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Рис. 1. Блок-схема установки л.м.р. 
1 — разрядная трубка; 2 — эшелетт; 
3 — зеркало; 4 — спектр-анализатор; 
5 — кювета; 6 — фоторезистор; 7 — 

соленоид

Для изучения молекулярных постоянных и кинетики радикалов в газо­
вой фазе в настоящее время широко применяется метод электронного пара­
магнитного резонанса (э.п.р.) (*, 2). Однако в обычно используемом диапа­
зоне длин волн (Х-~3 см) чувствительность этого метода, как правило, не­
достаточна для регистрации многоатомных радикалов (3).

В связи с этим большой интерес представляет развивающийся в послед­
ние годы метод лазерного магнитного резонанса (л.м.р.), в котором резо­

нанс линий излучения лазера с линия­
ми поглощения вещества достигается за 
счет сдвига последних в результате эф­
фекта Зеемана.

В литературе описаны несколько 
установок л.м.р.: спектрометры на осно­
ве субмиллиметровых лазеров на парах 
HCN и Н2О (4) для изучения вращатель­
ных переходов радикалов, и одна и.-к. 
установка, предназначенная для регист­
рации малых количеств NO с помощью 
СО-лазера (Z~5 мкм) (5). Уже первые 
результаты показали (6), что метод 
л.м.р., с его высокой чувствительностью 
и высоким разрешением, открывает но­
вые возможности как для молекулярной 
спектроскопии, так и для химической 
кинетики.

В данной работе описана установка для регистрации спектров л.м.р. 
газофазных радикалов в и.-к. диапазоне (Л~10 мкм) с использованием в 
качестве источника облучения перестраиваемого СО2-лазера. С помощью 
этой установки зарегистрирован спектр радикала NF2 с чувствительностью 
~10‘ ' част/см3.

СО2-лазер выбран ввиду большого числа близкорасположенных линий 
генерации, находящихся в области колебательно-вращательных переходов 
ряда многоатомных молекул. В качестве первого объекта исследований 
был выбран радикал NF2, представляющий интерес для химии фторидов 
азота и имеющий высокую равновесную концентрацию в тетрафторгидра- 
зине (N2F4).

Блок-схема установки показана на рис. 1. Проточный перестраиваемый 
СО2-лазер работал в режиме непрерывной генерации. Длина разрядной 
трубки 1 составляла 1,5 м, длина резонатора — 1,9 м. Селекцию линий ге­
нерации на ветвях Р и К полос 00°1—02°0 и 00°1—10°0 (в диапазонах 9,2— 
9,7 мкм и 10,2—10,7 мкм) осуществляли с помощью эшелетта 2 
(100 штрих/мм) с развязкой выходной мощности по нулевому дифракцион­
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ному максимуму. Размеры резонатора термостабилизировали путем уста­
новки элементов лазера — «глухого» зеркала 3, разрядной трубки и эшелет- 
та — в каркасе из суперинваровых стержней. Контроль длины волны излу­
чения проводили с помощью спектр-анализатора 4 («CO2-Laser Spectrum 
Analyzer», модель 16А фирмы Optical Engineering Ltd). Обычно удавалось 
получать устойчивую генерацию лазера на одной линии в течение времени 
записи спектра (~5 мин.). Линейно поляризованное излучение лазера

Рис. 2. Спектры л.м.р. радикала NF2 на лазерных линиях; 
а —Л (26) перехода 00°1-02°0 (1082,29 см-1); б-Р(24) пе­

рехода 00° 1—10°0 (940,56 см-1), Pnsf4—0,5 тор, Т=70° С

(кварцевая трубка диаметром 2 см и длиной 40 см) помещали в соленоид 7. 
Развертку магнитного поля в диапазоне 0—500 э осуществляли блоком пи­
тания ПМ-50. Одновременно производили синусоидальную модуляцию маг­
нитного поля (и, таким образом, модуляцию поглощения лазерного излу­
чения молекулами газа) на частоте 1770 гц. Амплитуда модуляции в экспе­
риментах не превышала 40 э. Для регистрации спектра применяли обыч­
ную схему синхронного детектирования на второй гармонике частоты 
модуляции.

Кювету заполняли тетрафторгидразином при давлении 0,1 — 1 тор. Тем­
пературу газа в диапазоне 20—70° С варьировали с помощью циркуляцион­
ного термостата, прокачивающего воду через «рубашку» кювету. Концент 
рация радикалов определяется равновесием

N2F4^2NF2 (’).

Спектр поглощения газофазного радикала NF2 в области 10 мкм иссле­
довался в работе (8) методами обычной и.-к. спектроскопии. Из данных 
этой работы видно, что колебательная полоса (1070 см“4) радикала пере­
крывается Р и R ветвями перехода 00°1—02°0 молекулы СО2 (9), что дава­
ло основания надеяться на регистрацию спектров л.м.р. в этой области. 
Кроме того, авторы (8) указывали на существование линий поглощения NF2 
в области 930—940 см-1, которое, как они предполагали, обусловлено коле­
бательной полосой v3. Однако это поглощение не могло быть исследовано 
ими с помощью и.-к. спектрометра из-за наложения на него интенсивной по­
лосы поглощения тетрафторгидразина.

С помощью настоящей установки нами были записаны спектры л.м.р. 
на Р и R ветвях перехода 00°1—02°0 и Р-ветви перехода 00° 1—10°0 молеку­
лы СО2, т. е. в обеих областях колебательных полос NF2. Применение моле­
кулярной магнитной модуляции позволило выделить поглощение, обуслов­
ленное только радикалами. Число линий генерации, на которых был заре­
гистрирован л.м.р. в полях до 500 э, не менее 20, при общем числе генери­
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руемых нашим лазером линий около 50.Типичные спектры л.м.р. приведе­
ны на рис. 2.

Оценки показали, что чувствительность данной установки по радикалу 
NF2 не хуже 3-1013 част/см3, что как минимум на два порядка лучше, чем 
чувствительность других методов регистрации этого радикала (э.п.р. (*°), 
абсорбционная и.-к. (8) и у.-ф. (“) спектроскопия). Основным фактором, 
лимитирующим чувствительность установки, является шум СО2-лазера, свя­
занный с нестабильностью питания и механическими вибрациями. В настоя­
щее время проводится работа по усовершенствованию установки с целью 
регистрации спектров л.м.р. других радикалов тт проведения кинетических 
исследований.
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