссоциации 
кластеров этих молекул в газодинамических струях излу-
чением непрерывного СО2-лазера (см. также обзор [23] и 
ссылки в нем). В работе [39] сообщено также, что анало-
гичные эксперименты проводились и с молекулой CF3Br, 
но никакие экспериментальные результаты не приведе-
ны. В работах [40 – 43] применительно к разработке низ-
коэнергетических методов лазерного разделения изото-
пов исследовались процессы взаимодействия молекул и 
кластеров в пересекающихся пучках, а также рассматри-
валась возможность реализации индуцированных излу-
чением ИК-лазера селективных процессов захвата коле
бательно-возбужденных и невозбужденных молекул SF6 
большими кластерами ксенона [40, 41] и дезинтеграции 
небольших слабосвязанных ван-дер-ваальсовых класте-
ров (аргона, криптона, азота) при столкновении с коле
бательно-возбужденными молекулами SF6 [42, 43] для 
разделения изотопов. В работе [44] исследовалось управ-
ление процессом кластеризации молекул CF3I в результа-
те резонансного колебательного возбуждения молекул и 
кластеров ИК излучением непрерывного СО2-лазера при 
газодинамическом расширении смесей газа CF3I с газами-
носителями аргоном и ксеноном на выходе из сопла. 
Полученные результаты показывают, что использован-
ный метод управления процессом образования кластеров 
в молекулярных пучках можно применить для разделения 
изотопов. 

В настоящей работе представлены результаты иссле-
дований по управлению процессами подавления класте-
ризации молекул CF3Br  и диссоциации небольших кла-

стеров. Выбор этой молекулы для исследования обуслов-
лен главным образом тем, что она характеризуется очень 
малым изотопическим сдвигом (примерно 0.248 см–1) для 
изотопомеров CF3

79Br и CF3
81Br в спектре возбуждаемо-

го лазерным излучением колебания v1 (~1085 см–1) [45]. В 
связи с этим полученные при исследовании молекулы 
CF3Br результаты представляют особый интерес в кон-
тексте выяснения возможности применения рассматрива-
емого метода для разделения изотопов в молекулах, име-
ющих небольшой изотопический сдвиг в возбуждаемом 
колебании, что характерно для молекул, содержащих 
изотопы тяжелых элементов. Например, для изотопоме-
ров 235UF6 и 238UF6 изотопический сдвиг для колебания v3 
(~627 см–1) также мал  и составляет около 0.6 см–1 [21]. 

Выбор молекулы CF3Br обусловлен также тем, что по 
многим физическим и химическим свойствам и типу сим-
метрии она схожа с молекулой CF3I. Молекула CF3I и ее 
кластеры (CF3I)n (n – число молекул в кластере) хорошо 
изучены в случае ИК многофотонного возбуждения мо-
лекул [46, 47] и фрагментации кластеров ИК и УФ лазер-
ным излучением [48 – 53]. Кластеры (CF3I)n относительно 
легко детектируются благодаря наличию в их масс-
спектре молекулярных и атомарных ионов I2

+ и I+, кото-
рые формируются в процессе многофотонного возбужде-
ния кластеров УФ лазерным излучением [48 – 50]. Мо
лекулы CF3Br также хорошо возбуждаются излучением 
СО2-лазера [54, 55] и, как показано ниже, легко формиру-
ют кластеры (CF3Br)n , которые можно детектировать по 
молекулярным ионам Br2

+ и продуктам распада молеку-
лярных ионов – атомарным ионам Br+, формирующимся 
при многофотонном возбуждении кластеров УФ излуче-
нием (см. разд. 3.1). 

Отметим также, что еще одним основанием для выбо-
ра молекул CF3Br в качестве объекта исследования явля-
ется то, что благодаря соотношению содержаний изото-
померов CF3Br в природе значительно упрощаются экс-
периментальные измерения. Процентные содержания мо-
лекул CF3

79Br и CF3
81Br в природе сопоставимы и состав-

ляют соответственно 50.56 % и 49.44 %, что значительно 
облегчает масс-спектрометрическое детектирование изо-
топного соотношения для атомов брома, являющихся 
продуктами диссоциации молекул и кластеров CF3Br, по-
скольку в масс-спектре оба изотопомера имеют ионные 
сигналы Br+ примерно одинаковой величины. 

Основная цель настоящей работы – определение усло-
вий, при которых резонансное колебательное возбужде-
ние молекул CF3Br ИК лазерным излучением существен-
но влияет на процесс зарождения кластеров (CF3Br)n и/
или их рост при газодинамическом расширении смеси 
CF3Br с аргоном, а также нахождение оптимальных усло-
вий, при которых имеет место изотопно-селективное по-
давление кластеризации молекул. 

2. Экспериментальная установка  
и метод исследования

Экспериментальная установка и метод исследования 
подробно описаны в недавней работе [44]. Здесь мы кратко 
отметим основные моменты, важные для экспериментов с 
молекулой CF3Br. Установка (рис.1) включает высокова-
куумную камеру с импульсным источником молекуляр
но-кластерного пучка, фотоионизационный времяпро-
летный масс-спектрометр и перестраиваемый по частоте 
непрерывный СО2-лазер. Камеры источника молекуляр-
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ного пучка и времяпролетного масс-спектрометра отка-
чивались соответственно до давления 10–5 и 10–7 мм рт. ст. 
турбомолекулярными насосами. В состав установки вхо-
дят также импульсные УФ и ИК лазеры, система син
хронизации импульсов и система сбора и обработки 
данных. 

Используемый для управления кластеризацией моле-
кул непрерывный СО2-лазер имел полуконфокальный ре-
зонатор. Мощность лазера составляла 10 – 12 Вт. ИК из-
лучение лазера с помощью медных зеркал и фокусирую-
щей сферической линзы из NaCl с фокусным расстоянием 
f = 200 мм вводилось в камеру молекулярно-кластерного 
пучка через окно из BaF2 (см. рис.1). Диаметр пятна ИК 
излучения в фокусе линзы был равен примерно 0.5 мм. 
Лазерный пучок пересекал молекулярно-кластерный пу-
чок под углом 90°. Для изменения мощности лазера ис-
пользовались ослабители излучения. Максимальная 
мощность вводимого в камеру лазерного излучения со-
ставляла 6 Вт. СО2-лазер излучал на линиях 9R-ветви в 
окрестности l = 9.2 мкм. 

Молекулярно-кластерный пучок CF3Br генерировал-
ся в камере источника путем газодинамического охлаж-
дения смеси газа исследуемых молекул с газом-носителем 
аргоном в результате сверхзвукового расширения через 
модифицированное (см.  [44]) импульсное сопло типа Ge
neral Valve с диаметром выходного отверстия 0.22  мм. 
Частота следования импульсов сопла была 0.5 Гц. Дли
тельность импульса открывания сопла составляла около 
400 мкс (на полувысоте). Давление газа над соплом P0 из-
менялось в диапазоне 1.5 – 5 атм. С помощью скиммера 
(типа Beam Dynamics, Model 1, диаметр отверстия 
0.66 мм), расположенного на расстоянии 38.5 мм от соп-
ла, из центральной части сверхзвукового потока, созда-
ваемого этим соплом, вырезался молекулярный (кластер-
ный) пучок. Сформированный таким способом пучок по-
падал в камеру времяпролетного масс-спектрометра. На 
расстоянии 96.5 мм от входного отверстия скиммера этот 
пучок пересекался с взаимно перпендикулярными осями 

масс-спектрометра и пучка ионизирующего молекулы 
УФ лазера. 

Для ионизации молекул и кластеров пучка использо-
валась вторая гармоника излучения импульсного лазера 
на красителе, накачиваемого эксимерным XeCl-лазером. 
Полученное таким образом УФ излучение фокусирова-
лось в камеру сферической линзой с фокусным расстоя-
нием f = 120 мм. Диаметр перетяжки УФ излучения в фо-
кусе линзы был примерно 0.12 мм, а спектральная шири-
на линии излучения составляла 1.0 – 1.5 см–1. Область пе-
рестройки длины волны УФ излучения lUV » 225 – 237 нм. 
Такое совместное использование УФ многофотонной ио-
низации и масс-спектрометрического детектирования 
молекул и кластеров в пучке обеспечивает возможность 
диагностики кластерных пучков, а также исследование 
лазерной ИК и УФ фрагментации кластеров [44, 48 – 53]. 

Реализованный в настоящей работе подход к лазерно-
му управлению кластеризацией молекул состоит в пред-
варительном (до начала процесса кластеризации) колеба-
тельном возбуждении молекул, в том числе заданного со-
рта, при газодинамическом расширении на выходе из 
сопла. В результате при последующей конденсации запа-
сенная колебательная энергия предотвращает (подавля-
ет) кластеризацию возбужденных молекул. Кроме того, 
соответствующий выбор места облучения частиц на оси 
струи в пространстве перед скиммером (см. рис.1) позво-
ляет осуществить диссоциацию малых кластеров – диме-
ров, что также может быть использовано для управления 
процессом кластеризации молекул. В этом случае требу-
ется обеспечить (например, выбором подходящих усло-
вий расширения газа) преимущественное образование 
димеров и отсутствие кластеров большего размера. 

В процессе кластеризации газа при газодинамическом 
расширении на выходе из сопла можно выделить не-
сколько стадий (рис.2), протекающих преимущественно в 
разных областях струи [44]. 

Область I вблизи среза сопла характеризуется наибо-
лее быстрым охлаждением поступательных и внутренних 
степеней свободы молекул с переходом энергии в кинети-
ческую энергию направленного движения потока, а сре-
ды в пересыщенное состояние, что приводит к образова-
нию зародышевых кластеров. 

Столкновительная область II расширяющейся струи 
характеризуется продолжающимся газодинамическим 
охлаждением с одной стороны и ростом кластеров в струе 
с неким нагревом системы за счет энергии конденсации с 
другой стороны. 

В области III после границы «замораживания»  проис-
ходит переход к бесстолкновительному движению частиц 
и стабилизации кластерной системы. 

Рис.1.  Схема экспериментальной установки:	
1 – вакуумная камера; 2 – масс-спектрометр; 3 – импульсное сопло; 
4 – скиммер; 5 – плоское зеркало; 6 – лазер на красителе с накачкой 
излучением ХеСl-лазера; 7 – кристалл BBO; 8 – линза; 9 – непре-
рывный CO2-лазер; 10 – делительная пластина; 11 – механический 
модулятор; 12 – оптико-акустический приемник с аммиаком; 13 – 
приемник излучения; 14 – линза; 15 – ослабители излучения. 

Рис.2.  Формирование кластерного пучка в условиях импульсной 
струи. 
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В пространстве IV между скиммером и областью реги-
страции во времяпролетном масс-спектрометре имеет ме-
сто свободный пролет кластерного пучка, сформирован-
ного скиммером из центральной части струи. Свойства 
пучка в области регистрации определяются его геометри-
ческой расходимостью, составом и скоростным распреде-
лением частиц на момент прохождения скиммера. 

Для исследования влияния резонансного ИК возбуж-
дения молекул струи на формирование кластерного пуч-
ка на различных этапах кластеризации необходимо облу-
чать частицы в соответствующих областях струи на тра-
ектории потока, формирующего кластерный пучок, и ре-
гистрировать изменения параметров пучка в зоне детек-
тирования. Уменьшение сигнала кластерной составляю-
щей может происходить по нескольким причинам [44]. 

Если в области I за счет ИК возбуждения молекул обе-
спечить локальное увеличение температуры, препятству-
ющее образованию зародышей, то это в идеале предот-
вратит дальнейшую кластеризацию молекул. В случае 
сильного разбавления молекул инертным газом, когда ве-
роятность столкновений молекул мала, возможно селек-
тивное подавление кластеризации возбуждаемых («целе-
вых») молекул. 

В случае облучения частиц ИК лазерным излучением 
в области II будет иметь место колебательный нагрев мо-
лекул, а также кластеров, образовавшихся в струе к этому 
моменту. При этом возможна частичная фрагментация 
кластеров. Заметим, что нагрев частиц происходит на 
фоне конкурирующего газодинамического охлаждения 
частиц (особенно при наличии газа-носителя), а также не-
которого дальнейшего изменения кластерного состава 
струи (роста кластеров, эволюции распределения по раз-
мерам). 

При облучении частиц в области III, где нет столкно-
вений, действие ИК излучения в основном сводится к на-
греву кластеров и их фрагментации, что отражается в со-
ответствующем уменьшении сигнала кластерной состав-
ляющей пучка. 

3. Результаты исследований  
и их обсуждение 

3.1. Исследование кластеризации CF3Br, детектирование 
молекул и кластеров 

Для нахождения оптимальных условий исследования 
лазерного управления кластеризацией CF3Br, был изучен 
процесс кластеризации молекул CF3Br в конкретных 
условиях данного эксперимента. С этой целью детектиро-
вались и анализировались масс-спектры молекулярных 
(кластерных) пучков, полученных при использовании 
газа CF3Br как без носителя, так и с газом-носителем ар-
гоном. Исследования проводились при разных суммар-
ных давлениях газов над соплом, а также при различных 
соотношениях давлений газов в смеси CF3Br – Ar, равных 
1 : N, где N = 3, 10, 15, 79. 

Типичные масс-спектры молекулярных (кластерных) 
пучков приведены на рис.3. Установлено, что при ис-
пользовании газа CF3Br без носителя и P0 £ 4 атм класте-
ры в пучке практически не формируются. Действительно, 
приведенные на рисунке результаты показывают, что в 
этом случае в масс-спектре нет характерных для класте-
ров (CF3Br)n ионных пиков Br2

+, в то время как при ис-
пользовании CF3Br с газом-носителем пики молекуляр-

ного иона Br2
+ наблюдаются. Поэтому, как и в случае УФ 

многофотонной ионизации кластеров (CF3I)n, наличие 
молекулярного иона Br2

+ при использовании смеси 
CF3Br – Ar подтверждает тот факт, что в пучке генериру-
ются кластеры (CF3Br)n. Использование смесей CF3Br – Ar 
с другим соотношением давлений, а также изменение 
энергии импульса УФ излучения на lUV = 232.5 нм не при-
водили к существенному увеличению ионного сигнала 
Br2

+, хотя величины других ионных пиков (CF+, CF3
+ и 

Br+) при этом изменялись. 
Отметим также, что при использовании над соплом 

газа CF3Br без носителя, когда вероятность образования 
кластеров в пучке мала, ионные сигналы фрагментов 
CF3

+, CF+ и C+ в масс-спектре значительно меньше ион-
ных сигналов Br+ (рис.3,а). В то же время при использова-
нии смеси газа CF3Br с аргоном (когда вероятность кла-
стеризации молекул из-за более сильного охлаждения 
газа велика) амплитуды ионных пиков фрагментов CF3

+, 
CF+ и C+ и пиков атомарного брома Br+ сопоставимы 
(рис.3,б). Это является еще одним доказательством того, 
что при расширении смеси газов CF3Br и аргона имеет 
место кластеризация молекул. 

Поскольку при исследовании влияния ИК излучения 
на кластеризацию молекул обращалось внимание глав-
ным образом на изменение соотношения между содержа-
ниями изотопов брома 79Br и 81Br в пучке, на рис.4 мы 
приводим зависимости ионных сигналов 79Br+ от длины 

Рис.3.  Ионные масс-спектры молекулярного (кластерного) пучка 
CF3Br при P0 = 4 атм, EUV = 400 мкДж, lUV = 232.5 нм (а), а также 
смеси CF3Br : Ar = 1 : 15 при P0 = 2 атм, EUV = 430 мкДж, lUV = 
232.5 нм (б). 
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волны УФ излучения в двух рассмотренных выше случа-
ях. Видно, что эти зависимости имеют совершенно раз-
ный характер. Так, в молекулярном пучке CF3Br (рис.4, 
кривая 1) наблюдаются интенсивные ионные пики 79Br+ 
на резонансных длинах волн lUV res » 232.5 и 233.5 нм 
[56, 57], в то время как на других длинах волн амплитуда 
пика 79Br+ в 5 – 10 раз меньше. На нерезонансных длинах 
волн существенно меньше также амплитуды ионных пи-
ков других фрагментов – CF3

+, CF+, C+. 
В случае кластерного пучка (CF3Br)n (рис.4, кривая 2) 

ионный пик 79Br+ наблюдается на всех длинах волн иссле-
дуемого диапазона 231.5 – 236 нм, и амплитуда пика боль-
ше по сравнению со случаем молекулярного пучка. При 
этом зависимость амплитуды пика 79Br+ от длины волны 
УФ излучения слабее, чем в случае молекулярного пучка, 
хотя и имеет весьма заметную структуру (с контрастом 
около двух). Это еще один важный аргумент в пользу 
того, что в данном случае мы имеем кластерный пучок 
(CF3Br)n. Таким образом, приведенные на рис.4 результа-
ты подтверждают, что при использовании над соплом 
смеси газа CF3Br и газа-носителя аргона происходит ге-
нерация кластерного пучка. Следовательно, можно 
утверждать, что если в масс-спектре пучка есть ионные 
пики Br2

+ и амплитуды ионных пиков 79Br+ и 81Br+ слабо 
зависят от длины волны УФ излучения, то пучок состоит 
в основном из кластеров (CF3Br)n. Слабая спектральная 
зависимость амплитуды ионных пиков связана, по-
видимому, с уширением линий из-за межмолекулярного 
взаимодействия в кластерах. 

В случае как молекулярного пучка CF3Br, так и кла-
стерного пучка (CF3Br)n ионные пики Br+ имеют макси-
мальные амплитуды на длине волны lUV = 233.495 нм. 
Вероятно, на этой длине волны УФ излучения наблюда-
ется резонансный двухквантовый переход молекул CF3Br 
из основного электронного состояния в распадное состо-
яние с последующим поглощением молекулами еще одно-
го кванта данного излучения и дальнейшим переходом их 
в автоионизационное состояние, где и происходит оконча-
тельный распад молекул [56, 57]. Трехквантовое поглоще-
ние УФ излучения на этой длине волны хорошо согласу-
ется с полученной нами почти кубической зависимостью 
амплитуды ионного сигнала 79Br+ от энергии импульса 
УФ излучения (рис.5). 

3.2. Исследование процесса управления кластеризацией 
молекул CF3Br 

Прежде чем приступить к изложению полученных 
нами результатов, отметим, что в работах [34 – 39] по ис-
следованию процесса селективного управления кластери-
зацией молекул излучением непрерывного СО2-лазера ис-
пользовались смеси SF6 – Ar в соотношениях 1 : 100 или 
1 : 200. Это обосновывалось тем, что в сильно разбавлен-
ных смесях уменьшается вероятность передачи колеба-
тельной энергии от возбуждаемого лазером изотопомера 
SF6 к невозбуждаемому изотопомеру. Тем самым можно 
повысить селективность воздействия излучения на моле-
кулы и коэффициент обогащения, однако при этом суще-
ственно падает эффективность процесса (выход «целево-
го» продукта) [23, 58]. Кроме того, в условиях такого раз-
бавления исследуемого молекулярного газа газом- носи-
телем сильно уменьшается (почти стягиваясь в точку) ли-
нейный размер области кластеризации молекул (вдоль 
оси x распространения молекулярной струи) вблизи вы-
хода из сопла. В этой области лазерным пучком, имею-
щим конечные поперечные размеры «пятна» излучения, в 
принципе можно селективно управлять кластеризацией 
молекул [23, 44, 58]. Так, в работах [34 – 39] длина этой об-
ласти составляла всего около 0.2 мм. 

В наших экспериментах по управлению кластеризаци-
ей молекул CF3Br использовались не сильно разбавлен-
ные смеси, а именно смеси CF3Br – Ar при соотношении 
давлений 1 : 3 и 1 : 15. Учитывая, что при фотоионизации 
на резонансных для молекул CF3Br длинах волн УФ излу-
чения в ионные сигналы Br+ вносят вклад не только кла-
стеры, но и некластеризованные молекулы, эксперимен-
ты проводились в условиях фотоионизации частиц на не-
резонансной длине волны УФ излучения (lUV = 233 нм). В 
этом случае вклад некластеризованных молекул пучка в 
ионные сигналы Br+ минимален (см. рис.4, кривые 1 и 2). 
Используя излучение на lUV = 233 нм, мы исследовали  
смеси CF3Br : Ar = 1 : 3. Для сравнения проводились изме-
рения также со смесью CF3Br : Ar = 1 : 15 в условиях фото-

Рис.4.  Зависимость ионного сигнала 79Br+ от длины волны УФ из-
лучения для молекулярного пучка CF3Br при P0 = 4 атм и EUV = 
430  мкДж (1) и аналогичная зависимость для кластерного пучка 
(CF3Br)n при использовании смеси CF3Br : Ar = 1 : 15 при P0 = 2 атм 
и EUV = 405 мкДж (2). 

Рис.5.  Зависимость ионного сигнала 79Br+ от энергии импульса 
УФ излучения в случае ионизации кластеров (CF3Br)n в пучке. 
Кластеры генерировались при использовании над соплом смеси 
CF3Br : Ar = 1 : 8 при P0 = 4 атм; lUV = 233.494 нм. 
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ионизации частиц пучка на резонансной длине волны УФ 
излучения (lUV res = 233.49 нм). 

Влияние воздействия ИК излучения на молекулярный 
кластерный пучок показано на рис.6. Выходящие из соп-
ла частицы струи облучались на частоте 1084.635 см–1 
(линия 9R(30)) сфокусированным излучением непрерыв-
ного СО2-лазера на различных расстояниях х от среза 
сопла. Указанная частота генерации лазера близка к ча-
стотам колебаний v1 молекул CF3

79Br (1084.77 см–1) и мо-
лекул CF3

81Br (1084.52 см–1) [45]. Она находится между 
Q-ветвями спектров ИК поглощения указанных молекул 
и отстроена от частоты Q-ветви молекул CF3

79Br в крас-
ную сторону всего примерно на 0.134 см–1 [45]. Ионизация 
частиц осуществлялась УФ излучением на нерезонансной 
длине волны lUV = 233 нм. Для каждого конкретного зна-
чения координаты x точки, в которой облучались части-
цы струи, прописывались времяпролетные спектры ион-
ных сигналов 79Br+ и 81Br+. При этом измерялись энергия 
EUV и мощность излучения СО2-лазера, вводимого в ва-
куумную камеру. 

При облучении струи сразу на выходе из сопла в точ-
ке х = 0 (при этом лазерный пучок касается сопла), где 
молекулы еще не охладились и их концентрация велика, а 
следовательно, имеет место большое число столкнове-
ний, излучение CO2-лазера хотя и возбуждает в основном 
молекулы CF3

79Br, но из-за указанных выше причин энер-
гия возбуждения передается также молекулам CF3

81Br. В 
результате все молекулы CF3Br, а также атомы газа-
носителя сильно нагреваются. Имеет место «развал» пуч-
ка; при этом кластеры не образуются. Ионные пики 79Br+ 
и 81Br+ в масс-спектре пучка отсутствуют. 

По мере удаления области облучения струи от сопла 
на расстояния 0.5 £ х £ 3 мм, где происходит охлаждение 
молекул и формирование кластеров, возможно селектив-
ное подавление кластеризации, поскольку концентрация 
молекул в этом случае мала. Избирательность ИК излу-
чения на линии 9R(30) к изотопомерам CF3Br, которые 
содержатся в образовавшихся кластерах, практически от-
сутствует из-за наложения спектров ИК поглощения изо-
топомеров CF3Br, находящихся в кластерной «упаковке», 
и большой ширины спектра ИК поглощения кластеров 
[59]. Таким образом, в этой зоне происходит подавление 
кластеризации молекул (в том числе селективное) и дис-
социация небольших (зародышевых) кластеров [23, 44]. 
При облучении струи лазером на расстояниях х ³ 3 мм 
происходит неселективная диссоциация образовавшихся 
кластеров [44]. Из-за небольшой мощности лазера веро-

ятность диссоциации (фрагментации) кластеров невели-
ка. В результате амплитуды ионных пиков 79Br+ (81Br+) 
при облучении струи уменьшаются (по сравнению с ам-
плитудами в необлученной струе) не слишком сильно – 
примерно на 35 % – 40 % (см. рис.6). 

Следовательно, селективное влияние ИК излучения 
на кластеризацию одного из выбранных изотопомеров 
CF3Br можно наблюдать только в узком диапазоне рас-
стояний зоны облучения от сопла, где происходит охлаж-
дение молекул и где только начинают появляться класте-
ры. На рис.6 этот диапазон расстояний оценивается как 
х = 1.5 – 2.5 мм. 

Именно в этой области мы надеялись обнаружить се-
лективное влияние ИК излучения на линии 9R(30) лазера 
на образование кластеров и, как результат, уменьшение 
амплитуды ионного пика 79Br+ по отношению к ионному 
пику 81Br+. 

Коэффициент обогащения kenr нами определялся как 
отношение начальных концентраций изотопов брома в 
смеси CF3Br – Ar, измеренных в масс-спектре пучка до об-
лучения (I), к отношению концентраций изотопов брома, 
измеренных после облучения (II) молекулярной струи из-
лучением CO2-лазера. Концентрации атомов брома до и 
после облучения струи считались пропорциональными 
соответствующим ионным сигналам в масс-спектре. Та
ким образом, 

: ( )
: ( )

Br Br II
Br Br I

kenr
79 81

79 81

=
+ +

+ +

.	 (1) 

При выполнении этих измерений мы столкнулись с 
двумя проблемами. Первая заключалась в следующем. 
Используемая нами система обработки результатов изме-
рений позволяла рассчитать площадь под каждым ион-
ным пиком масс-спектра, но только в том случае, когда 
эти пики четко разделены в спектре и можно выделить 
границы интегрирования под данным ионным пиком. В 
нашем случае основания ионных пиков 79Br+ и 81Br+ пере-
крывались, и мы не могли четко выделить границы инте-
грирования. Поэтому при вычислении коэффициента 
обогащения было принято, что концентрации изотопов 
Br пропорциональны соответствующим амплитудам 
ионных пиков атомов брома, полученным в ионных масс-
спектрах. 

Вторая проблема состояла в том, что при многократ-
ных повторениях измерений амплитуд ионных сигналов 
атомов брома без облучения струи амплитуды ионных 
пиков изотопов Br заметно изменялись. Иногда ионный 
сигнал 81Br+ был больше сигнала 79Br+, хотя содержание 
изотопомера CF3

79Br в исходной смеси превышало содер-
жание изотопомера CF3

81Br (в природной смеси отноше-
ние их содержаний составляет примерно 1.023). Указанная 
проблема, вероятно, связана с близким к единице соотно-
шением содержаний изотопов 79Br и 81Br, а также с недо-
статочно высокой стабильностью параметров (частоты и 
энергии) УФ лазерного импульса и различием спектров 
УФ поглощения изотопомеров CF3Br [56, 57]. 

Учитывая сказанное, для оценки коэффициента обо-
гащения kenr нам пришлось в измерениях набирать стати-
стику. Так, для определения отношения начальных кон-
центраций 79Br и 81Br было проведено 2400 измерений в 
разные дни. Для определения влияния излучения СО2-
лазера на линии 9R(30) (1084.635 см–1) на образование 
кластеров, содержащих молекулы с изотопом 79Br, для 

Рис.6.  Зависимость ионного сигнала 79Br+ от расстояния зоны об-
лучения частиц ИК лазером до среза сопла при газодинамическом 
расширении смеси CF3Br : Ar = 1 : 3. Частицы в струе облучались на 
частоте 1084.635 см–1 (линия 9R(30)) при мощности лазера WIR = 
4.5 Вт; P0 = 3 атм, EUV = 264 мкДж, lUV = 233.018 нм. 
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каждой точки, в которой облучались частицы, выполня-
лось по 800 измерений амплитуд ионных сигналов. 
Результат по определению коэффициента обогащения 
kenr в случае использования смеси CF3Br : Ar = 1 : 3 приве-
ден на рис.7. В точке х = 2 мм достигается kenr » 1.05 ± 
0.005. Для смеси CF3Br : Ar = 1 : 15 оценочное значение ко-
эффициента обогащения составляет 1.06 ± 0.007, и оно до-
стигается в точке х = 0.25 мм, а уже в точке х = 0.5 мм се-
лективное влияние ИК излучения на кластеризацию мо-
лекул почти не проявляется. Для смеси CF3Br : Ar = 1 : 3 
область управления кластеризацией молекул ИК излуче-
нием значительно шире (∆х » 1 мм). 

Нами получены также зависимости амплитуды ион-
ного сигнала 79Br+ от частоты линий 9R-ветви излучения 
СО2-лазера при облучении струи на различных расстоя-
ниях от сопла (рис.8). Такие зависимости дают информа-
цию о том, на каких частотах имеет место максимальное 
ИК поглощение охлажденных молекул CF3Br в струе. Из 
рисунка видно, что наибольшее поглощение излучения 
наблюдается на линии 9R(30), которая находится в хоро-
шем резонансе с Q-ветвью молекул CF3

79Br [45]. 

Таким образом, представленные выше результаты, по 
нашему мнению, убедительно свидетельствуют о возмож-
ности изотопно-селективного лазерного управления про-
цессом кластеризации молекул, а следовательно, и реали-
зации разделения изотопов этим методом даже при весь-
ма малых значениях изотопического сдвига (~0.25 см–1) в 
возбуждаемом колебании молекулы. Этот вывод под-
тверждается наблюдением изотопической селективности 
только при настройке излучения СО2-лазера на «резо-
нансный» изотопомер, «правильного знака» коэффици-
ента обогащения и четкой локализации эффекта в ожида-
емом месте на оси пучка. Изотопическая селективность 
наблюдается и при большем разбавлении CF3Br аргоном 
(1 : 15), причем область локализации эффекта, как и сле-
довало ожидать, перемещается в сторону сопла. Этот 
факт является еще одним подтверждением возможности 
изотопно-селективного управления кластеризацией мо-
лекул CF3Br. 

Реализованные значения коэффициента обогащения 
относительно невелики: kenr » 1.05 и 1.06. Отметим, что в 
аналогичных экспериментах по селективной конден
сации молекул 32SF6 и 34SF6, где изотопический сдвиг ча-
стот в возбуждаемом колебании v3 составляет около 
17 см–1, достигнут kenr » 2 [34]. Сравнительно малое зна-
чение kenr в наших экспериментах, по-видимому, опреде-
ляется несколькими факторами. В частности, это не са-
мый оптимальный выбор условий облучения – степени 
разбавления газа и его давления над соплом, степени пе-
рекрытия ИК лазерного пучка и области максимальной 
локализации эффекта, скорости обмена колебательной 
энергией между изотопомерами. Кроме того, возможно, 
имело место значительное влияние нестабильности ча-
стоты излучения СО2-лазера и ширины линии ионизую-
щего УФ излучения. Мы полагаем, что тщательная опти-
мизация экспериментальных параметров – условий исте-
чения газа, места и области облучения, а также параме-
тров лазерного излучения – позволит заметно увеличить 
коэффициент обогащения. 

4. Заключение 

Исследована кластеризация молекул CF3Br при газо-
динамическом расширении смеси CF3Br – Ar на выходе из 
сопла. Описан метод детектирования молекул и класте-
ров в пучке с помощью времяпролетного масс-спек
трометра с ионизацией частиц УФ лазерным импульсом. 
Определены параметры газа над соплом (составы и дав-
ления), при которых происходит интенсивная кластери-
зация молекул. Показано, что в случае использования 
газа CF3Br без носителя при P0 £ 4 атм молекулярные 
кластеры в пучке практически не формируются. При ис-
пользовании смеси газа CF3Br с аргоном при отношении 
давлений 1 : N (N ³ 3) и P0 ³ 2 атм происходит интенсив-
ная кластеризация молекул CF3Br. 

Изучен процесс управления кластеризацией молекул 
CF3Br при газодинамическом расширении смеси CF3Br – Ar 
на выходе из сопла с помощью ИК лазерного излучения. 
Получены зависимости эффективности подавления кла-
стеризации молекул от параметров возбуждающего ла-
зерного излучения, параметров газа над соплом, а также 
от расстояния зоны облучения молекул от среза сопла. 
Найдены условия, при которых возможно селективное 
управление процессом кластеризации молекул. Уста
новлено, в частности, что селективное управление про-

Рис.7.  Зависимость отношения ионных сигналов 79Br+ и 81Br+ от 
расстояния зоны облучения частиц ИК лазером до среза сопла при 
газодинамическом расширении смеси CF3Br : Ar = 1 : 3. Частицы в 
струе облучались на частоте 1084.635 см–1 (линия 9R(30)) при мощ-
ности лазера WIR = 4.5 Вт; P0 = 3.1 ± 0.1 атм, EUV = 264 мкДж, lUV = 
233.018 нм. Измеренное по масс-спектрам отношение содержаний 
изотопов брома в исходной (необлученной) смеси CF3Br (R) со-
ставляет 1.074 ± 0.015. 

Рис.8.  Зависимости ионного сигнала 79Br+ от частоты линий 
9R-ветви излучения СО2-лазера при облучении молекулярной 
струи на расстоянии от сопла 0.5 (1), 1 (2) и 3 мм (3) . Использовалась 
смесь газов CF3Br : Ar = 1 : 3 при P0 = 3.1 ± 0.1 атм; EUV = 264 мкДж, 
lUV = 233.018 нм.
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цессом кластеризации молекул CF3Br возможно при об-
лучении струи излучением СО2-лазера на линии 9R(30)  
(1084.635 см–1). 

Показано, что за счет резонансного колебательного 
возбуждения газодинамически охлажденных молекул 
CF3Br на выходе из сопла ИК лазерным излучением мож-
но реализовать изотопно-селективное (по отношению к 
изотопам брома) подавление кластеризации молекул. В 
условиях облучения струи на линии 9R(30) (1084.635 см–1) 
в случае использования смеси CF3Br : Ar = 1 : 3 при P0 = 
3.1 атм получен коэффициент обогащения изотопом 81Br 
kenr = 1.05 ± 0.005, а для смеси CF3Br : Ar = 1 : 15 (при та-
ком же суммарном давлении) kenr = 1.06 ± 0.007. 

Учитывая, что изотопомеры CF3
79Br и CF3

81Br харак-
теризуются небольшим изотопническим сдвигом частот в 
спектре ИК поглощения возбуждаемого лазером колеба-
ния v1, полученные результаты дают основание полагать, 
что указанным методом можно селективно управлять 
кластеризацией молекул, содержащих изотопы тяжелых 
элементов (OsO4, WF6, UF6). 
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