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ИЗМЕРЕНИЕ КОНСТАНТ СКОРОСТЕЙ 
ХИШЗСКИХ РЕАКЦИЙ АТОМАРНОГО ФТОРА 
С ВОДОРОДОМ И ДЕЙТЕРИЕМ ЛАЗЕРНЫЙ МЕТОДОМ

В. И. Игошин. Д. В. Ктадг?^ * ff- я™ ™ »

I .  Исследование характеристик химических лазеров Д - 6 /  по­
казало, что индуцированное излучение молекул, возникающих в хо­
де химической реакции, может дать важную информацию как об энерго- 
распределении в элементарном химическом акте, так и о скоростях 
кинетических процессов в реагирующей вреде. Настоящая работа яв­
ляется продолжением исследований характеристик химических лазеров 
в этом аопек'е, начатых в работах /4 ,5 / .  Описанный в работе метод 
измерения константы скорости химической реакции по временной фор­
ме импульса генерации химического лазера применен к элементар­
ным реакциям

Т ♦ Н2

f i l l ,

*(Hg)
HF ♦

DF + D.

2. Измерение констант скоростей этих реахций было проведено
с помощью еского лазера на смесях HFj с Н2 и2*
ческая реакция проходила в кварцевой трубке длиной 80 ом н диа­
метром 1,7 см, торцы которой были закрыты окнами из Са?2, уста­
новленными под углом Брюстера к осп трубки. Инициирование реакции 
осуществлялось электрическими импульсами напряжением ~ 6 0  кв и 
длительностью ~  I  мксек, энергию которых можно было изменять от 
0,02 до I  дж. Оптический резонатор был образован двумя зеркала­
ми с золотым покрытием: плоским и сферическим (с радиусом кри­
визны R = 3 м). Излучение из резонатора выводилось через от­
верстие диаметром 2 ми в центре сферического зеркала. Контроль
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излучения осуществлялся о помощью фотосопротивленнн из герма­
ния, легированного золотом, работавшего ори температуре жидкого 
азота. Степень чистота HFj составляла 995?, в2 -  99,5% и Hg -  
99$. Более подробное описание экспериментальной установки можно 
найти в работе /7 / .

3. Основные процессы в рабочей смеси лазера могут быть пред­
ставлены сведущей схемой:

0 . HTj + q —2— г  + и»2 инициирование

1 . р ♦ н* ■Г1а ■ нр(п) « в  нахачнвавцая реакция
* k-1n

2 . НР<п) * НР(ж) и п »а~У НГ(п -  1) ♦ НР(м 4- 1)

5. HV(n) 4- Hgtm) irTti ■ HP(n -  1) ♦ ^ (ж  4- 1) 
1,Ж4-1

-  обман 
знергией

VT -  обмен энергией

р
5 . HP (а) ♦ M —а »а~1. HP (а -  1) 4- М

6 . Eg (а) 4- М Ва*а"1. Hg(a -  1) 4- М

7 . HP (а) У »11- 1. HP (а - 1 ) 4 -  ь$а  ^  опонтаяное излучение

8 . НР(а) ♦ *>№ 1 « Н Р (а  -  1) ♦

9 . Р -^2 . 

ю .  нр
табель на стенке

индуцированное
излучение

тае q -  энергия, необходима для диссоциации вр? . Для упро­
щения интерпретации эксперимента желательно подобрать параметра 
систем: так, чтобы в оушврной кинетике реакции докиннруедув 
роль играл изучаванй элементарный акт Р 4- HgOxp. Ванн были про­
ведены численные кинетические расчета (рис.1), которые показа­
ли, что такой режим реакция можно осуществить оря достаточно низ­
ком давлении смеси вр? + ^  ( <  10 тор) в слабом инициировании
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реакция ( [У] с ю 14 стГ3) .  Несмотря на оценочный характер рас­
четов, мокко сделать вывод, что в рассмотренных условиях основ­
ной вклад в скорость возбуждении колебательных уровней ну вно­
сит реакция у ♦ Hg —  НУ(п) ♦ н.

Р и с .  I .  Результаты численною расчета уровня у * 2
молекулы ну для химическою лазера на смеси ну, « * о,8?5-
:0 ,1 2 5 .Общая концентрация смеси принята равной 0,86.10"’̂  моль 
см-3 . Константа скорости иняциисованяя реакции задана в виде 
k ^ (t) = o ,2^-lo’,°teipC - о,2*107) зек- 1 , Rj -  вклад i -  го про­

цесса Сем. текст) в скорость образования ну (т » 2 ).
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В квазистационарном приближении мощнооть лазерного излуче­
ния рь  в отсутствие релаксационных процессов можно считать про­
порциональной скорости накачивающей реакции и.

При инициировании реакции разрядов энергетяческн возможно 
образование значительного количества возбужденных молекул 
H |(D |), учаотцупцнх в реакции. С учетом этого процесса времен­
ная зависимость w(t) будет иметь вид

где [иЦ “ концентрации возбужденного водорода, [ i y  0 -  исходная 
концентрация водорода, £ | -  константа скорости реакции * ♦ Н |.

Й8 (I)  следует, что 1яРь~ -  Qt .  Определив посто­
янную времени затухания нннульоа генерации %' я аная р у  0 , 
моино найти величину Ц  по формуле Ц  а 1 /ес '[н^]0 ) .  Та­
ким образом, величина ц  будет учитывать вклад в реакции как 
невозбужденнвх, так и возбуждениях молекул водорода и в общем 
случае должна проявлять зависимость от давления газовой смеси 
и анергии инициирования. Из формулы (2) видно, что яри фиксиро­
ванной энергии раерида и, следовательно, ограниченной величине 
[н|] функции Ц ([н^]0 ) о ростом давления водорода стремится к 
]ц . Это оботсятельотво дозволяет определить искомую величину 
к , экстраполяцией значений Ц ,  жамереянкх в интервале дав­
лений, где релаксационные процессы еще незначительны, на область 
выооккх давлений. Оценки покаанвают, что в условиях опыта разо­
грев смеси не превышает 1°К, Поэтому можно считать, что реак­
ция протекает изотермически при температуре стенок реакционного 
оосуда.

4. Как пованивает опыт, опадающая часть импульса генерации, 
несмотря на сложную временную структуру спектра излучения /7 / ,  
описывается о достаточно большой точностью затухающей зкепонен- 
той, что. находится в согласии с выводами, основанными на уравне­
ниях баланса.

На рис. 2 приведены экспериментальные данные по определению 
завхсгаюстк Ц  от обратного значения давления дейтерия (тор-1), 
приведенного к температуре 273°К. Было найдено, что k j  растет

w(t) « fc([Hgl0« p ( -  k W o * ) .

Ц  -  k , ♦ Oq -  к ,) [Ч 1 /Р У о »

(1)

(2)
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с увеличением энергии инициирования и уменьшается о ростом дав­
ления водорода (дейтерия). Это качественно согласуется с пред­
сказаниями, основанными на соотношении (2 ). Экспериментальные

Ш '
(смкек')

значения величины Ц ,  отвечающие определенным температуре сме­
си и энергии инициирующего импульса, обработана уравнением пря­
мой по методу наименьших квадратов и экстраполированы на область 
высоких давлений о2. Экстраполированное значение Ц  равно (1,081
± 0 .1 ) .Ю-11 см3сек-1 при 1Э5°К и (2,12 ± 0,1) ПГП  ом3сек“1 

при 295°К. Если полученные данные обработать уравнением Аррени­
уса, то для температурной зависимости константы скорости реал-
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ц п  k(D2) в интервале температур 195-295°К подучим

k(D2) * 0,82 • 10“10*хр [ -  (790 ± 1 8 0 ) /» ]  СМ^вК-1 .

Ддя реакция j  + Hg—► hf ♦ н температурную зависимость кон­
станта схоростх реакция ш в о  представить в виде

кд^ « 1 ,^ - ю " 10вхр [ -  (1080 ± 170)/ет] аРош Г1.

Наеденное нами значение kCHg),равное при 296°К (2,45+0,1) .1СГ1* 
см^ек- 1 , находится в хорошем соответствии со значениями k(Hg) 
для кошатной температуры, найданшак другими авторами /8 -10 /, 
за исключением авторов работа / 6 / ,  получивших методом, анаяогич- 
янн использованному нами, значение к(н9)цри 300°К, равное 6.3.1СГ1-1 
c m W 1.

Методика намерения констант скоростей химической реакции 
но индуцированному излучению молекул -  продуктов реакции может 
бить распространена на другие реакции, в процессе которая возни­
кает инверсия населенностей колебательная уровней образующихся 
молекул.

Автора внраиают благодарность А. Н. Ораавакощу за вникание 
к работе и полезное обсуждение.
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