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ЛАЗЕРЫ В ХИМИИ
Как известно, лазерное излучение обла​дает высокой монохроматичностью и большой интенсивностью. Можно сосре​доточить его в малом объеме, придать ему форму слабо расходящегося луча, с помощью голограмм создавать сложный рисунок распределения интенсивности излучения в пространстве и т. д. Лазер​ное излучение можно концентрировать во времени, получая импульсы значи​тельной энергии и очень малой длитель​ности (до Ю-12—Ю-13 с). Недостаток у этого излучения, пожалуй, только один: оно пока еще очень дорого, что обуслов​лено высокой стоимостью элементов ла​зера и сравнительно малым к.п.д. боль​шинства установок (в американской ли​тературе часто приводится стоимость моля фотонов СОг- лазера, составляющая несколько центов; излучение других ти​пов лазеров заметно дороже). Эти осо​бенности лазерного излучения и опреде​лили пути использования лазеров в химии.
Монохроматичность лазерного излуче​ния позволяет избирательно возбуждать молекулы. Его можно настроить в резо​нанс с молекулами одного вида, при этом молекулы других видов остаются невоз​бужденными. Такую избирательность называют межмолекулярной. Но едва ли не больший интерес представляет внут​римолекулярная избирательность, когда активируется определенная связь в мо​лекуле. Подбирая частоту возбуждения, удается не только осуществлять избира​тельную активацию молекул, но и ме​нять глубину проникновения излучения в зону реакции. Монохроматичность ла​зерного излучения такова, что не пред​ставляет принципиальных трудностей получить, например, излучение с шири​ной спектра ~0,001 см-1. Поэтому селек​тивность возбуждения ограничена лишь степенью перекрытия полос поглощения. Существует и временное ограничение се-

лективности, связанное с обменом энер​гией между различными молекулами и между различными связями в одной мо​лекуле. Для решения этой проблемы можно использовать лазерные импульсы малой длительности.
Большая интенсивность лазерного из​лучения дает возможность получать возбужденные молекулы или радикалы в больших концентрациях. Возбуждение молекулы может быть столь велико, что отдельные связи в ней разрываются, и она распадается на составные компо​ненты (радикалы). Наконец, возмож​ность фокусировки лазерного излучения позволяет вводить энергию в определен​ную локальную область реагирующих смесей.
Существуют два вида лазерного воз​действия на химические реакции: тепло​вое и фотохимическое.
При тепловом воздействии, согласно законам термодинамики, энергия рас​пределяется по всем степеням свободы реагирующих компонентов. Другими словами, лазерный луч в этом случае лишь нагревает смесь. Можно ли извлечь из этого пользу? Как уже отмечалось, лазерный луч позволяет ввести энергию в нужное место и за короткое время, а также избеясать пежелательного кон​такта реагентов с нагреваемой поверх​ностью. При этом можно обеспечить ло​кальный нагрев реагентов до тысяч гра​дусов, что было бы крайне трудно осу​ществить другим способом. Тепловая хи​мическая реакция часто представляет собой нелинейный процесс, имеющий сложную пространственно-временную структуру, и режим ее протекания из​меняется в зависимости от параметров, в частности, от значения температуры и распределения тепла в реагирующем объеме. Существуют критические (би​фуркационные) значения параметров, вблизи которых даже небольшие их из-
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менения приводят к резкому изменению режимов протекания процесса. Воздей​ствие лазерного излучения на реагирую​щую смесь вблизи точек бифуркации позволяет эффективно управлять тепло​вым химическим процессом при малых затратах лазерной энергии '.
Фотохимическое действие лазерного излучения дает возможность достигать значительных концентраций химически активных частиц (возбужденных моле​кул или радикалов), намного превышаю​щих их равновесное значение при дан​ной температуре. Большая интенсивность лазерного излучения позволяет осуще​ствлять многофотонное возбуждение мо​лекул, когда в одном элементарном акте возбуждения поглощаются сразу нес​колько фотонов, суммарная энергия кото​рых равна энергии возбуждаемого моле​кулярного уровня. Таким образом, при возбуждении высоколежащих молеку​лярных уровней можно отказаться от использования излучения далекой ульт​рафиолетовой области спектра и повы​сить избирательность возбуждения, по​тому что в далеком ультрафиолетовом диапазоне полосы поглощения многих молекул сильно перекрываются.
Наиболее специфично фотохимическое действие лазерного излучения в инфра​красной области спектра. В видимой и ультрафиолетовой областях существуют источники некогерентного излучения, позволяющие осуществлять фотолиз мо​лекул, а в инфракрасной области создать тепловые излучатели, сравнимые по мощности с лазерами, практически не​возможно.
Рассмотрим более конкретно, как преи​мущества лазерного излучения удалось реализовать в химии.
Из-за высокой стоимости лазерного излучения его применение наиболее эф​фективно в процессах, связанных с по​лучением дорогих продуктов и изделий. К таким процессам следует отнести раз​деление изотопов, нанесение тонких пленочных покрытий в оптике и мик​роэлектронике, лазерохимический син​тез особо чистых веществ и реактивов, потребляемых в небольших количествах.
1 См.: Бункин Ф. В., Кириченко Н. А., Лукъянчук Б. С— Изв. АН СССР, сер. фи​зическая, 1981, т. 45, с. 1018.

Проникновение же лазеров в большую химию должно идти по пути создания новых методов контроля химических процессов, а также инициирования с до-мощью лазеров технологических процес​сов, базирующихся на цепных реакци​ях. Если длина цепи v, то каждый хи​мически активный центр, созданный ла​зерным излучением, даст v молекул про​дукта. Тогда энергетическая стоимость этого продукта оказывается равной Q-r\-*-\-\ где Q — затраты лазерной энергии на создание активной молекулы или радикала, г] — к.п.д. лазера. При большой длине цепи (~103—104) стои​мость лазерной энергии перестает быть решающим фактором даже для крупно​тоннажного производства.
ЛАЗЕРНОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ ИЗОТОПОВ
Лазерные методы разделения изотопов2 основаны на избирательном возбуждении молекул, содержащих определенный изо​топ элемента. Наиболее универсальными представляются два подхода к этой проб​леме. В первом — методе двухфотонного возбуждения — избирательно возбужда​ется определенный колебательный уро​вень одной из изотопических модифика​ций молекулы; для этого необходим ла​зер инфракрасного диапазона. Затем ультрафиолетовым излучением произво​дится диссоциация колебательно-возбуж​денной молекулы (рис. 1).
Частота ультрафиолетового излучения подбирается так, чтобы была возможной диссоциация молекул только из возбуж​денного состояния. Тогда будут диссоци​ированы только те изотопические моди​фикации молекул, которые колебательно возбуждены. Ширина спектра инфра​красного лазерного излучения должна быть заметно меньше разности колеба​тельных частот различных изотопиче​ских модификаций молекулы. Это раз​личие зависит от массы элемента и уменьшается с ее ростом. Так, различие колебательных частот асимметричного колебания v3 для молекул 32SF6 и 34SF6 около 16""1 см, в то время как для 235UF6
А 2 Подробнее см.: Карлов Н. В. Лазерное 5 разделение изотопов,— Вестник АН СССР, 11981, № 12.
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и 238UF6 оно составляет всего лишь око​ло 1 см-1. К ширине спектра источника ультрафиолетового излучения жестких условий не предъявляется.
При втором подходе используется воз​действие на колебательный спектр моле​кул только инфракрасного лазерного из​лучения. Исследования показали, что можно резонансно возбудить молекулу вплоть до ее диссоциации на фрагменты, применяя короткий импульс интенсивно​го инфракрасного излучения. Это не три​виальное обстоятельство, так как коле​бательные уровни молекул не эквиди​стантны (см. рис. 1): они сгущаются по мере приближения к диссоциационному энергетическому пределу, что приводит к ухудшению резонансных условий и полному выходу из резонанса взаимодей​ствия излучения с молекулой.
Диссоциация молекул в таких усло​виях требует исключительно большой интенсивности     лазерного      излучения:

~1010—10й Вт/см2. Однако на опыте ока​залось, что уже при интенсивности —107—10s Вт/см2 молекулы типа SFe,. CF3I и другие легко диссоциируют. Дело в том, что схема уровней на рис. 1, строго говоря, относится к двухатомным молекулам. Число возможных колеба​тельных состояний в многоатомных мо​лекулах резко увеличивается с ростом колебательной энергии, и начиная с энергий ~3000—4000 см-1 отдельные ко​лебательные состояния в многоатомных молекулах практически сливаются в сплошной континуум энергетических уровней: их плотность достигает 10е уровней на интервал в 1 см-1 (рис. 2). Поэтому, сделав три-четыре «шага» вверх по лестнице энергетических состояний, молекула попадает в квазиконтинуум, где излучение всегда «отыщет» пару ре​зонансных уровней и возбуждение будет носить резонансный характер вплоть до диссоциационного предела. В то же вре-
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мя избирательность процесса возбужде​ния в целом оказывается очень высокой, поскольку первые такие «шаги» совер​шаются в условиях хорошо разрешен​ных энергетических состояний. Таким способом, с помощью импульсов излу​чения СОг-лазера, удалось эффективно разделить изотопы серы (путем возбуж​дения молекулы SF6) и изотопы углеро​да  (при использовании молекулы CF3I).
Следует отметить, что оба метода раз​деления изотопов требуют условий, при которых процесс диссоциации молекул происходит быстрее, чем процесс меж​молекулярного обмена энергией при столкновениях, иначе будет потеряна избирательность процесса. Поэтому зна​чения концентраций возбуждаемых ча​стиц выбираются обычно в пределах 1016 см-3, а длительность лазерного им​пульса ~10-7 с.
Решение проблемы лазерного разделе​ния изотопов основывается на избира​тельном возбуждении атомов или моле​кул лазерным излучением, но не сво​дится к нему. Активированные лазерным излучением частицы необходимо выде​лить из общей массы, и для этого чаще всего применяют химические реакции. Подбор партнера активированным части​цам для химической реакции представ​ляет собой особую проблему, специфи​ческую в каждом конкретном случае. Главное — не потерять в процессе химических превращений высокую сте​пень избирательности, достигнутую при возбуждении частиц лазерным излуче​нием. Нетрудно видеть, что таким спо​собом (или способами) можно не толь​ко разделять изотопы, но и осущест​влять с большой эффективностью тонкую очистку веществ от нежелательных при​месей.
ЛАЗЕРНЫЙ СИНТЕЗ
При лазерохимическом синтезе исполь​зуется возможность избирательного воз​буждения отдельных компонент реаги​рующей смеси, а также гомогенное вве​дение энергии в реагирующую смесь.
Для лучшей избирательности предпо​чтительнее действовать на колебатель​ные     степени     свободы    молекул     ин-

фракрасным излучением, так как практически всегда можно найти не​перекрывающиеся полосы инфракрасно​го поглощения различных молекул. В области ультрафиолетового фото​лиза перекрытие спектров может быть значительным, однако подбором длины волны лазерного излучения можно осу​ществлять избирательный фотолиз. Ком​бинация инфракрасного и ультрафиоле​тового излучений представляет дополни​тельные возможности избирательного воздействия:
Избирательное возбуждение отдельных компонентов реагирующей смеси требу​ет меньше энергии и приводит в конеч​ном итоге к меньшему нагреву смеси, что может оказаться полезным для «за​калки» конечных продуктов реакции. С этой целью полезно разбавлять реа​гирующую смесь компонентами, инерт​ными с точки зрения инициируемой ре​акции и энергообмена. Не принимая участия в поглощении излучения и в реакции, инертные компоненты снижа​ют конечную температуру смеси и этим способствуют закалке конечных продук​тов.
Что касается гомогенного введения энергии в реагирующую смесь, то оно освобождает от участия в реакции на​греваемую поверхность и этим способст​вует чистоте конечного продукта.
В настоящее время реакции лазерно​го синтеза под действием инфракрасного излучения можно разделить на две ка​тегории: реакции под действием непре​рывного или квазинепрерывного излуче​ния, когда длительность лазерного импульса заметно больше времени ко​лебательно-поступательной релаксации энергии в возбуждаемых молекулах, и реакции под действием мощного лазер​ного импульса, короткого по сравнению с временем колебательно-поступательной релаксации.
Приведем ряд примеров, иллюстрирую​щих возможности лазерохимического синтеза.
Реакции под действием непрерывного (квазинепрерывного) ИК-излучения.
1. Синтез хлорборанов из водорода и трихлорида бора. Молекула ВС13 активи​руется путем поглощения излучения С02-лазера, которое находится в резонансе с антисимметричным   колебанием v3 мо-
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U B@IOM CMECH, HO B Janazone Aanie-
HU{T prarentoR B HECKOILEO COT TOPP 0o
MBMEUACTCA B NPENEAAX 0T HECKOALEIX
Br/es® 1o ~10 Br/ew®.

Ceitnac oficy;saaetca Bonpoc, ABAAOTCR
W peaKIEm [0 JICHCTBHEM HenpephBHo-
1O JB3EPHOTO WHAYUOHIA GHCTO TENAOBLI-
MiL, OPOTERAIONMIIMI B COCTUPIICCKIX ¢
PHALHKEYX YCAOBRAX, KOTOPLE obecrewennt
TOMOTCHITIM BBEICHICM JHEPIHI B CMECH
JAICPEBIN AYUOM, WA OHI TPOTEKAOT B Vo~
JOBHAX 3aMeTHOH HePABHOBECHOCTH B pac-
TPEe CHIE DHEPIII MeH/LY KoaeGaTemnbihi-
MU BPAIGATeBHO-TOCTYTIATeABHEMH CTe-
TeRAME CBOGOAL MOICKYT. B noabsy Hepas-
TIOBECHOCTH TOBOPAT Muorme QanTei: cy-
mecTsoBanMe peaknmi Tana 3, maGmogac-
Mifl BA OULITE JABNCHMOCTE BHIXOAA PEAKin
O TUCTOTHI, IE KOPPEARPYIOULAR ¢ JABICH-
MOCTBIO 0T dacToTh koadnmmenta norao-
menns, w 1.4 CTOpoHHmEM »Ke Tenaomoit
OPHPOAB 3THX PEAKIHE HPHBOAAT B Kaue-
©TBe rMABHOTO ApryMemTa TOT (axT, UT0
PN aBACHWIX PEATCHTOR B COTHH TOpP
i IHTEHCHBHOCTAX JTAJEPHOTO WRIYMenus
Z107 BT/cm? CKOPOCTL BBOJA JHEPrHH &
KomeGateasune cremenn CROGOML MOACKY-
AR MEHEBINE CROPOCTH KOAEGATALHO-TIOCTY-
TATEALHON PeIaKCANNE HHEPruy Boafyna-
emoit smoaexyanpuoii moan. ITloka sompoc
OCTACTCR  HEPEmenmbs.

C TOWRH 3peHuA TeIMIOBON NPHPORLI pe-
AKIWIT TOKA He VIAJ0Ch 0DLACHHTE Bee i
ocoGennoctn. C Apyroit cropomw, cTopoi-
HIKR SHETEII0BOIS TOUKN apeRNs J0 Cix
TOP He PACHOANTAIOT YOE[HTeARAMM Mexa-
HNGMOM HEPATROBECHON AKTHBAIN MOAe-
Kya aagepurise Hi-nadyuennes upa cpas-
HUTeABHO Majoil ero wirencusuocti. Tor
faKT, 910 B VCAOBNAX MAAON WHTEHCHBHO-
CTI JAABCPUOTO HAAYUOHHA He Hals0aeT-
A XAPAKTEPHOro TPOTORATAA PEAKII PR
HUBKAX (Bitke HOCKOABKUX ICCATROB TOPP)
JARACHUAX [EATCHTOB, NO3BOARCT HPEANO-
JIOUTH, UTO B AKTHBAIUM MOTYT WIPATH
POIL KOITCKTIOHBIE UPOMECOHI: KOFepent-
noe uoraomenne Goanmoil rpynnoil R3am-
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Conenne NOTAOWEHIA

Purc. 3, Toxocwt noraoueris
ucconmamny) - Monerya A
n b

OBaaCTS MEPOKPUTI  SAIITDH-
Xomama, MAAYHEHHS  WACTOTH
¥ eACTEYET TOALKO WA vOMIO~
HERT A,  WAIYICRME  ACTOTH
Vi — i KoMmonent B

HacTora wanywennn

MOACHCTBYIOIINS  MOZCKYT Win 00pazona-
HINC ROMIVIEKCOB  PEATNPYIONUIX MOJEKYI,
NOrACMANMMX Aasepuoe uaxysenne. Oxma-
KO HCIAWHCHMO OT TOr0, KAKIM MeXawis-
MOM ODBACHAINTCA OUNCAHULIC BEITE PEAK-
nuw, Bx cnemndBra caAyEHT 0cHOBON AN
WHPOROTO PASHHTHA PAGOT 10 JR3EPHOMY
cnnTesy

Boadeiicraue  aasepniix
Goavwoii  (~MBr/cu®
Tipn wopaeiicTein wa pearentir HE-maay-
Wemw ¢ METeRCNBROCT IO TopAARA MBT/cM?,
CROPOCTH  BOIDYAUICHNA MOJIERY] 3aMETHO
TUPERWIIACT CROPOCTEL KOAC6ATEARHO-IOCTY-
nareasnol peaakcamsy. Heremaonoe mpo-
TeKAUNE UPONECCA B ATHX YCAOBIAX HE BhI-
sunaer comuenwit. Hymno amms ofecme-
NTH  TOKYID  CRBAKHOCTH  CACTOBAHMA
MOUIHBEIX JA3CPHBX HMIYILCOB, 4T00b pea-
PHPYIONAN CMECh W VCUeBANA HArpeBaTh
cn anzepuniy waaysenwes. pusejese npm-
MEPL TAKWX pearnmil n ofeyun uX oco-
Genmoern.

usayuenues
UNTencUaNOCTU.

1. Pearima oxucaemuA 430Ta B BOITYXE,
OpyTTO-YPARHEHNE KOTOPOIl MOMHO  pej-
CTABNTE B Buje

No#0g+nhyv--2NO.

Hoaebareasno-poabysienumit azor B oroi
A BLITYHIEHHOTO

MOHEAIMOHION0 PACCOINA ABYX HYUKOB
KOrEPenTHOTO NAAYALINA. PAFNOCTH HACTOT
KOTOPBIX COBNANAET € YACTOTOR Koaebammit
asora, OnmTe npoBoIANCH 1pK ATMOCHep-
HOM JW@BACHAN PEATENTO W JLANTEALHOCTH
WMIYABCA  Jasepuoro wsaywenns ~10-%¢
W CTANN Nepnoil IOMOHCTPATHENl peariuns
© YHaCTHEM  ROAEOATEALHO-BOAOYAICHNEIX
MOTEKYL, TOAYIACMLIX B 10X MOULHOTO
AEIEPHOTO WMTIYALCA,

2. Peaxuus anccounarmnm TeTpadiropria-
pasuma

N:Fi+nhv-s2NF:

—9T0 OHA M3 UEPBHX WMIYUCHHMX PeaK-
Wi, NPOTEKARIIEX HO[ AeHCTBIeM Waty-
uwennA CO.-71asepa MerabaTTHON METEHCHS-
noern. B amanasone jpapaemmit  ~20 Topp
H UIRTEALHOCTH  JA3EPHOTO  WMIYAHCA
~100 ne exopoeTs mabmORAeMOll Ha OHBITe
JUCCONEAINN 3AMETHO TPROCXOJET  CKO-
POCTH TEPMIMECKOT0 PARIOKEHNH, COOTBET-
CTHYIOIEro Toi ¢ 03¢ TMOTAOHIEERON
sneprum. JIncconpainn MOAeKYN noj AeieT-
Buer Mommoro MK-nsayuenns  apasercsa
PHOEKTHBARIM METOIOM COZAHI BHCOKNX
KOBIEHTPAIMIT DA/INKAA0B 32 KOPOTKOE Bpe-
s TIp o1y aagacty® Jerde obecmeTiTs
MEHMOTERYIIPIYI0 COTeKTHBIOCTS TIPONec-
€A HCCOIMAIIT 110 CPABNEHIIO © VALTPA-
fuoaeronny doTomnzon.

Hpusenenue aasepnozo Y@-usayuenus.
Tlokamen ma npuMepe HEKOTOPHIX peaRimit
HPENMYIIECTBA JA3CPROT0  NBAYSCHNR B
yabTpadmoneTosoM jmanasone no cpase-
HHIO © OORIMNBIM HEKOTCPENTHLIM HITYTe-
ey,

Tlosyyenne NOANBAEHAXAOPHAS TPOHCXO-
mirr myves obpasosawns pagskana CaH,Cl
u3 wexomoro npoayrTa C-H(CL Tpm ten-
AOBOM PAARGIKCHIE ero nnguy © Tpebye-
sitm paguxaiom C.H,Cl oGpasyiores paz-
amEnie nofownnie npoaykTe. Ipe mesicr-
B VABTPAdHOACTOROTO HATYICHHA OOp:
sosamme paxmrana CoH.Cl npoxommr 1o
HENMHOMY MeXAuNAMY:

CalliCla+hv=+C:H.CI+Cl
CaHiCla+Cl -+ CzHCla*+HCI
CaH3Cle*> CHLCHCL o mon,

ToGounex npopysTos He ofpasyercs,
B Pe3YALTATe UOAYUAETCS HOAMMED Bhi-
cororo kawectsa. 1oCKOaBKY AJNEA nemm
somer Ourh Goapmoil — npusepro  10°—
10%, saTparst Aaseproil BHeprum HA  Moje-
KYATY HOBOAUKH JaiKe HPW K.ULA. YCTAHOBKH
~1%. B ueM UPeHMYIMEcTRO Ja3epa Hepes
HMIYARCHOH JAMION  yALTPaduoaeToBOT0
naaydenns? Yacrory waaysemas  meolxo-
amMo nojofpath Tak, wTobH oHa We moma-
nana B moaocy puccounanun CaHsCL Ta-
xuM obpasos Gyler ofiecnesena WHCTOTA
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конечного продукта. Широкополосное из​лучение импульсной лампы не удовлет​воряет этому условию. Инициирование реакции в большом объеме при значи​тельном давлении реагентов требует про​никновения излучения па большую глу​бину. Можно добиться результата, под​бирая частоту излучения так, чтобы она лежала вблизи края полосы диссоциа​ции исходного продукта. Сечение диссо​циации у края полосы мало, и это обес​печит проникновение лазерного луча на требуемую глубину. Но малое сечение диссоциации является причиной медлен​ной наработки продуктов диссоциации. Эта трудность преодолевается благодаря использованию лазерного излучения до​статочно большой  интенсивности.
Наконец, большое внимание имеет гео​метрия луча. Узко направленный лазер​ный луч можно ввести в промышленный реактор через небольшое окошко. При​менение ламп, имеющих большую расхо​димость излучения, требует создания специального реактора, что с технологи​ческой точки зрения оказывается неце​лесообразным.
Приведенный пример демонстрирует возможность плодотворного использова​ния монохроматичности, большой интен​сивности и направленности лазерного излучения.
С точки зрения применения лазеров в химии представляют интерес так назы​ваемые химические радиационные столк​новения. Сущность этого процесса состо​ит в следующем. Партнеры по химиче​ской реакции при столкновении образу​ют короткоживущий комплекс. Если в момент соударения их суммарная энер​гия меньше энергии активации, они бы​стро расходятся. Однако в присутствии излучения подходящей частоты этот комплекс может перейти в возбужденное состояние, лежащее выше барьера акти​вации, и распасться на составные части, образовав новые соединения, отличные от исходных компонентов. Поясним сказан​ное на примере изученного процесса 3:
[image: image5.png]Xe+Cizthv— (XeCl)*+CL.




Длина волны излучения, стимулирую​щего этот процесс, составляет 158 нм. Излучение такой длины волны практиче​ски не поглощается ни атомарным ксе​ноном, ни молекулой [image: image6.png]


 Оно может быть поглощено в момент существования
> См.: Chem. Phys. Lett., 1981, v. 82, N 3, p. 421—426.

комплекса[image: image7.png]


с образованием элек-
тронно-возбужденной   молекулы и атомарного хлора.[image: image8.png](XeCl)*




В данном случае химическое радиаци​онное столкновение ксенона с молеку​лярным хлором было использовано для изучения кинетики образования и изме​рения времени жизни эксиплексной мо​лекулы (ХеС1)*. Однако значение такого рода процессов для фотохимии значи​тельно шире. Поскольку частоту излуче​ния, поглощаемого образовавшимся при столкновении комплексом, можно вы​брать так, чтобы оно не поглощалось по​ходными компонентами и другими ком​плексами, химические радиационные столкновения дают экспериментатору до​полнительные возможности избиратель​ного воздействия на химические про​цессы.
ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНАЯ ИЗБИРАТЕЛЬНОСТЬ Постановка проблемы внутримолекуляр​ной избирательности дала толчок разви​тию идеи использования лазеров для стимулирования химических процессов. Надежды на внутримолекулярную селек​тивность связывались с активацией мо​лекул путем резонансного воздействия на избранные колебательные степени свободы (моды) молекулы. Поскольку собственные частоты мод значительно различаются, надежда на избирательную активацию казалась вполне обоснован​ной. Однако развитие этой идеи столкну​лось со следующей трудностью. Если энергия активации реакции велика, то для активации необходимо сильное коле​бательное возбуждение молекулы. Но при этом ее колебательные моды в значитель​ной степени теряют свою индивидуаль​ность. Поглощенная энергия быстро рас​пределяется по всем молекулярным мо​дам, и избирательность активации падает. В частности, молекула при диссоциации распадается по слабейшей связи. Однако внутримолекулярная избирательность — слишком привлекательная проблема, чтобы отказаться от нее «без боя». Какие существуют пути решения этой про​блемы?
Во-первых, есть реакции с малой энер​гией активации, когда достаточно неболь-
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шого колебательного возбуждения для существенного ускорения реакции. К ним относятся прежде всего реакции с уча​стием свободных радикалов. Во-вторых, можно сочетать лазерное возбуждение с другими методами активации: тепловым, плазмохимическим, электроионизацион​ным. В этом случае основная доля энер​гии для активации реакции может чер​паться из более дешевого источника, а роль лазера сведется к управлению про​цессом путем небольшого возбуждения той или иной колебательной моды моле​кулы. В-третьих, существует возможность применения коротких импульсов ИК-из-лучения с большой интенсивностью. Ка​кова должна быть минимальная длитель​ность импульсов? На этот вопрос нет универсального ответа.
Опыты показывают, что в ряде моле​кул межмодовый обмен энергией проис​ходит за время ~10~7 с. Но существуют и такие молекулы, у которых время меж-модового обмена меньше 10"-10 с. Поэтому можно пытаться решить проблему акти​вации молекул с сохранением внутримо​лекулярной селективности путем воздей​ствия на молекулу импульсами излуче​ния длительностью Ю-11—Ю-12 с, хотя в ряде случаев может оказаться достаточ​ным использовать импульсы большей длительности. В литературе обсуждаются и другие возможности, связанные с двух-частотным воздействием на молекулу ин​фракрасного, ультрафиолетового или ви​димого излучения.
Пока, к сожалению, еще очень мало экспериментального материала, чтобы де​лать далеко идущие выводы о возмож​ностях достижения внутримолекулярной селективности.
ДРУГИЕ ПУТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ЛАЗЕРОВ В ХИМИИ
Одним из очень важных и многообещаю​щих путей использования лазеров в хи​мии служит разработка технологии пле​ночных покрытий, необходимых, в част​ности, для создания схем микроэлектро​ники. Реакции, приводящие к образова​нию пленок, могут быть и чисто теп​ловыми, и фотохимическими. Решающим фактором   здесь   является   возможность

острой фокусировки лазерного излучения и управления им.
Нельзя не упомянуть о возможностях стимулирования лазерным излучением биохимических процессов. В настоящее время разрабатываются два подхода к этой проблеме. Иллюстрацией первого подхода может служить воздействие ла​зерного излучения на процесс формиро​вания белковых макромолекул. При этом необходимо ввести в молекулу значи​тельные дозы энергии, по порядку вели​чины сравнимые с энергиями при синтезе неорганических соединений. В этом на​правлении удалось достичь определен​ных успехов: воздействием лазерными импульсами УФ-излучения пикосекунд-ной длительности на водные растворы компонентов нуклеиновых кислот была продемонстрирована принципиальная осуществимость избирательного лазер​ного воздействия на основания опреде​ленного типа 4.
Примером другого подхода является воздействие лазерного излучения5 на та​кие биохимические процессы, как реак​ции ферментативного катализа, коагуля​ции крови, на иммунную активность ан​тител и т. д. В названных процессах существенную роль играет изменение геометрической формы биологической макромолекулы. За конформацию биомо​лекул ответственны сравительно слабые связи (водородные, гидрофобные), так что здесь требуются меньшие дозы энер​гии, чем при изменении первичной структуры макромолекул. Малые дозы облучения дают надежду на управление биопроцессом in vivo.
Все большее значение приобретают ла​зеры как диагностический инструмент. Внутрирезонаторная лазерная спектро​скопия, спектроскопия вынужденного комбинационного рассеяния в различных модификациях и другие методы лазерной диагностики все шире используются в лаборатории химиков-экспериментаторов. Несомненно, что развитие этого направ​ления имеет большие перспективы.
УДК 54;621.357.826
4
См.: Велихов Е. П., Летохов В. С. Ла​
зерная атомно-молекулярная техноло​
гия.— В сб.: Наука и человечество. 1981.
М., 1981.
5
См.: Ораевский А. Н., Плешанов П. Г.—
Квантовая электроника,  1978, т. 5, № 10.
