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光引发 F2/H2 链反应诱导期间的激光现象

陈锡荣 张允录 孙发信 王忠诚 张存浩

(中国科学院大连化物所)

提要: 紫外动态吸收光谱测定和脉冲 HF 化学激光简化模型的数值计算结果，

确认了反应诱导期的存在。模型计算还表明，在现实的引发水平上(饥F = 1010
",10

17 

厘米-勺，当 F2/H2 混合物温度降至 100K 以下时，反应的转化率只有 0.3饵，而激光

输出能量大大降低。 A.C.BarnKßH 等关于 F2/Hll 链反应脉冲激光器在 100K 工作的

设想似难可取。

Laser action during the induction period of 

photoinitiated F 2/H 2 chain reactions 

Chen Xirong, zhαng Yunlu, Sun Faxin, Wang Zhongcheng, Zhang Cunhao 

(Dalian Institute of Chemical Physics, Aademia Sinica) 

Abstract: Both kinetic spectroscopic measurement of uv absorption of flash-photolyzed 

F 2 and the resu1ts of a simple numer切al modeling of pulsed HF chemical lasers confirm the 

existence of an induction period. The computer modeling also shows that, below 100 0 K and at a 

realizable initiation level (町、 =1016~1017cm-勺， the chain reaction will carry on only to a tiny 

conversion of 0.3%, resulting in a considerably lower laser output energy. Consequently, 
Bashkin's proposal of operating a pulsed HF laser at 1000 K appears impracticable 
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1976 年， J. S. Whi悦。rC1J 等指出p 在

Fll/H!l链反应脉冲化学激光过程中，引发开

始后 50 毫微秒激光就已出现，但引发开始后

8 微秒才测出 Fll 消耗。 为解释这种"反常"

现象，他们曾估计几种原因，但均被实验所否

定。 最后推测是 HF(心)振动激发态在紫外

的吸收与凡的吸收波段重迭而掩盖了凡的

消耗， 但迄今未有实验证明。

1978 年， V. Ya. AgroskinCllJ 等进行光

引发 F2/Hll 链反应的化学激光研究时，也观

察到 Fll 消耗延迟现象。 他们把这种延迟与

F2/H2 反应的诱导期相关联p 但也没有解释

为什么在未测出几消耗之前激光却先出现。

另方面，人 C. BarnKßHC8J 等提出，籍降低介质

温度使民/H2 反应诱导期延长，从而使引发

光源的全脉宽 (~4 微秒)的光能均可被用于

链反应的引发，预计有可能提高激光器的效

率。因此p 研究各条件下凡/H2 链反应诱导期

及其与化学激光的关联，就非常有必要了。

本文是利用光引发 F2/H2 链反应脉冲

收稿日期: 1981 年 5 月 11 日.
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化学激光简化模型的数值计算结果p 并结合

紫外动态吸收光谱法测定 F2/H2 链反应过

程中的 F2 消耗的实验结果3 研究光引发 F2/

H2 链反应的诱导期内的化学激光现象3 对

文献 [lJ所指的 "反常" 现象提出一种可能的

解释。

时间〈每大格 5 微秒〉

图 2 F2 吸收后探测光强的变化

实验条件1 月:H2:02 :He = 1:1:0.15:2; 总压 230

托;氨灯输入电能: 480 焦耳;氨灯脉冲半宽: 6 微秒

置，测得 F2/H2 链反应过程中 F2 分子消耗

的时间历史(如图 2)，找出 F2 浓度发生可辨

认变化的时刻，此即为本实验之诱导期。 例

如图 2 的实验结果，诱导期约 5 微秒，误差为

士1 微秒。

反应过程中任意时刻 t 的卫消耗率

LlF 2/ [F2J。可由下式求出:

LlF 2 = 1F2J 。一 [F2Jt
[F2Jo [F2Jo 

_ ln1t!11 
1丑 10/11

[F2Jo =初始 F!l浓度;

[F2Jt =古时刻的民浓度;

Io= 无 F2 时之探测光强;

I1 =通过含有 [F2J。的反应管后

之探测光强;

1， = 通过含有 [F2Jt 的反应管后

之探测光强。

10、 11， lt 均由实验取得。 故由 (a)式可得任

意时刻 s 的LlF2/ [F2J。值 (图 3) 。 由图 3 看

到p 当 t = 5 微秒(即 F2 浓度发生可辨认变化

的时刻)， LlF2/ [F2JO~5% 。

本实验测定凡/H!l链反应诱导期的误

差为士1 微秒左右。 在本实验装置中， F2 浓

度变化为 5% 左右3 在示波器上可产生能辨

认的踪迹变化。

从图 2 和图 3 可看到，在诱导期后，几/

H2 链反应显著加速。 在本模型计算结果中

(a) 

式中

实验装置如图 1 所示。 引发光源是脉冲

缸灯，输入电能约 500 焦耳，脉冲半宽 3"，5

微秒。 紫外探测光源为高压京灯，紫外光束

通过反应管后经聚光系统和 3130λ(半宽
100λ) 滤光片后到 1P28 型光电倍增管。 脉
冲缸灯的讯号由硅光电管接收。 引发光源讯

号和探测光源讯号同时送到 100 兆赫的 Tek­

让onix-466 型双迹记忆示波器显示并照相

记录。 激光讯号由低温 (77K) InSb 红外探

测器接收p 在 Tek也ronix-466 型记忆示波器

上显示并照相。 紫外和激光讯号探测系统之

响应时间约 0.6 微秒左右。 反应管是 φ14、

长 300 毫米的石英管。 在进行脉冲化学激光

实验时p 则在反应管两端安置振荡腔，取掉图

1 光路中的光阑。 实验系统同 [3J 。

激光输出能量由炭斗接收p 在检流计上

读数。

实验装置-
…·、

-
…·、 实验结果

反应诱导期的测定是利用图 1 实验装
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反应过程来描述光引发 F2/H2 链反应 化 学

激光过程。

链引发: , 
k 

F2十加工与 2F
k1 = k;t èxp ( - t/ to) (秒-1)

to 为引发光源的脉冲宽度(秒)j k， 为表征引

发光源强度的量(秒-2) 。

链传递:

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(1) 

1- ( ι， ) 

F+ H2 二三~HF(ψ) +H

v = O, 1, 2, 3。

H+F2丘L EF(ψ) +F 
心 = 0， 1，…6。

断链反应:

Á " 2 
[F2J。

0.7 

0 .6 

0 .5 

0.41 

。

。

号I~后时间〈微秒〉

F2 1肖耗率随时间的变化

(实验条件同图 2)

图 3

将可看到3 这主要是由于反应温度升高所致。

图 4 是与图 2 相近条件下 Fll/H2 链反

应脉冲化学激光的讯号。

从图 4 结果看到3 凡/H2 链反应化学激

光脉冲，是引发开始后约 2 ，，-， 3 微秒就已达到

相当的强度。 对照图 2 结果，说明是在 F2/
H2 反应诱导期间产生激光脉冲。 这与文献

[1、 2]所指出的现象相似。 (6) 

HF(ψ) + hv ~兮HF (ν-1) 十 2hv
似 = 1， 2,…6 

为简化，假定每个振动能级均在J = 4 向

下能级 J= 5 作 P 支振转激光跃迁。 上述反

应的速率常数值分别取自币， 6， 9] 。 这些反

应可用下列动力学方程来描述:

与在 =丰WL -ph
d [HF(v ) ] 

dt =孚 W是F(v) 十D肿1，。

-Dv， V-1十X，， -X"_l (10) 

阳:组份 M 的浓度(克分子/厘米8) , 

(8) 

』、

/ \ !jJ) E讯号

队
\ 

队5严灯讯号
、、•-

\ 
t'--

「咛

M四
喇
喇
祺
灰
黑

(9) 

时间(每大格 5 微秒〉

图 4 HF 化学激光和氨灯脉冲讯号

实验条件: F2 :H2 :02 :宜。=1:0 . 77:0.1:3.2;

总压: 252 托; 问光灯半宽: 5 微秒

简化模型

据 J. B. Levy[4J 等指出， F2/H2/02 链
反应体系的唯一终产品是 HF。 我们用下列

E十02+M4 土~ H02+ M4 

M4 = .H 2, H e 

F+ 02+Mõ 立与 F02+Mõ
Mõ= M4 

能量交换反应:

HF (qJ)+MG 11争 HF (心 -l)+MG
MG = HF (v = O) , He 

v = l , 2， … 6， 7。

Hli' (ω)+HF (ψ) 

」工~ HF (v -1) +HF(v+1) (7) 

切 = 1， 2,…6 

受激辐射:

四、
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M=F2, F , H2, H , O2; 

W~: 生成 M 的第 4 反应的速率(克

分子/厘米3. 秒);

RlI: 消耗 M 的第 j 反应的速率(克

分子/厘米3. 秒);

D"+1.V: HF 分子从 e十1 能级传能脱活

至切能级的速率;

D"."-1: HF(v)脱活至 HF(。一 1) 的速

率;

X ,,: HF (V + 1) 受激辐射跃迁至
HF(吟 的速率;

X"- 1: HF(v)受激辐射跃迁至HF(v一

1) 的速率。

从能量平衡方程决定激光介质的温度随

时间的变化:

~nMO山dTnMO~M)WJ"" = k2[FJ [H2J .LJH1 
M (H 

十k3 [HJ [F2J. LJH2 - P L 

-htzd[HF(v)J 
22旬出 (11)

式中 T: 气体混合物的温度 (K);

。俨).组份 M 的等容比热(卡/克分子
.K) 。

LJH1 , LJH2: 分别取值 32 (千卡/克分子)和
98 (千卡/克分子)。

PL: 激光输出功率(卡/厘米3. 秒)
hl: 取 11(千卡/克分子)

激光输出功率 PL 由 (12)式计算:

PL=hcNAEωc(钞， J)Rr (叨 ， J) (12) 

式中 ， h: 普朗克常数;

NA: 阿佛加德罗常数;

ω。(旬， J): 下能级为(旬， J) 的激光跃迁的波
数(厘米-1);

c: 光速;

Rr(v, J): 下能级为(旬， J) 的受激辐射速率
(克分子/厘米3 .秒)。

根据定义，

Rr(v, J) =α (v， J ) .f (ψ ， J) (13) 

α(宫， J): 下能级为(旬， J) 的激光跃迁的增益

.508. 

(厘米-l) ;j(旬， J): 下能级为(飞 J) 的受激辐

射光流(克分子/厘米2.秒)0 f (旬 ， J) 可从(14)

式求出:

且拦L= O(子)[α(旬， J) -athJ 

.f (似 ， J) (14) 

L 为激光工作介质长度(厘米) ; z 为光腔长

度(厘米);αt" 为光腔的阔值增益(厘米-1) , 

它等于

= 一土 ln (R品) (15) 
2L 

Ro、 RL 分别为光腔输出镜和反射镜的反射

率。

关于激光跃迁的增益α，作两个简化假定:

即设各振动能级的转动分布是 Boltzmann

分布:又假定每振动能级向下能级作激光跃

迁时，均发生在 J= 4 向下能级 J=5 的 P 支

跃迁。

激光跃迁谱线中心的增益系数 α 由 (16)

式计算:

L 盯
α (侣， J) =一石主-ω'c (心， J)rþ。

.B (吻， J ) (2J +1) 

.{lE亏了二l)J

·叫(主主巳 E (创刊， J -1) ) 
\ kT - ,- . -, - -/ / 

•
[HF(v)J 
一百F「一

.exp(二年 E (钞， J)) t (均品'1' - ,- , - / / J 

式中 ， rþ。为谱线的 Voigt 线型因子;

B(侣， J) 为 Eins切in 吸收系数;

E(旬 ， J) 为(钞， J)能级的能量;
Q~V) 为切振功能级的转动配分函数;

切 = 0， 1,…5;J = 5 

由 (9) 至 (16)式算出各能级之间激光跃

迁的功率之后，就不难由 (17)式求出脉冲化

学激光的比能量 E(焦耳/厘米3) 。

E=j:pds (17) 

一一
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tc 为激光脉冲的持续时间 (秒)。

(9) 、 (10)式中的各反应速率常数均是温

度函数。 (9) ，.... (16)式组成非线性刚性微分

方程组，采用自动积分法求其数值解~7J 。

引发后时间〈微秒〉

F2 浓度和反应物温度随时间

变化的计算结果

F2:H2 :02 :He=1:1:0.1:4; 总压=326 托; To=300K ; 
能灯脉冲半宽 5 微秒; F2 初始解离度叮=0.5%

图 5

这些计算结果说明，诱导期间反应速率

缓慢而后来逐渐加速，主要是温度变化所致。

2. 诱导期间的激光现象

J. S. Whi也tier~lJ 用脉宽 50 毫微秒的电

子束引发 F:iHlI链反应， 当 凡的初始解离

度句=0.5% 左右时，引发开始后 3 ，.... 4微秒才

测出 FlI消耗， 而在引发后 50 毫微秒激光就

已出现。他们认为这是反常现象而未能解释。

我们在简化模型计算结果(衰。中发现，

当引发光源脉宽为 1 微秒，叼= 0.5% 时，虽然

F2/HlI链反应也存在初期反应较慢的诱导

1. F2 随时间的消耗

图 5 列出一种实验条件下 F2 分子放度

随时间变化的计算结果。 FlI被光解的解离

度 η 按 η = 1_e-k，t l 公式来计算， 在图 5 条

件下， η= 0.5% 。

从图 5 结果可看到，在上述条件下，光引

发开始 4.8 微秒后) F2 消耗才达到 5% 左

右。 而在我们紫外动态吸收光谱的记录系统

中，只消耗小于 5% 是不能观测出来的。 因

此 L 消耗小于 5% 的这段慢反应阶段可被

认为是诱导期。 图 5 的计算结果与图 2 的实

验结果， 两者的趋势是一致的。

从图 5 还可看到，在反应诱导期间p 温度

上升缓慢。 随后，温度剧烈上升，这就导致

F2/H2 反应的显著加速p 激光输出功率也迅

速提高。 最后由于温度过高而激光作用即被

终止。

计算结果和讨论五、

F2 消耗、激光跃迁 (Pl (5))增益、输出功率与时间关系铃

引发开始后
0. 05是 0. 1 0. 15 0 .3 0 .4 0 .6 0. 8 

时间(微秒)

LlF2/[F2Jo 0 . 002 O . α)9 0. 014 0 . 086 0.18 0 .58 1.5 (%) 

P1 (5) 激光 1. 06 1.09 0. 97 1.09 1.09 
增益(%/厘米)

激光总功率 21.8 955 6370 2. 6 X 104 I 4.2 X 104 7.6 x 104 14 X 104 
(瓦/厘米3)

引发开始后 0 .9 1.0 1.06 1.2 1.3 1.32 1.33 
时间(微秒)

LlF2/ [F2J 。 2.4 4 .2 5 .5 11.9 18.4 19 .1 19.8 (%) 

P1 (5) 激光
1. 09 1.09 1.09 1.08 0. 91 0 . 73 - 0.17 

增益(%/厘米)

激光总功率 23x 104 36 x 104 46 X 104 66 x 104 26 x 104 14 x 104 。
(瓦/厘米3)

表 1

费 计算条件: 叮=0.5%; to= 1 x 10-6 秒; Po=1. 34 大气压; α仇=0 . 0109 (1/厘米) ; 马 :H2 : 02 : He=3 : 1 :0. 2 : 4 .

.509. 



期，但在引发开始 50 毫微秒已有相当的增益

可实现激光输出。 而此时之 F2 ~I肖超尚不足

0.01% (相当于 10-10 克分子/厘米3) 。 从图

6 和表 1 还看到，当LlF2/ [F2Jo=5% 时3 激

光器已经发射其相当一部分能量。

这就说明，在 F2/H2 链反应诱导期内，

虽然凡的消耗量小至紫外吸收光谱不能检

知3 但激光输出已有相当高的功率。 文献 [lJ

对LlF2/ [FllJ。的探测灵敏度较差 (例如 [2J 和

本文的探测灵敏度为 5%)，因此不能测出诱

导期内产生激光作用的少量的 Fa 消耗。 这

可能就是文献 [lJ所指的"反常"现象的原因。

3. 初始瓦解离度对诱导期的影响

1978 年， V. Ya. Agroskin(2J 等的实验

表明3 初始瓦解离度对诱导期有强烈影响。

特别是当 η<0.5% 的范围内，诱导期随勾增

加而线性地急剧缩短(见图 7) 。

从图 7 看到，我们的模型计算结果与文

献 [2J 的实验结果相当满意地符合。 图 7 结

果还表明3 当勾>1笋， 凡解离度对诱导期的

影响变弱，而当 η>2% 时，再增加 Fa 解离

度3 对诱导期基本上没有影响。

我们的计算结果和文献 [2J 的实验结果

8.10'1 

5.10' 
4.10' 
3.10 

号 l ;!.t开始后时间(微秒)

图 6 HF 化学激光功率(Pl(5) 跃迁〉

和 凡 浓度随时间变化的计算结果

(计算条件与表 1 同)

.510. 

:激光脉冲的起止时问

-

图 7 初始瓦解离度对诱导期的影响

←本模型计算: 月:D2 :02 : He=3:1:0.1:17;

O 文献 [2J实验:马:D2 : 02 : He=3:1:0.2:16 ，

Po=l 大气压 ， T o= 300K , to=8x l0-6 秒

(图 7 中的垂直线)还表明，在该实验条件下，

在诱导期内确己产生激光且已发射相当一部

分激光能量。 而当瓦解离度低时(例如低于

0.2%) , Fa/H2 链反应激光的持续时间甚至

短于其反应诱导期，即在 F2 消耗率 LlF2/

[FaJ。尚不足 5% 时3 激光作用却已进行完

毕。 这就意味着用文献 [1， 2J 的紫外吸收光

谱法不能测出 Fa 消耗之前3 激光却已发射完

毕。 这就进一步说明文献 [lJ 所谓的"反常卅

现象，实际并不反常。

4. 温度对诱导期的影响

据 A. C. BamKHH(8J 等建议3 将气体介质

温度降低到 100K 时p 则有可能延长 F2/H2

反应诱导期而使脉宽为 4 微秒的引发光源的

能量利用效率大大提高，估计总电效率将高

达 60% 。 但是他们计算采用的初始活化中

心浓度即= 1018 厘米-3。这却是一般光引发

条件很难达到的。

在一般情况下，初始即= 1016
", 1017 厘

米-3。 根据此数值3 我们进行模型计算3 结果

列于图 8 和表 2。

可以看到，当时=2 X 1016 厘米斗 的引

发条件下，气体温度降低p 诱导期随之延长。

当 To = 100K 时，诱导期极长而整个链反应



时，激光输出比能却只有约 4 焦耳/立升·大

气压。 其原因是在此条件下之 FlI/HlI链反

应速率太慢。

因此，在一般引发条件下，降低反应温度

是有好处的，但欲利用过低的气体温度 (例如

100K) 来提高激光器总效率的设想， 看来并

不可取。

-J、、 论结

反应物温度(I{)

图8 反应温度对诱导期的影响

计算条件 F2 :H2:Oll : He=3 :1:0. 2 :8;

to= 1 x 10-6 秒; 叮=0.5%
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紫外动态吸收光谱的实验结果和光引发

FlI/HlI链反应激光器的简化模型计算结果表

明，在 FlI/HlI链反应诱导期间，少量的、紫外

股收光谱法不能检知的凡与 Hl!反应就可

实现 HF 激光输出。 而在低引发水平 (例如

初始 FlI解离度低于 0.2%) 时，则激光输出

的大部甚至全部都发生在诱导期间。 这可能

是 J. S. W恒的ier[ll 等所观察到的激光出现

于 FlI消耗之先的所谓"反常"现象的原因。

计算结果表明，降低温度可延长诱导期。

但在一般引发条件下 (饥F = 1016 至 1017 厘

米→)，当温度降至 100K 时， FlI/HlI链反应

未能起动，激光输出比能反而显著降低。

中国科学院沈阳计算技术研究所 李 木、

李中渊同志在简化模型的数值计算中作了创

造性工作，特此致谢。

加

温度 (K)

反应温度对激光输出比能的影响

(计算条件同图 8)

豆苗如

图 9
[ 3J 

[ 4 J 

[ 6 J 

[ 7 J 

[ 8 J 

[ 5 1 
始终未能起动而终止在很低的转化程度上，

LlF 2/ (FlI) o = 0.3笋，因此激光输出能量也大

大降低。 这可从图 9 的结果看到。

从图 9 结果还可看到， 在弱引发条件下，

初温自 300K 降低到 150K 左右p 激光输出

比能随温度下降而提高。 但温度继续降低，

撤光输出反而减少。 在反应温度为 100K

.511 • 

[ 9J 




