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在激光辅助凝聚抑制同位素分离的过冷超饱和超声速气流中, 同位素分子 BCl3 与载气原子 (稀有气体

原子 RG: He, Ne, Ar, Kr, Xe)间的接触碰撞形成二聚体 BCl3:RG, 二聚体浓度与温度等参数的关系对同位素

分离中参数调控与选择具有重要意义. 本文基于分子间相互作用解析势函数, 考虑二体、三体碰撞诱导的二

聚体缔合与解离, 给出了 BCl3:RG二聚体浓度随绝对温度变化的关系. 结果表明: 二体碰撞在 BCl3:RG形成

中占据主导, 在 BCl3 初始摩尔分数为 0.01—0.10内, BCl3:RG二聚体浓度随 BCl3 初始摩尔分数变化大致呈

线性关系, 初始摩尔分数不仅决定理论上二聚体浓度的极限值, 还主导了低温区二聚体浓度; 在超声速流气

室温度为 20 K左右时, 采用较重的惰性气体 Kr形成二聚体的浓度最大, 同时给出了不同温度区间各种载气

对应的二聚体浓度大小; 进一步, 通过二聚体中有效解离能和伸缩振动频率等参数的变化, 在分子尺度上利

用简单模型解释了激光辅助凝聚抑制的内在微观机制.
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1   引　言

激光激发同位素分离 (SILEX)法分离同位素

是利用激光选择性激发目标同位素分子到振转激

发态, 降低表面吸附能力, 受激的目标同位素分子

在超声速分子流中与载气碰撞形成二聚体瞬间解

离, 非目标同位素分子与载气碰撞以相对稳定二聚

体形式存在于超声速分子流中, 造成同位素分子间

的质量差增大, 致使同位素分子沿喷流径向扩散距

离差扩大, 提高气动喷嘴法分离同位素能力. SILEX

方法具有投资少、经济性好等特点, 美国已将其规

划为第三代铀浓缩技术, SILEX方法也可以浓缩

硼 (B)、硅 (Si)、碳 (C)、钼 (Mo)、氯 (Cl)、溴 (Br)、

硫 (S)等 [1−5] 多种同位素.

根据 SILEX浓缩原理, 二聚体的形成及动力

学行为对 SILEX浓缩效率和产率至关重要. 尽管

同位素硼等的分离方案研究已经开展 [6−10], 但在原

子分子尺度对其机理的深入研究尚显不足. 例如,

超声速流工作条件下, 即几十开的绝对温度下, 二

聚体形成的微观动力学机制; 二体和三体碰撞过程

哪个主导的问题 [11,12]; 二聚体形成浓度与分子尺度

物理参数 (如相互作用势、分子常数等)和宏观参

数 (如温度等)的关系等, 上述研究在已发表文献

中的研究尤其不足, 因此本文将系统研究在超声速

流下二聚体形成的物理机制, 探究与二聚体形成有

关的物理参数, 揭示同位素分离中二聚体形成的控

制因素, 并依据研究结果对部分同位素分离工作
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条件给出建议. 所以, 首先研究二体、三体碰撞过

程对二聚体形成的作用; 之后研究不同条件下, 不

同的载气对于二聚体形成浓度的影响.

本文以 BCl3 分子与载气原子 (具体为稀有气

体原子 RG: He, Ne, Ar, Kr, Xe)形成的二聚体为

具体研究对象, 通过原子分子间的相互作用势函数

和碰撞参数等, 得到 BCl3 分子参与形成的二聚体

浓度与温度的关系等, 最后根据研究结果给出理论

分析和研究结论. 

2   研究方法和计算细节

Dα ϵα = hνα

να

以 BCl3 分子与载气原子 RG形成的二聚体为

具体研究对象, 模拟研究采用 Eerkens[12,13] 建议的

模型. 具体的研究方法在文献 [6, 12, 14−19]中已

有详细的叙述和发展应用, 下面只简单介绍此方

法. BCl3 分子与载气原子 RG的相互作用势以非

简谐的范德瓦耳斯 (van der Waals, vdW)势描述,

分子间势阱深度为   (cm–1),    为二聚体

伸缩振动的基频能量 (cm–1, 其中  为频率). 处于

vdW势阱中二聚体 BCl3:RG由低振动能级跃迁

到最高振动能级 vd 视为二聚体的解离; 反之, 由 vd

跃迁到低振动能级视为二聚体缔合形成. 由于相互

作用势的非简谐性, 只有相邻振动能级之间的跃迁

才最显著, 其他跃迁可忽略, 因此只考虑最高振动

能级 vd 与次高振动能级 vd – 1之间的跃迁矩阵元.

在此模型下, 二聚体的缔合与解离都看作通过

原子分子碰撞诱导跃迁发生的动力学过程, 对于碰

撞引起的跃迁, 在模型中只考虑两种碰撞类型. 其

一是形成二聚体的两个分子 (BCl3 分子与载气原

子 RG)之间的直接碰撞形成, 即平动能通过二聚

体势阱中最高振动能级向下跃迁而释放, 从而形成

稳定的二聚体; 另一种是第三个粒子碰撞二聚体引

起的解离与缔合, 其中第三个粒子可以是气体中的

两种分子之一 (BCl3 或 RG), 或是另一个二聚体.

碰撞过程由两方面主导, 一是宏观碰撞参数, 即描

述混合气体中两个分子的碰撞发生的概率; 另一个

是微观的振动能级跃迁, 描述两个分子发生碰撞后

的量子态的跃迁.

T

对于给定摩尔分数的混合气体缔合形成的二

聚体的粒子数的问题, 假定温度为  的混合气体处

于动态平衡状态, 即气体中二聚体的解离速率与二

聚体的缔合形成速率处于稳态: 

−(dnAB/dt)d = (dnAB/dt)f. (1)

二聚体缔合形成的粒子数速率变化方程为 

(dnAB/dt)f =nAnBūA/BσA/B (f3AB + f2AB) (1/32)

× (ϵα/Dα)
2
(ϵα/kT )

2PTV (vd → vd − 1)

× exp (ϵ∗/kT ) , (2)

nA nB nAB

σA/B ūA/B

f2AB f3AB

PTV (vd → vd − 1)

ϵ∗ = ϵ2α/ (4Dα)

其中,    ,    和   分别为混合气体中 A, B和二

聚体 AB的粒子数;    和   分别表示 A与 B

的碰撞截面, A与 B的相对速度, 其中角标表示参

与碰撞或相对运动的两类粒子;   和  分别为

二体与三体项; k 为玻尔兹曼常数; T 为绝对温度;

 表示碰撞诱导 (平动-振动)的最

高振动能级 vd 到次高振动能级 vd – 1的跃迁概率;

 表示此二振动能级的间隔.

碰撞解离的粒子数变化速率表达式为 

(dnAB/dt)d = − nAB
{
nAūA/ABσA/AB + nBūB/ABσB/AB

+nABūAB/ABσAB/AB
}

× [℘dPTV (vd − 1 → vd)] , (3)

其中, 

℘d ≡ ℘AB (v = vd − 1)

=
[
1− exp

(
− ϵα
kT

)]
exp

[
(−Dα + ϵ∗)

kT

]
. (4)

PTV (vd − 1 → vd)

yAB

碰撞诱导跃迁概率与二聚体形成过程相反,

 为次高能级跃迁到最高能级, 其

他参数与 (1)式相同. 利用粒子数平衡条件 (1)式,

经过推导可给出二聚体浓度表达式. A, B粒子的

摩尔分数 yA, yB 和二聚体浓度  定义为 

yA = nA/ntot, yB = nB/ntot, yAB = nAB/ntot, (5)
 

ntot = nA + nB + 2nAB, (6)

ntot这里,   是混合气体中单体分子的总数.

在上述模型和近似下, 可导出气体混合物中的

二聚体浓度为 

yAB = yAyBCAB (f2AB + f3AB) g (ϵα, Dα, T )

= KAByAyBg (ϵα, Dα, T ) , (7)

其中 

KAB = CAB (f2AB + f3AB) ≈ CABf2AB, (8)

CAB参数  定义为 

CAB =σA/BūA/B
/ (

yAσA/ABūA/AB

+yBσB/ABūB/AB + yABσAB/ABūAB/AB
)
. (9)

(9)式考虑了A, B和二聚体AB参与的碰撞. (8)式
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f3AB f3AB

f2AB

f2AB

忽略三体项  的贡献, 略去  具体表达式; 与

二体项  相比, 三体项至少小三个数量级, 这两

项决定的二聚体浓度的比较见下文研究结果. 二体

项  的定义为 

f2AB =
(yAMB/MA + yBMA/MB) (yAMA + yBMB)

(MA +MB + yAMA + yBMB)
,

(10)

MA MB其中,   ,   为分子 A和 B的质量.

ϵα Dα(7)式中的三参数函数 g(  ,    , T)可以简

化为双参数函数 g(a, b): 

g (ϵα, Dα, T ) = g(a, b)

= [exp (a)]
1−

(
1 + ab2/4

)
exp

(
−ab2/4

)
1− exp (−ab)

≈ 1

2

(
ab2

4

)2 exp(a)
1− exp (−ab)

,
(ab2

4
≪ 1

)
. (11)

ab2/4 ≪ 1时并在   , 可进一步简化为 (11)式, 其中

a 和 b 分别定义为 

a = Dα/kT = 1.439Dα/T, (12)
 

b = ϵα/Dα. (13)

其中以 BCl3:Kr二聚体浓度为例, BCl3 的初始摩

尔分数取为 0.02, Kr的摩尔分数取为 0.98. 在此条

件下 , 初始值 CAB = 0.27915,  f2AB = 0.4047, 则

KAB = 0.1130. 

3   结果和讨论
 

3.1    BCl3:RG 二聚体形成浓度随温度的变化

利用 (8)—(10)式计算出原子分子参数 , 在

BCl3 和 RG的初始摩尔分数分别为 0.98和 0.02

的条件下, 首先研究了二体、三体碰撞对二聚体浓

度的贡献, 结果如图 1所示, 三体碰撞对二聚体浓

度的贡献比二体贡献小三、四个数量级. 在低温条

件下, 三体碰撞可以看作一个“近似约束”(接触或

绕行)的 BCl3 与 RG组成的 BCl3○RG二体系统

被第三个粒子 (RG或 BCl3 等)碰撞, 进而碰撞导

致近似束缚的 BCl3○RG二体系统缔合成键或解

离为 BCl3+RG. 气体中的大多数分子碰撞在任何

瞬间都是两体碰撞, 三体与二体碰撞的比率近似等

于两体碰撞散射截面的半径与平均自由程之比, 在

本文的研究条件下可估计出三体“碰撞事件”要比

二体“碰撞事件”小三、四个数量级 [12], 因此在实际

的模拟中可将此部分贡献忽略.

yAB

之后, 利用 (11)式给出了 BCl3∶RG二聚体浓

度   随绝对温度 T 的变化关系, 并绘于图 2中.

我们之前的模拟研究 [20,21] 表明, BCl3 同位素分离

的最佳温度为几十开, 考虑到同位素分离的实际工

作条件, 温度范围取为 20—40 K. 因初始的摩尔分

数 BCl3 为 0.02, 故而 BCl3:RG二聚体浓度的理论

极限为 0.02, 即绝对零度时所有的 BCl3 凝聚为二

聚体 BCl3:RG; 随着温度升高, 在小于 40 K的范

围内, 所有二聚体浓度均迅速下降, 降至 20 K时

的几十到几百分之一. 在温度与碰撞能量可比拟

时, 缔合的概率最大, 而随着温度升高, 增大的碰

撞能量会增加二聚体解离概率, 且研究中的温度范

围不足以使 BCl3 发生分子内的振动激发, 因此二

聚体浓度随温度变化曲线会随着温度增加单调减

小. 由图 2可知, 在绝对温度 20 K时, BCl3:Kr二

聚体浓度最大, 接近 0.01, 为理论极限值的一半;

其次为 BCl3:Xe二聚体, 浓度为 0.0066, 约为极限

值的 1/3; 再次为 BCl3:Ar二聚体, 浓度为 0.0034,
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图 1    二体、三体碰撞机制对 BCl3:Ar二聚体浓度的贡献

Fig. 1. Contributions  of  two-body  and  three-body  collision

mechanisms to the dimer concentration of BCl3:Ar. 
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and absolute temperature T. 
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约为极限值的 1/6; 浓度最小的二聚体为BCl3:He和

BCl3:Ne, 约 0.002, 为极限值的 1/10. 在绝对温度

20—30 K之间, 与其他二聚体浓度相比, BCl3:Kr

二聚体浓度始终最大, 但在 31 K时浓度降至 20 K

时的 1/20; 在 25 K时, BCl3:Kr二聚体浓度是其他

二聚体浓度的 2—4倍不等. 在 20—25 K范围内,

BCl3:Xe二聚体浓度仅次于 BCl3:Kr, 但大于 25 K

yAB( yAB yAB(

yAB( yAB yAB(

yAB( yAB( yAB

yAB( yAB( yAB(

时随着温度下降最快. 下面在不同温度范围内, 给

出浓度最高的三种 BCl3:RG二聚体的 RG原子:

20.0 < T < 22.5时,   Kr) <   (Xe) <   Ar);

22.5 < T < 25.0时,   Kr) <   (Xe) ≈  He);

25.0 < T < 27.5时,   Kr) <   He) <   (Xe);

27.5 < T < 30.0时,   Kr) <   He) <   Ne).

在 T = 20—30 K范围内, BCl3:Kr给出最大的浓

表 1    不同温度 (20—40 K)下二聚体浓度 (初始摩尔分数比 0.02∶0.98)
Table 1.    Concentration of BCl3:RG at different absolute temperature (20—40 K). Initial mole fractions ration is 0.02∶0.98.

温度T/K BCl3:He/10–4 BCl3:Ne/10–4 BCl3:Ar/10–4 BCl3:Kr/10–4 BCl3:Xe/10–4

20.0 21.7 20.1 34.5 n/a 66.2

20.5 20.0 18.0 29.1 91.0 55.3

21.0 18.5 16.1 24.6 79.9 46.1

21.5 17.2 14.5 20.9 69.7 38.3

22.0 16.0 13.1 17.8 60.5 31.8

22.5 14.9 11.9 15.3 52.4 26.4

23.0 13.9 10.8 13.1 45.3 22.0

23.5 13.0 9.82125 11.3 39.2 18.4

24.0 12.2 8.97569 9.83335 33.9 15.5

24.5 11.4 8.22618 8.56576 29.3 13.0

25.0 10.7 7.55977 7.49333 25.4 11.0

25.5 10.1 6.96548 6.58238 22.1 9.37370

26.0 9.54682 6.43398 5.80547 19.3 8.00714

26.5 9.02508 5.95728 5.14022 16.8 6.87095

27.0 8.54503 5.52857 4.56831 14.7 5.92244

27.5 8.10250 5.14199 4.07473 13.0 5.12731

28.0 7.69381 4.79251 3.64712 11.4 4.45793

28.5 7.31570 4.47579 3.27529 10.1 3.89202

29.0 6.96527 4.18808 2.95080 8.97688 3.41159

29.5 6.63995 3.92610 2.66662 7.99078 3.00205

30.0 6.33746 3.68704 2.41692 7.13453 2.65152

30.5 6.05576 3.46841 2.19678 6.38891 2.35034

31.0 5.79303 3.26806 2.00210 5.73774 2.09055

31.5 5.54762 3.08409 1.82941 5.16742 1.86565

32.0 5.31808 2.91484 1.67578 4.66648 1.67025

32.5 5.10308 2.75884 1.53871 4.22524 1.49989

33.0 4.90144 2.61480 1.41609 3.83551 1.35086

33.5 4.71209 2.48156 1.30610 3.49035 1.22007

34.0 4.53406 2.35812 1.20720 3.18384 1.10494

34.5 4.36648 2.24357 1.11805 2.91096 1.00327

35.0 4.20854 2.13710 1.03750 2.66739 0.913239

35.5 4.05952 2.03799 0.964548 2.44947 0.833287

36.0 3.91878 1.94560 0.898342 2.25403 0.762093

36.5 3.78571 1.85936 0.838129 2.07834 0.698532

37.0 3.65976 1.77874 0.783253 1.92005 0.641643

37.5 3.54044 1.70329 0.733144 1.77713 0.590602

38.0 3.42728 1.63257 0.687301 1.64781 0.544699

38.5 3.31988 1.56621 0.645283 1.53056 0.503325

39.0 3.21784 1.50388 0.606702 1.42405 0.465950

39.5 3.12081 1.44524 0.571217 1.32709 0.432116

40.0 3.02848 1.39004 0.538526 1.23868 0.401426

注: n/a = not available, 表示该点的数值计算未收敛.
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度数值 , 这主要得益于该体系较大的解离能与

KAB 因子, 较深的势阱使得体系更加稳定, 较大的

因子使得 (7)式中初始浓度数值更大. 表 1列出了

不同温度 (20—40 K)下二聚体浓度的数据, 可供

同位素分离中稀有气体载气的选择.

下面讨论初始 BCl3 气体与载气 RG的摩尔分

数对二聚体凝聚浓度影响. 以 BCl3:Kr为例, 分别

给出了 BCl3 初始摩尔分数 (ya0)为 0.01, 0.02, 0.05

和 0.1时, 二聚体浓度与温度关系, 如图 3所示. 结

果表明, 二聚体浓度随初始 BCl3 摩尔分数增加大

致呈线性增加, 其原因主要是在我们关注的摩尔分

数范围内, 原子分子碰撞参数变化不明显, 二聚体

浓度 (7)式中, 变化主要由初始摩尔分数变化主导.

这一简单结论对实验中二聚体浓度的调节具有应

用价值, 但需考虑受激分子输运过程中振动-振动

能量转移带来的同位素竞争问题. 

3.2    不同势参数下二聚体浓度与温度的关系

在激光激发分子分离同位素技术和实验中, 采

用特定波长, 利用不同同位素分子的振动频率不同

的特点, 选择性激发一种同位素分子, 进而造成不

同同位素分子的二聚体浓度的较大差异, 从而导致

同位素体系的较大的质量差异, 更有利于同位素的

分离. 本节旨在研究半定量模拟分子被激光选择性

激发时二聚体浓度的变化. 在二聚体分子10BCl3:RG

和 11BCl3:RG中, 基态的 BCl3 与确定的 RG原子

间相互作用势的同位素效应可以忽略; 当目标分子

被激光选择性激发时, 一种同位素分子处于振动激

发态, 内能增加; 与处于振动基态的分子相比, 处

于振动激发态的分子与其他原子、分子相互作用势

να

能函数参数会发生变化. 一般地, 当 BCl3 被激发

到振动激发态时, 二聚体 BCl3:RG中分子间相互

作用会变弱, 即有效的解离能 DLJ 会变小, 相应地,

BCl3:RG之间的振动频率   也会减小. 在图 4与

图 5中, 以 BCl3:Ar为例, 考查了两个参数变小的

情况下, 即定性模拟目标分子被选择激发后, 二聚

体凝聚的浓度变化趋势, 并借此分析激光选择性激

发下, 目标分子形成二聚体浓度的变化. 如图 4所

示, 温度为 20 K, 且解离能减小 10%时, 浓度下降

约 1/3 (3.5‰—2.3‰); 解离能减小 50%时, 浓度

下降为原来的约 1/7 (3.5‰—0.5‰); 并且温度在

20—59 K范围内, 随着温度升高, 二聚体浓度变化

对解离能变化不再敏感. 图 4结果表明, 在采用

SILEX技术利用 BCl3 分子分离 B同位素时, 为获

得显著的二聚体浓度差异, 将温度控制在 40 K之

内十分重要. 
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图 3    BCl3 不同初始摩尔分数下BCl3:Kr浓度与温度的关系

Fig. 3. Relationships  of  concentration  for  BCl3:Kr  dimer

and  absolute  temperature  with  the  different  initial  mole

fractions of BCl3. 
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图 4    不同解离能 DLJ 下 BCl3:Ar浓度与温度的关系

Fig. 4. Relationships  of  concentration  for  BCl3:Ar  dimer

and  absolute  temperature  with  the  different  dissociation

energies DLJ. 
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图 5    不同等效振动频率下 BCl3:Ar浓度与温度关系

Fig. 5. Relationships  of  concentration  for  BCl3:Ar  dimer

and  absolute  temperature  at  different  effective  vibrational

frequency. 
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图 5中 100%表示等效振动频率不变, 即 BCl3
分子未被激发的情况; 90%表示 BCl3 分子被激发

后且 BCl3 分子与 RG之间的伸缩频率缩小 10%的

情况, 其他依此类推. 温度为 20 K, 频率减小 10%

时, 浓度约下降 30% (3.5‰—2.5‰); 频率减小 50%

时, 浓度下降为原来的约 1/9 (3.5‰—0.4‰). 可见,

在低温 20—40 K范围, 浓度变化随着频率改变呈

现均匀变化趋势, 且呈单调减小趋势. 综上所述,

当目标分子被选择激发处于振动激发态时, 有效的

解离能减小, 振动频率也变小, 在此种情况下, 在

低温区的二聚体浓度对 DLJ 和 a 的变化十分敏感

并大幅度单调变小, 这是激光激发分离同位素分子

方法的分子物理基础. 上述结果, 从分子尺度微观

上解释了 SILEX技术中, 可利用激光选择性激发

目标同位素分子, 提高目标分子的内能, 降低其表

面吸附系数, 从而抑制一种同位素分子的二聚体形

成的物理机制. 

4   结　论

本文采用非谐势函数描述 BCl3 与 RG之间的

相互作用势, 在碰撞诱导二聚体解离与缔合模型

下, 考虑了二体碰撞缔合和三体碰撞缔合与解离,

模拟研究了平衡条件下 20—40 K温度范围内

BCl3:RG二聚体浓度与温度的关系; 并给出了下

述主要结论.

1) 对二聚体浓度的贡献, 三体碰撞概率比二

体碰撞概率小三、四个数量级, 低温条件下可忽略;

在BCl3 初始摩尔分数为 0.01—0.1范围内, BCl3:RG

二聚体浓度变化随着 BCl3 初始摩尔分数变化, 大

致呈线性关系; 初始摩尔分数不仅决定二聚体浓度

的理论极限, 也主导了模型中低温区二聚体浓度.

2) 在低温 20—40 K范围内, 考查了惰性气体

与 BCl3 形成二聚体的浓度与绝对温度的关系. 结

果表明, 在超声速流气室温度为 20 K时, 研究结

果建议采用较重的惰性气体 Kr, Xe, Ar等作为载

气 ,  BCl3:Kr的二聚体浓度最大 , 是 Xe的 3倍 ,

Ar的 6倍. 低温条件下 BCl3:Kr二聚体浓度最大

主要得益于该体系的解离能等相互作用势参数.

3)通过考查在一定范围内势能参数的变化,

半定量模拟了 BCl3 分子在被激光选择性振动激发

后二聚体浓度的变化, 并利用此简单模型, 在分子

尺度解释了 SILEX技术中抑制二聚体凝聚的微观

机理.
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Abstract

In  the  low  temperature  environment  generated  by  supersonic  flow  in  the  process  of  laser  assisted

retardation of condensation of isotope separation for BCl3, the molecular isotopes BCl3 and carrier gas (rare gas

(RG):  He,  Ne,  Ar,  Kr,  Xe)  can  form  BCl3:RG  dimer  via  contact  collision  process.  The  mechanism  and

relationship  between  dimer  concentration  and  absolute  temperature  of  dimer  involving  BCl3 molecules  are  of

great  significance  for  regulating  and  selecting  the  isotope  separation  parameters.  In  this  work,  based  on  the

analytic description of the anharmonic interaction potential function of BCl3:RG, and considering the two-body

and three-body collision induced association and dissociation of dimers, the concentration of BCl3:RG dimers is

obtained at the absolute temperature in a range of 20–40 K. The obtained results are as follows. The two-body

collision is dominant in the formation of dimer in the low temperature range. When the initial molar fraction of

BCl3 is in a range of 0.01–0.10, the BCl3:RG dimer concentration changes approximately linearly with the initial

molar fraction of BCl3, indicating that the initial molar fraction not only determines the theoretical upper limit

of the dimer concentration, but also dominates the dimer concentration in a low temperature range. When the

temperature of the supersonic flow chamber is about 20 K, the concentration of BCl3:Kr dimers is largest, and

the concentrations of other dimers are also presented. Furthermore, we explain the mechanism of laser assisted

retardation of condensation in separation of isotopes by using a simple model on a molecular scale by adjusting

the parameters of dissociation energy and stretching vibration frequency of the dimer.
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