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1. Введение 

В последнее время ведутся активные исследования, 
связанные с разработкой низкоэнергетических методов 
молекулярного лазерного разделения изотопов (методы 
MLIS – Molecular Laser Isotope Separation) [1 – 9]. Основ
ной целью этих исследований является поиск эффектив-
ных и экономичных методов разделения изотопов урана, 
а также других элементов. Дело в том, что развитие хоро-
шо известного [10 – 12] и успешно применяемого на прак-
тике для разделения изотопов углерода [13 – 15] метода се-
лективной ИК многофотонной диссоциации (МФД) мо-
лекул в случае разделения изотопов урана сдерживается 
высокой энергоемкостью процесса, отсутствием высоко-
эффективных и мощных лазерных систем и рядом других 
факторов [1]. Так, например, для диссоциации молекулы 
UF6 необходимо поглощение примерно 40 – 45 квантов 
ИК излучения с длиной волны 16 мкм, т. е. поглощение 
энергии 3.1 – 3.5 эВ в расчете на одну молекулу. 

Одним из путей дальнейшего развития методов MLIS 
является использование низкоэнергетических физико-
химических процессов, энергия активации которых не 
превышает 0.3 – 0.5 эВ [1 – 5]. Такие энергии активации ха-
рактерны для физико-химических процессов адсорбции и 
десорбции молекул на поверхности, в том числе на по-
верхности больших кластеров, а также для процессов 
диссоциации и фрагментации слабосвязанных ван-дер-
ваальсовых молекул [1]. В настоящее время в США разра-
батывается технология разделения изотопов урана 
SILEX (Separation of Isotopes by Laser Excitation) [16 – 19]. 
Принципы этой технологии не раскрываются, однако с 
большой вероятностью можно полагать, что в ее основе 
лежат низкоэнергетические процессы [20]. Технология 
SILEX, по утверждениям разработчиков, применима так-
же для разделения изотопов кремния, бора, серы, углеро-
да, кислорода и других элементов [1, 16, 18]. 

К настоящему времени выполнено довольно много 
работ, посвященных исследованию низкоэнергетических 
методов лазерного разделения изотопов (НЭМЛРИ) (см., 
напр., обзор [1] и ссылки в нем), а также альтернативных 
им методов [1, 21, 22]. Одним из подходов при реализации 
НЭМЛРИ является метод селективного управления с по-
мощью ИК лазера кластеризацией молекул в газодина-
мических струях [1]. В работах [23 – 27] показана возмож-
ность разделения изотопов серы с использованием ме
тодов селективного подавления кластеризации молекул 
SF6 и диссоциации кластеров этих молекул в газодина
мических струях излучением непрерывного СО2-лазера. 
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В работе [27] сообщается также, что аналогичные экспе-
рименты проводились и с молекулой CF3Br, но их резуль-
таты не приведены. 

В работе [28] исследовалось управление процессом 
кластеризации молекул CF3I в результате резонансного 
колебательного возбуждения молекул и кластеров ИК из-
лучением непрерывного СО2-лазера при газодинамиче-
ском расширении смеси молекулярного газа CF3I с газа
ми-носителями аргоном и ксеноном. Полученные резуль-
таты показывают, что использованный метод управле-
ния процессом образования кластеров в молекулярных 
пучках можно применить для разделения изотопов. 

В работе [8] исследовались условия формирования 
кластеров (CF3Br)n (n – число молекул в кластере) при 
газодинамическом расширении смеси CF3Br – Ar в им-
пульсной струе и показана возможность селективного 
управления с помощью излучения ИК лазера процессом 
кластеризации молекул. В этой работе детектирование 
молекулярно-кластерного пучка проводилось времяпро-
летным масс-спектрометром с лазерной УФ ионизацией 
частиц. Это не позволило зарегистрировать ионные пики 
больших кластерных фрагментов (CF3Br2

+, (CF3Br)2
+) ис-

ходных кластеров (CF3Br)n. Коэффициент обогащения и 
селективность измерялись по масс-спектрам осколочных 
ионов Br2

+, что существенно ограничивало точность опре-
деления этих параметров. В нашей работе [9] детектиро-
вание частиц осуществлялось квадрупольным масс-спек
трометром. Это позволило повысить чувствительность 
детектирования и провести измерения по нескольким пи-
кам кластерных ионных фрагментов и, как следствие, бо-
лее детально и точно исследовать процесс селективного 
по изотопам брома управления кластеризацией молекул 
CF3Br между собой излучением ИК лазера. В работе [9] 
была изучена также зависимость степени подавления та-
кой кластеризации от мощности излучения лазера. По
казано, что в диапазоне мощностей до 5 Вт она близка к 
линейной. Это указывает на то, что в данном диапазоне 
мощностей имеет место в основном линейное поглоще-
ние ИК излучения молекулами CF3Br. 

Молекула CF3Br была выбрана для исследования по 
нескольким причинам. Во-первых, она характеризуется 
очень маленьким (~0.248 см–1 [29]) изотопическим сдви-
гом для изотопомеров CF3

79Br и CF3
81Br в спектре воз-

буждаемого лазерным излучением колебания v1 (~1085 см–1 
[29]). В связи с этим полученные при исследовании моле-
кулы CF3Br результаты представляют особый интерес 
для выяснения возможности применения рассматривае-
мого метода с целью разделения изотопов в молекулах с 
небольшим изотопическим сдвигом в возбуждаемом ко-
лебании, что характерно для молекул, содержащих изо-
топы тяжелых элементов. Например, для изотопомеров 
235UF6 и 238UF6 изотопический сдвиг в спектре колебания 
n3 (~627 см–1 [30]) также мал и составляет ~0.6 см–1 [30]. 

Во-вторых, по многим физическим и химическим 
свойствам и по типу симметрии молекула CF3Br схожа с 
молекулой CF3I. Молекула CF3I, а также ее кластеры 
(CF3I)n, очень хорошо изучены в контексте ИК многофо-
тонного возбуждения молекул [31, 32] и фрагментации 
кластеров ИК и УФ лазерным излучением [33 – 39]. Кла
стеры (CF3I)n относительно легко детектируются благо-
даря наличию в их масс-спектре молекулярных и атомар-
ных ионов I2

+ и I+, которые формируются в процессе мно-
гофотонного возбуждения кластеров УФ лазерным излу-
чением [33 – 35]. Молекулы CF3Br также хорошо возбуж-

даются излучением СО2-лазера [40, 41] и легко формиру-
ют кластеры [8]. Кластеры (CF3Br)n можно детектировать 
и по молекулярным ионам Br2

+ и продуктам распада мо-
лекулярных ионов – атомарным ионам Br+ [8]. Как пока-
зано в работе [9], кластеры (CF3Br)n можно детектировать 
и по другим ионам кластерных фрагментов. 

Важным обстоятельством для выбора молекул CF3Br 
в качестве объекта исследования является также то, что 
благодаря соотношению содержаний изотопомеров CF3Br 
в природе экспериментальные измерения значительно 
упрощаются. Процентные содержания молекул CF3

79Br и 
CF3

81Br в природе сопоставимы и составляют соответ-
ственно 50.56 % и 49.44 %, что значительно облегчает 
масс-спектрометрическое детектирование изотопного со-
отношения для атомов брома, являющихся продуктами 
диссоциации молекул и кластеров (CF3Br) и (CF3Br)nArm, 
поскольку в масс-спектре оба изотопомера имеют ион-
ные сигналы Br+ и Br2

+ примерно одинаковой величины. 
Целью настоящей работы является исследование воз-

можности селективного по изотопам брома управления с 
помощью излучения ИК лазера кластеризацией молекул 
CF3Br с атомами аргона; определение условий, при кото-
рых резонансное колебательное возбуждение молекул су-
щественно влияет на процесс зарождения смешанных 
кластеров (CF3Br)nArm и/или их рост при газодинамиче-
ском расширении смеси CF3Br – Ar; нахождение условий, 
при которых достигаются максимальные эффекты 
изотопно-селективного подавления кластеризации моле-
кул CF3Br с атомами аргона и диссоциации небольших 
смешанных кластеров. 

2. Эксперимент

2.1. Экспериментальная установка 

Экспериментальная установка (рис.1) включает в себя 
высоковакуумную камеру с импульсным источником 
молекулярно-кластерного пучка, квадрупольный масс-
спектрометр КМС-01/250 (изготовлен и усовершенство-
ван в компании «Шибболет», Россия, Рязань). Верхний 
предел диапазона регистрируемых массовых чисел масс-
спектрометра m/z = 300 а.е.м. (z – кратность ионизации 
иона). Регистратором ионов служит вторичный элек-
тронный умножитель ВЭУ-6. Камеры источника молеку-
лярного пучка и квадрупольного масс-спектрометра от-
качивались турбомолекулярными насосами до давления 
не более 10–5 Тор и ~10–7 Тор соответственно. Управление 
масс-спектрометром осуществлялось с помощью персо-
нального компьютера. Для возбуждения молекул и кла-
стеров в струе использовался перестраиваемый по часто-
те СО2-лазер непрерывного действия. В установку входят 
также система синхронизации импульсов и система сбора 
и обработки данных. 

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. [28]) импульсное сопло General 
Valve с диаметром выходного отверстия 0.22 мм. Частота 
следования импульсов сопла составляла 1 Гц. Длитель
ность импульса открывания сопла в зависимости от дав-
ления и состава газа над ним была равна 450 – 600 мкс (на 
полувысоте). Давление газа над соплом изменялось в диа
пазоне 1.5 – 3 атм. С помощью скиммера (Beam Dynamics, 
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Model 1, диаметр отверстия 0.49 мм), расположенного на 
расстоянии 35 мм от сопла, из центральной части сверх-
звукового потока, создаваемого этим соплом, вырезался 
молекулярный/кластерный пучок, который попадал в ио-
низационную камеру квадрупольного масс-спектрометра. 
Расстояние от сопла до камеры масс-спектрометра со-
ставляло 250 мм. 

Используемый для управления кластеризацией моле-
кул непрерывный СО2-лазер с мощностью излучения до 
7 Вт имел полуконфокальный резонатор. ИК излучение 
лазера с помощью медных зеркал и фокусирующей сфе-
рической линзы из NaCl с фокусным расстоянием f = 
200  мм вводилось в камеру молекулярно-кластерного 
пучка через окно из NaCl (рис.1). Диаметр пятна ИК из-
лучения в фокусе линзы составлял ~0.5 мм. Лазерный пу-
чок пересекал молекулярно-кластерный пучок под углом 
90° и мог перемещаться вдоль его оси с помощью под-
вижного столика. Для изменения мощности лазерного из-
лучения использовались ослабители. Максимальная вво-
димая в камеру мощность излучения составляла около 
5 Вт, прошедшее через камеру ИК излучение регистриро-
валось измерителем мощности. СО2-лазер излучал в 
9R-ветви (в области 9.2 мкм). Как показано в работе [8], 
максимальное значение селективности в процессе пода-
вления кластеризации молекул можно наблюдать при 
облучении частиц на линии лазера 9R(30)  (на частоте 
1084.365 см–1). Поэтому в данной работе частицы струи 
облучались именно на этой линии. Контроль настройки 
частоты излучения СО2-лазера на линию 9R(30) осущест-

влялся с помощью монохроматора-спектрографа MS 
2004 (SOL Instruments, Беларусь, Минск) и оптико-
акустического приемника, наполненного аммиаком (ре-
перами при настройке служили линии ИК поглощения 
аммиака). 

2.2. Метод исследования

Идея лазерного управления процессом образования 
кластеров в пучке состоит в предварительном (до начала 
процесса кластеризации) колебательном возбуждении 
молекул, в том числе заданного сорта, при газодинамиче-
ском расширении на выходе из сопла. В результате при 
последующей конденсации запасенная колебательная 
энергия подавляет (предотвращает) кластеризацию воз-
бужденных молекул. Кроме того, при соответствующем 
выборе места облучения частиц на оси струи в простран-
стве перед скиммером (см. рис.1) можно осуществить дис-
социацию малых кластеров – димеров – и тем самым уп
равлять процессом кластеризации молекул [8, 9, 28]. В 
этом случае требуется обеспечить (например, выбором 
подходящих условий расширения газа) преимуществен-
ное образование димеров и отсутствие кластеров больше-
го размера. 

В процессе кластеризации газа при его газодинамичес
ком расширении на выходе из сопла можно выделить не-
сколько стадий (рис.2), протекающих в разных областях 
струи [8, 9, 28]. 

Область I быстрого охлаждения поступательных и 
внутренних степеней свободы молекул с переходом энер-
гии в кинетическую энергию направленного движения 
потока, а среды – в пересыщенное состояние, что приво-
дит к образованию зародышевых кластеров. 

Столкновительная область II, в которой продолжает-
ся процесс газодинамического охлаждения молекул, а 
также рост кластеров в струе с неким нагревом системы 
за счет энергии конденсации. 

Область III после границы «замораживания», где про-
исходит переход к бесстолкновительному движению ча-
стиц и стабилизации кластерной системы. 

Область IV между скиммером и масс-спектрометром, 
в которой имеет место свободный пролет частиц пучка. 

Для того чтобы исследовать влияние резонансного 
ИК возбуждения молекул струи на формирование кла-
стерного пучка на различных этапах кластеризации, не-
обходимо облучать частицы в соответствующих обла-
стях струи на траектории потока, формирующего кла-
стерный пучок, и регистрировать изменения параметров 
пучка в зоне детектирования. Сигнала кластерной со-
ставляющей пучка может уменьшаться по нескольким 
причинам [8, 9, 29]. 

Рис.1.  Схема экспериментальной установки: 	
1 – вакуумная камера; 2 – импульсное сопло; 3 – скиммер; 4 – ква-
друпольный масс-спектрометр; 5 – непрерывный CO2-лазер; 6 – де-
лительная пластина; 7 – ослабители; 8 – плоское зеркало; 9 – линза; 
10 – механический модулятор; 11 – оптико-акустический приемник; 
12, 14 – приемники излучения; 13 – монохроматор; 15 – измеритель 
мощности (подвижный); 16 – окно из NaCl. 

Рис.2.  Формирование кластерного пучка в условиях импульсной 
струи. 
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Если облучать струю в области I, то за счет ИК воз-
буждения молекул возможно локальное увеличение тем-
пературы, что будет препятствовать образованию зароды
шей кластеров. Это в идеале может предотвратить даль-
нейшую кластеризацию молекул. При сильном разбавле-
нии молекул инертным газом, когда вероятность их стол-
кновений между собой мала, можно реализовать селектив-
ное подавление кластеризации возбуждаемых молекул. 

При облучении частиц ИК лазерным излучением в об-
ласти II будет иметь место колебательный нагрев моле-
кул, а также кластеров, образовавшихся в струе к этому 
моменту. При этом возможна частичная фрагментация 
кластеров. Нагрев частиц происходит на фоне их газоди-
намического охлаждения (особенно при наличии газа-
носителя), а также некоторого дальнейшего изменения 
кластерного состава струи (рост кластеров, эволюция 
распределения по размерам). При облучении частиц в об-
ласти III, где нет столкновений, действие ИК излучения в 
основном сводится к нагреву кластеров и к их фрагмента-
ции, что отражается в соответствующем уменьшении сиг-
нала кластерной составляющей пучка. 

Таким образом, возбуждение частиц струи резонанс-
ным лазерным ИК излучением в областях I – III может 
приводить, в зависимости от конкретного места облуче-
ния струи, как к подавлению кластеризации молекул, так 
и к диссоциации сформировавшихся кластеров [8, 9, 28]. 

3. Результаты исследований и их обсуждение 

В отличие от условий образования однородных кла-
стеров (CF3Br)n, для образования смешанных кластеров 
(CF3Br)nArm необходимо обеспечить значительно более 
сильное охлаждение частиц расширяющейся струи. Это 
связано с тем, что энергия связи молекул CF3Br между со-
бой в однородном кластере (CF3Br)n (0.25 – 0.3 эВ [35]) 
значительно превышает энергию связи молекул CF3Br с 
атомами аргона в смешанном кластере (CF3Br)nArm (не 
более 0.1 эВ [1, 39]). Вследствие этого температура струи, 
необходимая для образования смешанных кластеров 
(CF3Br)nArm, должна быть существенно ниже, чем для об-
разования однородных кластеров (CF3Br)n [42]. С учетом 
этого в настоящей работе мы использовали сильно раз-
бавленные смеси молекулярного газа CF3Br в аргоне. 
Исследования проводились со смесями CF3Br – Ar при со-
отношении давлений 1 : N, где N = 100 или 200, и суммар-
ном давлении газа над соплом 1.5 атм. 

При таких параметрах газа над соплом происходило 
довольно эффективное образование смешанных класте-
ров, содержащих небольшое (n = 1 – 2) число молекул 
CF3Br, тогда как вероятность формирования однород-
ных кластеров (CF3Br)n большого размера была мала. 
Кроме того, небольшое суммарное давление газа над со-
плом и довольно сильное разбавление смеси способству-
ют достижению бóльших значений параметров разделе-
ния (селективностей и коэффициентов обогащения) для 
процесса подавления кластеризации молекул. При боль-
шом суммарном давлении газа над соплом и не сильном 
разбавлении процессы нагрева газа и колебательно-
колебательного обмена энергией между изотопомерами 
CF3Br приводят к уменьшению коэффициентов обогаще-
ния и селективностей [8, 9]. 

В экспериментах измерялись и анализировались ион-
ные сигналы смешанных кластерных фрагментов BrAr+ 
(m /z = 119 и 121 а.е.м.) как в отсутствие облучения струи, 

так и при ее облучении СО2-лазером. Из этих измерений 
определялись коэффициенты обогащения в кластерном 
пучке выбранными изотопами брома, а также обеднение 
(истощение) пучка кластерами в результате облучения 
струи. Между пиками кластерных фрагментов 79BrAr+ 
(m /z = 119 а.е.м.) и 81BrAr+ (m /z = 121 а.е.м.) в масс-
спектре уверенно детектировался ионный пик Ar3

+ (m /z = 
120 а.е.м.) кластеров аргона (см. рис.4 и 5). 

На рис.3 показано влияние воздействия ИК излучения 
на молекулярный кластерный пучок при использовании 
смесей CF3Br – Ar с соотношениями давлений 1:100 и 
1:200. Приведены зависимости величины кластерного 
ионного сигнала 79BrAr+ (нормированного на величину 
этого сигнала в необлученной струе) от расстояния X от 
зоны облучения струи до «среза» сопла. В обоих случаях 
полное давление газа над соплом равно 1.5 атм. Вы
ходящие из сопла частицы струи облучались сфокусиро-
ванным излучением СО2-лазера на частоте 1084.635 см–1 
(линия 9R(30)) на различных расстояниях X от среза соп-
ла. Указанная частота генерации лазера близка к часто-
там колебаний n1 молекул CF3

79Br (1084.77 см–1) и CF3
81Br 

(1084.52 см–1) [29]. Она находится между Q-ветвями спек-
тров ИК поглощения указанных молекул и при низких 
температурах, когда Q-ветви хорошо разрешены, попада-
ет в длинноволновый край Q-ветви молекул CF3

79Br (от-
стройка ~0.134 см–1) [29]. Для каждого конкретного по-
ложения зоны облучения (значения X ) прописывались 
масс-спектры ионных сигналов 79BrAr+, Ar3

+ и 81BrAr+ 
(m/z = 119, 120 и 121 а.е.м.). 

При облучении струи сразу на выходе из сопла в точ-
ке X = 0 (при этом лазерный пучок касается сопла), где 

Рис.3.  Зависимости величины кластерного ионного сигнала 
79BrAr+ (нормирован на величину этого сигнала в необлученной 
струе) от расстояния X от зоны лазерного облучения струи до «сре-
за» сопла для смесей CF3Br – Ar с соотношениями давлений 1:100 
(а) и 1:200 (б). Суммарное давление газа над соплом здесь и на 
рис.4 – 6 равно 1.5 атм.
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молекулы еще не охладились и их концентрация, а следо-
вательно, частота столкновений, велики, излучение CO2-
лазера хотя и возбуждает в основном молекулы CF3

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

81Br. В результате все 
молекулы CF3Br и атомы газа-носителя сильно нагрева-
ются. При этом процесс формирования кластеров значи-
тельно подавляется. Ионные пики кластерных фрагмен-
тов 79BrAr+, а также 81BrAr+ в масс-спектре пучка сильно 
уменьшаются (рис.3). Резкое уменьшение интенсивностей 
кластерных ионных пиков 79BrAr+ и 81BrAr+ при незначи-
тельном смещении зоны облучения струи от среза сопла 
связано, на наш взгляд, с небольшим (значительно мень-
шим по сравнению с размером лазерного пятна) про-
странственным размером зоны формирования кластеров 
(см. ниже). 

По мере удаления области облучения струи от сопла 
на расстояния 0.25 £ X £ 1.25 мм, на которых происходит 
охлаждение молекул и формирование кластеров, возмож-
но селективное подавление кластеризации молекул с ато-
мами аргона, поскольку концентрация молекул в этой 
области мала. Избирательность ИК излучения на линии 
9R(30) к изотопомерам CF3Br, которые содержатся в об-
разовавшихся смешанных кластерах (CF3Br)nArm, прак-
тически отсутствует из-за наложения спектров ИК погло-
щения изотопомеров CF3

79Br и CF3
81Br, находящихся в 

кластерной «упаковке», и большой ширины спектра ИК 
поглощения кластеров [43]. Таким образом, в этой зоне 
происходит подавление кластеризации молекул с атома-
ми аргона, в том числе селективное, и диссоциация не-
больших (зародышевых) кластеров (CF3Br)nArm [1, 8, 9]. 
При облучении струи лазером на расстояниях X ³ 1.5 мм 
происходит неселективная диссоциация образовавшихся 
кластеров [8, 9]. Из-за небольшой мощности излучения 
лазера (не более 5 Вт) вероятность диссоциации (фраг-
ментации) кластеров невелика. В результате амплитуды 
ионных пиков 79BrAr+ и 81BrAr+ при облучении струи 
уменьшаются (по сравнению с амплитудами в необлучен-
ной струе) не слишком сильно – примерно на 20 % и 10 % 
в случае рис.3,а и б соответственно. Отметим, что с увели-
чением степени разбавления CF3Br в аргоне область, в 
которой происходит максимальное подавление кластери-
зации молекул, сужается и смещается в сторону среза соп-
ла. Это связано с ускорением процесса охлаждения моле-
кул CF3Br при газодинамическом расширении в резуль-
тате более сильного разбавления газом-носителем. При 
этом область, в которой возможно селективное управле-
ние кластеризацией молекул лазерным излучением, так-
же сужается и смещается в сторону среза сопла. 

Следовательно, селективное влияние ИК излучения 
на кластеризацию одного из выбранных изотопомеров 
CF3Br можно наблюдать только в узком диапазоне рас-
стояний от зоны облучения до сопла, где происходит 
охлаждение молекул и только начинают появляться кла-
стеры. На рис.3 этот диапазон оценивается в 0.25 – 
1.25  мм. Именно в этой области можно обнаружить се-
лективное влияние ИК излучения на образование класте-
ров и, как результат, более сильное уменьшение амплиту-
ды ионного пика 79BrAr+ по отношению к ионному пику 
81BrAr+. 

На рис.4 приведены масс-спектры кластерных фраг-
ментов 79BrAr+ , Ar3+ и 81BrAr+ (m /z = 119, 120 и 121 а.е.м.) 
в отсутствие облучения струи (рис.4,а) и при ее облучении 
СО2-лазером на линии 9R(30) (частота 1084.635 см–1) при 

мощности излучения ~4.6 Вт (рис.4,б). Использовалась 
смесь CF3Br – Ar при соотношении давлений 1:100. Сум
марное давление газа над соплом составляло 1.5 атм. 
Облучение струи проводилось на расстоянии X = 0.45 мм 
от среза сопла. На рис.5 приведены аналогичные спектры 
в случае использования над соплом смеси CF3Br – Ar при 
соотношении давлений 1:200 и суммарном давлении 
1.5 атм. Струя облучалась на расстоянии X = 0.3 мм от 
сопла, мощность излучения лазера составляла ~3.8 Вт. 
Приведенные спектры представляют собой результаты 
усреднения по десяти сканированиям масс-спектров в 
указанном диапазоне массовых чисел с разрешением 
0.05 а.е.м. Излучение лазера на линии 9R(30) сильнее по-
глощается молекулами CF3

79Br. Из рис.4 и 5 видно, что 
при облучении струи кластерный ионный сигнал 79BrAr+ 
(m/z = 119 а.е.м.) уменьшается значительно сильнее, чем 
ионный сигнал 81BrAr+ (m/z = 121 а.е.м.). Это подтверж-
дает процесс селективного подавления кластеризации 
молекул CF3

79Br с атомами аргона. 
На рис.6 приведены результаты определения коэффи-

циентов обогащения Kenr(79Br) в кластерном пучке в слу-
чае использования смесей CF3Br – Ar при соотношении 
давлений 1:100 и 1:200 и суммарном давлении газа над со-
плом 1.5 атм в обоих случаях. Результаты получены при 
детектировании смешанных кластерных ионных сигна-
лов 79BrAr+ и 81BrAr+ (m/z = 119 и 121 а.е.м.) и усреднении 
данных серии из десяти измерений интенсивностей масс-

Рис.4.  Масс-спектры кластерных фрагментов 79BrAr+, Ar3
+ и 

81BrAr+ (m/z = 119, 120 и 121 а.е.м.) в отсутствие облучения струи 
(а) и при ее облучении СО2-лазером на линии 9R(30) (частота 
1084.635 см–1) при мощности излучения ~4.6 Вт (б). Использовалась 
смесь CF3Br – Ar при соотношении давлений 1:100. Облучение 
струи производилось на расстоянии X = 0.45 мм от сопла. Экспе
риментальные спектры аппроксимированы гауссовыми кривыми. 



«Квантовая электроника», 48, № 7 (2018)	 Г.Н.Макаров, Н.-Д.Д.Огурок, А.Н.Петин672

спектров. Облучение струи производилось на линии 
9R(30) лазера (частота 1084.635 см–1). Коэффициент обо-
гащения Kenr(79Br) кластерного пучка изотопом 79Br нами 
определялся как отношение концентраций изотопов бро-
ма, содержащихся в смешанных кластерах (CF3Br)n Arm и 
измеренных после облучения молекулярной струи CO2-
лазером, к отношению начальных концентраций изото-
пов брома в смеси CF3Br – Ar, измеренных в масс-спектре 
пучка до облучения. Концентрации атомов брома до и 
после облучения струи считались пропорциональными 
соответствующим ионным сигналам в масс-спектре. 
Таким образом, 

( )
( / )
( / )

BrK
I I
I I

enr
las

lason79

119 121

119 121
=

off
,	 (1)

где I119 и I121 – интенсивности ионных сигналов 79BrAr+ и 
81BrAr+ соответственно. Для определения указанных в (1) 
ионных сигналов экспериментально полученные нами 
ионные пики аппроксимировались гауссовыми кривыми 
(см. рис.4, 5) и проводилось интегрирование площадей 
под ними. Селективность a процесса подавления класте-
ризации молекул CF3Br определялась нами как отноше-
ние вероятности подавления кластеризации молекул 
CF3

79Br к вероятности подавления кластеризации моле-
кул CF3

81Br, т. е. a = b79/b81. Величины b79 и b81, по анало-
гии с выходом диссоциации молекул при лазерном ИК 

многофотонном возбуждении [10 – 12], отражают относи-
тельную убыль молекул CF3

79Br и CF3
81Br из состава сме-

шанных кластеров (CF3Br)n /Arm детектируемого кластер-
ного пучка. 

Поскольку в результате облучения струи происходи-
ло селективное подавление кластеризации преимуще-
ственно молекул CF3

79Br, коэффициент обогащения, оп
ределяемый согласно соотношению (1), меньше единицы. 
В нашем случае имеет место обеднение кластерного пуч-
ка атомами 79Br и его обогащение атомами 81Br. Ко
эффициент обогащения кластерного пучка атомами 81Br 
равен обратной величине Kenr(79Br). 

В табл.1 приведены результаты определения коэффи-
циентов обогащения, селективностей и степеней обедне-
ния пучка изотопами 79Br (величин остаточных ионных 
сигналов 79BrAr+), полученные при измерении указанных 
выше кластерных ионных пиков в конкретных экспери-
ментальных условиях. Для сравнения приведены также 
некоторые данные, полученные в работе [9], по управле-
нию кластеризацией молекул CF3Br между собой. Из 
приведенных данных следует, что при управлении класте-
ризацией молекул CF3Br с атомами аргона можно полу-
чить значительно более высокие коэффициенты обогаще-
ния и селективности, чем при управлении кластеризацией 
молекул CF3Br между собой. Одной из возможных при-
чин этого является тот факт, что, как уже было отмечено 
выше, кластеризация молекул между собой происходит в 
струе при значительно более высокой температуре и, сле-
довательно, большей концентрации частиц, чем класте-
ризация молекул с атомами аргона. Поэтому оптическая 
селективность возбуждения молекул CF3Br (следователь-
но, и селективность процесса подавления кластеризации 
молекул) во втором случае выше, чем в первом. 

Рис.5.  Масс-спектры кластерных фрагментов 79BrAr+, Ar3
+ и 

81BrAr+ (m/z = 119, 120 и 121 а.е.м.) в отсутствие облучения струи 
(а) и при ее облучении СО2-лазером на линии 9R(30) (частота 
1084.635 см–1) при мощности излучения ~3.8 Вт (б). Использовалась 
смесь CF3Br – Ar при соотношении давлений 1:200. Облучение 
струи производилось на расстоянии X = 0.3 мм от сопла. Экспе
риментальные спектры аппроксимированы гауссовыми кривыми. 

Рис.6.  Зависимости коэффициента обогащения Kenr(79Br) от рас-
стояния до зоны облучения струи от среза сопла в случае облуче-
ния смесей CF3Br – Ar при соотношениях давлений 1:100 (а) и 1:200 
(б) и мощностях излучения СО2-лазера 4.6 Вт (а) и 3.8 Вт (б).
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Отметим, что с увеличением степени разбавления мо-
лекулярного газа газом-носителем следовало ожидать 
увеличения коэффициента обогащения и селективности 
процесса из-за более сильного охлаждения газа и соответ-
ствующего сужения спектров поглощения молекул, а так-
же вследствие уменьшения скорости обмена колебатель-
ной энергией между изотопомерами CF3

79Br и CF3
81Br. 

Однако такая закономерность в настоящей работе нами 
не наблюдалась. На наш взгляд, это связано с тем, что с 
увеличением степени разбавления газа сильно уменьша-
ется (стягиваясь в точку) область, в которой можно селек-
тивно управлять кластеризацией молекул. В результате 
область «локализации» эффекта становится значительно 
меньше диаметра (~0.5 мм) лазерного пятна (см. рис.3, 6), 
что несомненно приводит к уменьшению селективности 
процесса подавления кластеризации. 

На основе полученных результатов можно сделать не-
которые оценки, которые позволяют лучше понять связь 
между параметрами изученного нами процесса. Исходя 
из измеренного в [29] спектра ИК поглощения возбужда-
емых лазером изотопомеров молекул CF3Br при низкой 
(~50 K) температуре, а также из небольшой (50 – 60 МГц) 
ширины спектра излучения лазера, оптическая селектив-
ность возбуждения молекул CF3

79Br относительно моле-
кул CF3

81Br на частоте излучения лазера составляет, по 
нашим оценкам, 25 – 30. Полученные нами селективности 
значительно меньше указанного значения. Причинами 
этого являются следующие факторы. Во-первых, из-за 
высокой концентрации молекул в зоне возбуждения мо-
жет происходить эффективный колебательно-колеба
тельный обмен энергией между молекулами CF3

79Br и 
CF3

81Br. Вероятно, это – основная причина потери селек-
тивности в процессе управления кластеризацией моле-
кул. Во-вторых, в зоне возбуждения молекул вблизи вы-
хода из сопла струя еще не является достаточно холод-
ной, поэтому температура частиц, вероятно, значительно 
выше 50 K и, следовательно, оптическая селективность 
возбуждения частиц меньше приведенного выше значе-
ния. Кроме того, из-за довольно большого диаметра ла-
зерного пятна (~0.5 мм) область облучения частиц значи-
тельно превышает область локализации максимальной 
селективности возбуждения молекул как по концентра-
ции, так и по температуре. В быстро расширяющейся 
струе эти параметры сильно изменяются даже в пределах 
самой области облучения. 

В заключение отметим, что основной целью настоя-
щей работы являлось исследование возможности селек-

тивного по изотопам брома управления с помощью излу-
чения СО2-лазера кластеризацией молекул CF3Br с ато-
мами аргона. Полученные результаты, на наш взгляд, 
четко демонстрируют такую возможность. Вместе с тем 
существует большое число неизвестных и/или неизучен-
ных характеристик и параметров рассматриваемого нами 
метода. К ним, в частности, относятся концентрация и 
температура газа в струе, структура спектров ИК погло-
щения изотопомеров CF3Br вблизи частоты, на которой 
они возбуждаются лазером, скорость обмена колебатель-
ной энергией между изотопомерами CF3Br.

Для получения бóльших значений селективности про-
цесса управления кластеризацией молекул CF3Br с атома-
ми аргона необходима оптимизация и учет всех указан-
ных выше факторов, что является предметом дальнейших 
исследований. 

Изотопно-селективное подавление кластеризации мо-
лекул CF3Br между собой, а также с атомами аргона, в 
принципе, может быть использовано для разделения изо-
топов. Один из возможных вариантов реализации этого 
процесса – селективное подавление на первом этапе кла-
стеризации выбранной изотопной модификации моле-
кул, что приводит к их распространению в пучке под те-
лесным углом, значительно превышающим угол распро-
странения более холодных и тяжелых кластеров, содер-
жащих нецелевые молекулы, и на втором этапе – последу-
ющее пространственное отделение целевых молекул от 
кластерного пучка При такой схеме разделительного 
процесса для достижения максимального коэффициента 
разделения необходимо обеспечить не только высокую 
оптическую селективность ИК возбуждения необходи-
мых изотопных модификаций молекул, но и достаточно 
высокую селективность при пространственном разделе-
нии целевых молекул и кластерного пучка. 

4. Заключение 

Изучен процесс подавления кластеризации молекул 
CF3Br с атомами аргона при газодинамическом расшире-
нии смеси CF3Br – Ar на выходе из сопла с помощью излу-
чения непрерывного СО2-лазера. Получены зависимости 
эффективности подавления кластеризации молекул с ато-
мами от состава газа над соплом, а также от расстояния 
от зоны облучения частиц до среза сопла. Установлено, 
что селективно управлять процессом кластеризации мо-
лекул CF3Br с атомами аргона можно при облучении 
струи на линии 9R(30) излучения лазера (1084.635 см–1). 

Табл.1.  Результаты исследования селективного подавлению кластеризации молекул CF3Br между собой (из работы [9]), а также с атома-
ми аргона (настоящая работа, выделенные строки) при газодинамическом расширении смесей CF3Br – Ar в различных условиях экспе
римента. Облучение струи производилось излучением СО2-лазера на линии 9R(30) (частота 1084.365 см–1), суммарное давление газа над 
соплом 1.5 атм.

pCF3Br : pAr
Мощность 
лазера (Вт)

Измеряемый 
ионный пик

m/z (а.е.м.)
Величина 
остаточного 
сигнала 

Kenr(79Br) a(81Br2 / 79Br)
Длительность 
импульса 
сопла (мкс)

Х (мм)

1 : 10 5.0 Br2
+ 158, 160, 162 0.37 ± 0.11 0.84 ± 0.07 1.18 ± 0.04 450 0.45

1 : 10 4.9 CF3Br2
+ 227, 229, 231 0.38 ±0.03 0.98 ± 0.03 1.03 ± 0.02 450 0.55

1 : 30 5.0 CF3Br2
+ 227, 229, 231 0.47 ±0.02 0.95 ± 0.02 1.12 ± 0.01 450 0.45

1 : 30 5.1 CF3Br2
+ 296, 298 0.31 ±0.04 0.90 ± 0.06 450 0.45

1 : 100 4.6 BrAr+ 119, 121 0.62 ±0.07 0.67 ± 0.05 4.02 ± 0.19 600 0.45

1 : 100 3.9 CF3Br2
+ 296, 298 0.54 ±0.08 0.90 ± 0.05 450 0.45

1 : 200 3.8 BrAr+ 119, 121 0.67 ±0.09 0.77 ± 0.09 2.31 ± 0.11 600 0.3

1 : 200 3.8 CF3Br2
+ 296, 298 0.59 ±0.03 0.88 ± 0.04 600 0.3
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Показано, что за счет резонансного колебательного 
возбуждения газодинамически охлажденных молекул 
CF3Br на выходе из сопла излучением СО2-лазера можно 
реализовать изотопно-селективное по отношению к изо-
топам брома подавление кластеризации молекул CF3Br с 
атомами аргона. При использовании смесей CF3Br – Ar с 
соотношениями давлений 1:100 и 1:200 и суммарном дав-
лении газа над соплом 1.5 атм получены коэффициенты 
обогащения Kenr(79Br) » 0.67 ± 0.05 и Kenr(79Br) » 0.77 ± 0.09 
соответственно. Селективности процессов a при этом со-
ставили 4.02 ± 0.19 в первом случае и 2.31 ± 0.11 – во втором. 

Установлено, что при кластеризации молекул CF3Br с 
атомами аргона можно реализовать значительно бóльшие 
коэффициенты обогащения и селективности, чем при 
кластеризации молекул CF3Br между собой (см. табл.1). 

Полученные результаты по управлению кластериза-
цией молекул CF3Br с атомами аргона дают основание 
полагать, что изученным способом можно селективно 
управлять кластеризацией молекул, содержащих изото-
пы тяжелых элементов (OsO4, WF6, UF6), которые имеют 
небольшие изотопические сдвиги (~0.25 см–1) в спектрах 
ИК поглощения. 

Подчеркнем, что нами получены сравнительно боль-
шие значения коэффициента обогащения и селективно-
сти. К примеру, в аналогичных экспериментах по селек-
тивной конденсации молекул 32SF6 и 34SF6 с изотопиче-
ским сдвигом в возбуждаемом колебании v3, составляю-
щим ~17 см–1, было достигнуто Kenr » 2 [23]. В то же вре-
мя отметим, что полученные нами коэффициенты обога-
щения и селективности процесса подавления кластериза-
ции молекул CF3Br с атомами аргона подвержены влия-
нию многих факторов, ряд из которых, по-видимому, мог 
приводить к уменьшению измеренных нами величин. 

Вероятно, не оптимальными в плане достижения мак-
симальной селективности были условия облучения – дав-
ление газа над соплом, мощность лазера, степень про-
странственного перекрытия ИК лазерного пучка и обла-
сти максимальной локализации эффекта. Диаметр лазер-
ного пятна (~0.5 мм) был сопоставим или даже превы-
шал размер этой области. Кроме того, значительное вли-
яние на результаты измерений имели нестабильности 
частоты и модовой структуры излучения СО2-лазера. 
Возможно, именно это, наряду с нелинейными процесса-
ми ионизации и фрагментации кластеров в масс-спек
трометре, приводило, кроме того, к сравнительно боль-
шой ошибке при измерении интенсивностей масс-пиков. 
Тщательная оптимизация экспериментальных парамет
ров – условий истечения газа, места и области облучения, 
а также параметров лазерного излучения – позволит, по 
нашему мнению, заметно увеличить коэффициенты обо-
гащения и селективности данного процесса. 
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