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短脉冲TEA CO2 激光多光子选择性
离解高气压三氟甲:院体系
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提要

!在文同一台自用白:可谓谐惊冲'IEAC02 激光器及充气等离子开关吁产生的珠!节约 10 ....， 15 四、能最约

O.2......0.4J 的垣脉冲辐照高气压 (2∞ Torr) 二氟甲'自样品，获得了较吁的选陪性离辑豆高的单步?而农结

系数 (β=76∞~i~ó) .与此对比，美国 Marling 等人的实验结果为:压力 100 Torr 时， β=11∞0:茹昂，

一、引

由于三氟甲烧具有较好的光谱及光化学特性口.2J 国外已报道了低气压下(小于10Torr) 

100 ns TEA 002 激光脉冲离解三氟甲:院浓缩筑的实验J 获得了高产额及高浓缩系数:3.飞一

个有实用价值的分离朱方案应该是既有高的改缩系数又有高的产额2 为此， ~Iarling 等

人国;用 2旧的短脉冲对 100 Torr 天然的三氟甲皖体系进行了?瓦的分离实验p 其单步筑浓缩

系数为 10000:::~3:~go 这是迄今为止文献报道的高气压下分离筑的最好结果::J :Moore 曾提出

激光浓缩筑具有实际生产价值的几个条件p 比如 y 选择系数大于 3ω0，分离系统的工作压力

接近于一个大气压y 激光器放率高，价格低等 3 据此p 本文用一台自制的选频 TEA002 激光
器及充气等离于开关作为简捷的实验手段3 获得了脉宽为 10 ，，-，， 15旧的短脉冲p 并用此脉冲

辐照 200 Torr 天然的三氟甲烧样品p 得到了改缩系数为 β=7600~lg目的较好结果，这对于

用高气压三氟甲皖体系进行有工业前景的大规模分离筑具有较大的实用价值。

二、原理

1. 样品工作气压与激光脉冲宽度的关系

从实用观点来看，提高被分离物质的工作压力是提高产额的重要途径p 但压力升高将使

受激分子与非受激分子之间的碰撞加剧，使两种(或多种)不同的同位素分子之间的 v-v 能

量转移加剧，造成受激分子本身的 V-T 驰豫加剧p 从而使欲分离的受激分子消激活，大大降

低同位素的选择性=压窄激光脉宽，可以保证在各种减少同位素选择性的驰豫进行之前完

成对欲分离同位素的选择性激发和离解J 这样既保证了高的光解产额p 又保证了离解选择惶

不致因工作气压增高而显著降低。文献 [2J 的实验结果证实z 当脉冲宽度压窄两个数量级
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时，所允许的样品最大工作气压(指不降低过程选择性的最大压力〉可以增加两个数量级，光

解物产额可增加一个数量级。

2. 离解几率町的测定

离解几率 Vn 系指单个激光脉冲分解一个 CDFa 分子的几率。它在一定程度上反映了

过程的选择性3是同位素分离中的一个重要参数古为此我们用以下简便方法来决定 VD:

根据定义有:

[CDFa]./[1∞用。= (1 -VD)"O (1) 

式中 [CDFaJ，.为辐照几个脉冲后剩余的 CDF3 含量~ [CDFaJo 为初始的 CDFa 含量。

由 LamberιBeer 定律将 (1) 式取对数后可得:

VD=1-10{~lg [Ig (是) /Ig (主)J}，

式中 11， 1 '.2, 1[) 及 1~ 的意义见图 L 其值均用基线 '‘ 

法用红外谱测得(透过率)。利用 (2) 式，由红外光谱可 ι 
(的

简便地得到阳的值口

3. 单步凭滚缩系组 β 的色谱测定

由于对光解产物 DF/HF 的直接分析有困难，本

文用非直接的气体色谱法来决定 β值3 由文献 [2J 可

知，在高气压下 CF!) 基因的损耗对β 的影响可以忽

略，当 β>>10， a;P<< (5R 时有

圭主 lnrl+ /~ . ;:\^~， n 1 (3) L - , (/)+ (1/β))RJ 

G o 
图 1 (α〉辐照前 CDFa 的时带

(981 c皿→〉峰的强度， (b) 辐照

后同-带的强度

(2) 

式中 n一一辐照脉冲次数， P一一光解物 C2F" 的总压，

R一-辐照 n 次后的工作物质总压， x-一-色谱仪探测

器对光解物的灵敏因子， δ一一-三氟甲挠的丰度~ (3)式

中的 P/且由下式决定:

Fig. 1 The V5 band peak intensitiæ 

of CDFa at 981 cm-1 before (α) and 

after (的 irradiation

P/R-Sp/CSno a;), (4) 

式中 Sp 为光解物色谱峰的面积， SR 为反应物(兰氟甲院〉色谱峰的面积2

对较大的 8 值(如本实验中的(5=1.5~川，由于 β是一个大数p 故 1/β 与 8 相比，前者可

以忽略， (3) 式变为
1 , r -4 • a;Pl 

11+一一 10 (5) '11 -L - . ðRJ 

然后对天然丰度(ð=O.015%)同样总压的样品在相同条件下辐照同样性数p 由色谱定出此

时的 P/R 值3 并利用 VD 与 8 无关这一条件(参见文献 [2， 5J)将 (5) 式与 (3)式联立，即可消

去 Vn， 从而求出天然丰度时三氟甲筑样品的β 值。

三、实验

为了获得高峰值功率的短脉冲，自制了一台光预电离可调谐 TEAC02 激光器，由于采
取了一系列降低主放电回路电抗的措施，该器件可在无氯气，高二氧化碳浓度的情况下稳定

无弧放电 6ω0 次以上o 使用的配气比为 002 : N 2: He -1: 0埠，总压为 630 Torr。由此可得
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到宽度为 80 "，， 100时2 能量为 2J 的无尾部的激光脉冲。

为了压窄脉宽，使用一个充有 1"" 1. 5 舍大气压氮气的等离子开关，对光脉冲后沿削波，

适当调节开关池中氮气的压力及聚焦情况，就可以使入射激光脉冲被等离子开关稳定地切

断，由此便可得到宽度为 10.-..15ns" 能量约 0.2 "，，0 .4 J 的短脉冲。其波形见图 20

(α〉 (b) (0) 

图 2 激光脉冲波形

Fig.2 The waveforms of the laser output pulses 

图 2 中 (α) 为 0.2V10m, 200nsjom, CO2:N2:He=1:2埠，总压 630Torr 0 (b) 为

0.5 V jom, 100 丑叭m， CO2 :N2 :He=1:0:6.1总压同(的。 (c)为 0.5vfGm， 20ns/cmp 系

经等离子开关压缩后的脉冲波形。

将经过等离子开关削波后的短脉冲通过三组不同的辐照装置(见图 3)，其参数为(α)

fl=15om , f2=15om , ja=8om, 1非样品池气压为 CHFa-120 切口" ODFs- :t .5Torro (的

(12) Ge远镜 Ge透镜
/ 尹于开关，/ ~/NaCI 透镜

(b) 

11=15omJ fh=12cm , 2非池气

压与 1非池相同。 (c)/1=/2=/3=

15c血， 2/4=20 om, 3飞肘，伊样

品池气压为 OHFB ,..., 197 Torr, 

CDFs.-..3 Torro 

将 TEAC02 激光器调谐到

R(14) 支 (971.9 cm-1) ，即对准

ODFs 的均基频带的 P 支吸收

j囚胡pζ句/镀金凹面镜
•/t• h -i I--h一→-2/4-→

峰线进行辐照。

为了对比起见，在不加等离

子开关的条件下以同样的能量密

度(脉冲宽度为 80.-..100 丑的对同

一样品辐照，并将辐照前后的样
Fig. 3 Three arrangemer血 for irradiating sampl帽 品用 Perkin-Eimer 红外光谱仪

进行分析，按 (2)式计算 VD， 并将辐照后的 8飞驴，肝样品送入包谱仪进行分析，由此定出

β。图 4 是整个实验装置的示意图。

四、实验结果及分析

1. 红外光谱圈及 J)D 的计算

使用 10 ，...， 15囚的短脉冲辐照护， 2* 样品。辐照前后的红外光谱见图叭的" (b) 。但〉



8 期 短脉冲 TEA∞2 激光多光子选择性寓解高气压三氟甲院体系
同.....，

,.;" 

金凹面愧

图 4 辐照装置及实验示意图

Fíg. 4 The irradiating arrangement and experimental setnp 

是 CHFs (120Torr) ， CDFa(1. 5Torr)辐照前的红外谱o (b)是辐照 18创陆个脉冲后的红外

谱D 由图可知在使用图 3 的 (α) 和 ( b ) 装置时，辐照 180ω 个脉冲后 CDF3 的几个主要特征

峰的强度均下降约 40%) 而 CHF3 的特征峰(1372 cm -1, 3031 C皿-1)的强度却无变化p 同时

发现有相应的先解产物乌旦出现(其特征吸收峰为 1337 cm-1~ 见图 5 ( b ) ) 。这说明用较强

的窄脉冲(低于饱和能量密度〉辐照高气压的三氯甲:院样品获得了很好的选择性离解9 用图

5(σì ， ( b ) 中测得的 11， 1 2, 10 及 1~ 代入 (2)式求出的负的离解几率 "'D 见麦 10 由麦 1 可知

反应池的几何尺寸及焦距对 VD 有很大的影响。
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表 1 辐照参数及于7肘霄牺几率 νD

Table 1 The irradiation parameters and the ratJS of deLüerium deoompositionνD 

证飞 脉冲;大致
11/10 12/I~ VD 

直径 地长 容和、 焦 距

( n) 
νD 

(cm) (cro) ( C1ll3) (cm) 

;::(,(10 ::\ .4 x 1Q ~5 
150.0 

1捧 10('1)0 0. 7'0 0.7i 3 .1xl r) -5 3.õ x10-S 2.1 6.2 (色捂fE 8 

18000 0.70 0.84 4.0 X lO~5 
塞在积)

0 .4岳 0.50 1 1. i :<:廿 L
2等 lnoo L9x10- ~ 1. 3 18 .2 43.5 24 

0.50 0. 51 . :!.l :-: 10- ~ 

3怀、 4雄、 5排 6∞ 1. 3 2.4 15 

图 5(c) 为采用长脉冲 (80 ，...... 100 ns) 在相同条件下辐照同一样品 20000 次后的谱图。由

(e) 可知朱及氢的各特征峰同时下降，由此证实了长脉冲对高气压的三氟甲统体系元明显的

选择性离解D

2. 单步?在浓缩系数的计算

本实验测定了驴J 4非， 5非样品的 β值，实验分两步进行=

(1) 样品总压 200 Torr, ð -1.5 x 10-' (天然丰度)， n=创0 次，由 (3)式有
I ? A. \ 

VD= : lnll+ 一」二二L一), 但)
\(5+ (1 卢 ) j 

式中 A1 = S C.F.I XSCBF., z = 8.0土 O.l(出色谱实测得到的校正因子) J Sc山及 SCH几分别为四

氟乙烯及三氟甲烧色谱峰的面积，本实验中该面积使用读数显微镜逐点扫描得出，精度较

高。

由于所用样品中含有少量的四氟乙烯，故必须在 A 中扣除这一本底，即

S:',F. -8~.F‘ S:~.F‘文。-
1 8S

CHF
• 88豆豆i'.一瓦孟- = Å~ - A'} (7) 

式中 S~，F. 为辐照后光解物峰的面积，坷IF. 为样品中四氟乙烯本底峰的面积。利用色谱便可

由 (7) 式求出 Å10

(2) 样品总压 200 Torr, (5'=1.5% , 饨'=600 次。

。
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+ 14 /

'
h
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飞

h l-w 
''D V (8) 

当 β' 较大时由 (5)式可知

v1=二 ln(l十字主)， (9) 

式中

Å 2 = Sc.fJ ./ XSCHF. = δLzFa-SK!::!....=A~-Af自"",0" -''-' \..>D.....r矗 85CUEs. 。

根据 vD=vh， 由 (6) 及 (9) 式可得

(10) 

β=A~/ (ò'Al- 8A~) 。 (11) 

白 (11)式求出的 β值兑表 20
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表 2 由非直接 GC 法测得的读缩系数

Table 2 The si且g!e-step deuterium enrichment iactor by indirect GC method 

.A'先 A1 .Å2 R A 

0.1∞ xl0-4 5.47 X 10-4 81ω 

1. 51 X 10-4 O.124xlO-4 6.96xl0-4 8;，∞ 76佣

0.144 X 10-4 6.98 X 10-4 63∞ 

‘ A' 为平均本底值

由表 2 可知:对 200 Torr 天然的三氟甲烧样品使用 10 ，...， 15 ns 的短脉冲辐照后所得的单

步焦泼缩系数 β=7600~iggt 与此对比3 由文献 [2J 可知对 100 Torr 天然的三氟甲'皖体系其

β=11000士1333c 因而本实验在样品气压比文献 [2J 高一倍的情况下仍获得了接近 [2J 报道的

浓缩系数。这表明进一步提高三氟甲烧的工作气压以期接近工业运转是有潜力的 2 对更高

气压的三氟甲烧体系3 必须进一步压窄激光脉宽，并使其它参数(反应池尺寸、焦距…)最佳

化P 方可得到更高的 β值及高产额口

本工作承四川大学分析测试中心的谢葱、社宗英和光学教研室的陈东兵、曾永琼、吕梅

等同志的大力协助，在此一并致谢。
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Deuterium separation of trifJuoromethane at high 

pre踊町e by selective muJtiple-photon dissociation 

with C02 laaer pulse of ns duration 
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Abstract 

In this paper, a 10--15ns duration(FWHM) , 0.2.-.0.4J energy 002 1础er pul田 is

generated by a tunable pulse TEA 002 laser and a plas皿a shut如r. Csing th1s pulse, 

m ul ti ple-pho也on dissoeia也ion (MPD) of tri负uoromethane a t 200 Torr resul如d in well 

selective dissocìa北ion and 7600士1999-fold single-swp deu也erium enrichment. 




