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电子和 Ari 分子离子的三体离解复合

解笑湘 自古玲 孙玉亮 沙国河 张存浩

(中国科学院大连化物所)

提要:本文用测量电离的 Ar 气电导率的方法，在几个大气压和电子平均能量

约 2.8 电子伏的条件下，研究了当 5.0 x 10-18~E/ N~l. 76 x 10-17 伏·厘米2 时电

子和 Ar; 分子离子的离解复合过程。 结果表明，有效复合速率常数的变化从 3 .79x

10-7 厘米3/衫、到1. 23 X 10-7 厘米3/秒2 由此计算，得到了二体离解复合速率常数 ω

=(5士 2) X 10-8 厘米3/秒，三体复合反应速率常数 k，，= (2 .44士 1 .40) X 10-27 厘米γ

秒。三体过程的贡献比二体过程约高一个数量级。

Three-body dissociative recombination of 

Art molecular ions and electrons 

X ie Xiαoxiang， Bω J iling, Sun Yuliαng ， Shα Guo阳， Zhαng Cunhαo 

(Dalian Institu切 of Chemical Physics, Academia Si卫ica)

Abstract: The dissociative recombination process of Ar~ molecular ions with electrons has 

been studied at a pressure of several atmospheres aB.d mean electron energy of about 2.8 e V 

over a range of 5.0xl0-18~EjN~1. 76xl0-17v.cm2 by measuring the conductivity of an 

ionized Ar gas. The results show that the e:ffective rate constant varies from 3.79xl0- 7 

cm3jsec to 1. 23 x I0-7cmbjsec, from which it is calcula-ted that the 2-body dissociative 

recombination rate constant 的= (5土 2) X 10-8cm3 jsec and the 3-body recombination rate 

constant kp= (2 .44士1. 40) x l 0-27cm6jsec. The contribution of the 3-body process is actually 

an order of magnitude larger than the 2-body process. 
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在研究电子束泵浦或电子束控制放电的

惰性气体卤化物准分子激光器的过程中，

Loreniz 等人口1指出，高能电子在惰性气体

中的能量沉积主要是产生原子离子。例如在

Ar 中p 约有 78% 的沉积能量用于电离 Ar

原子。当激发程度很高时，受激原子的主要来

源是电子和离子的复合。因此，研究电子和
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惰性气体离子的复合对于了解准分子激光器

的动力学过程是很有意义的。

过去人们已用微波放电余辉[2-6) 和激波

管m 等方法测定了电子和 Ar; 分子离子的

离解复合速率常数。但实验测量都是在几十

托的条件下进行的。本文用脉冲半宽为 8 毫

微秒的高能电子束 (100 千电子伏) ， 使纯 Ar

气电离，利用测定电离气体电导率的方法3 在

1-4 大气压的范围内p 得到了室温下电子和
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Art 分子离子的有效复合速率常数。其结果

更接近于准分子激光器的真实运转条件，因

而对阐明准分子激光器的机理是十分有用

的。

一实验装置

实验装置由毫微秒电子束发生器和电导

率测试系统组成。毫微秒电子束发生器已有

详细报导(8J 在此不再赘述。 测量电离气体

电导率的装置如图 1 所示。在测量室中2 用

直径为 3.6 厘米的铝箱作阴极p 铝阳极直径

4 厘米p 阳极边缘为圆弧形。用聚四氟乙烯 ·

法兰把阳极与测量室壁绝缘。在阳极上同轴

并联 10 个 0.01 微法的电容p 直流电源、经 R2

对电容充电p 使阳极加上正的偏置电压， R2 

的阻值为 30 千欧。 电子柬穿过直径 6 毫米

的铝馅窗口 P 进入由阳极和铝锚组成的电场­

中，使其中的 Ar 气电离。气体电离引起电'

容放电;电子因复合而损耗，引起放电电流衰

减。因为放电的电量与贮存在电容中的电量

相比可以忽略3 所以电容器的充电电压可以

认为是恒定的。从 Rl 上取出的电流信号，

送到 Tek忧onix 466 型记忆示波器监测，凡

的阻值为 25 欧。 根据实测3 整个测试回路的

响应时间约为几个毫微秒，估计回路的电感

小于 200 毫微亨。

1. 
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图 1 电导率测试装置示意图

1一聚囚氟乙烯法兰 2一进气 3一直流电源;

4一铜屏蔽筒 5一同轴电缆 6一示波器 7一屏

蔽网 8一抽气 9一铝阳极 10一铝销阴极;

11一电子枪阴极 12一测量室

为使测量波形不受电磁干扰p 测试回路

采用双层屏蔽， 466 型示波器则置于双层金

属网的屏蔽室中。 信号从测量室引出后3 用

SYV-50 欧的同轴电缆线连到示波器p 此电

缆外还必须再加一层屏蔽网3 在电手束发生

器一端单点接地。直流电源的输入端以及电 ·

源和电容器之间均用滤波器滤波占 实验中还

发现y 提高偏置电容 C 的容量对抑制电子束

引起的振荡十分有效p 我们采用的电容值一

般为 0.1 ，，:， 0.14 微法。

实验使用抚顺氧气厂生产的纯 Ar 气，

纯度为 9Ø.99% 。其中杂质的含量为 H2<

1ppm, 02<2 ppm, Nll<10ppm，总含碳量

< 2 ppm, H20 < 3 ppmo Ar 气不经纯化直

接使用。 进气系统和测量室的真空度达 5x

10-2 托。 实验前先用 Ar 气对系统进行反复

充气-抽气3 使残留气减至最小。

三、实验原理

在大气压条件下，电子和 Ar 原子的非

弹性碰撞，产生如下过程

6汁的一→ Ar+ + e.十 e" (1) 

ell + Ar 一一~ Ar* +es 

Ar++2Ar一一步 Art+Ar

Art + e.乒~ Ar*+Ar 

i172+ es+ArJ乌 Ar*+ 2Ar
Art + e. 一一~ Ar; +hv 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

町 . (6)

其中 e" 和 e. 分别表示一次电子和二次电子，

Ar* 表示 Ar 的电子激发态p 的和 k" 分别为

电子 -Art 二体离解复合速率常数和三体复

合速率常数。

根据 Oonway(9)的工作， Ar+ 和.Ar 原

子的三体复合速率常数为 2 X 10-31 厘米。/

秒。 因系三体复合反应， Ar+ 的寿命与气压

p2 成反比。 Ewing(10J 指出 2 在 1 大气压下，

Ar+ 转变为 Art 所需要的时间为 12 毫微

秒。因此，在高气压下(大于 1 大气压)， Ar+ 
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扩散理论得知口气扩散系数 D(J 与气压成反

比3 与电极直径和间距也有关。在我们的实

验条件下。实验结果将证明在一定的时间

内，是可以忽略扩散的影响。

忽略电子的扩散，在等离子体的条件下，

ne~n+， (8) 式可简化为

(9) 价hl ? 

a;t = 一α制饥e

转变为 Ar; 的过程非常快。电子和高密度

Ar 碰撞3 其正离子主要以 Ar; 分子离子的

形式存在。

电子和 Ar; 分子离子的复合首先要经

过一个中间态 A埠。如图 2 所示 Ar; 态的

排斥曲线与Ar;分子离子的势阱最低点附

近交叉(11， 6l。因此， Ar; 与电子复合生成的

Ar; 寿命很短，很快离解成 Ar 原子，可用下

式表示 (10) 其中 α宿效=的+ kfJnAr

解方程 (9) ，得

土=土+αt
ne neO 

式中饥呻为初始电子密度。

从(11)式可知J 电子密度的倒数与时间

为线性关系。在电极间放电时，放电电流 I

为

(11) 

Ar;+e~(A均不稳定~Ar.+Ar+LJE
(7) 

式中 LJE 为动能。 Ar; 的离解是一个很快的

过程。

16 

1 =饥eqvaS (12) 

式中 q 为电子电荷， q = 1. 602 x 10一19 库仑。

均为电子在电场中的漂移速度。 S 为电极面

积。由 (11) 和 (12)式通过观察测试回路中电

流的衰减p 就可以得到电子一Ar; 的有效复合

速率常数。

Ar + Ar+ 

整个实验过程中，电子束峰值电流固定

在 0.8 安培左右，电极间距分别为 7.2 毫米

和 5.7 毫米。在 400 ，...， 1000 伏的偏 置 电压

下，对气压为 1 ，...， 4 大气压的纯 Ar进行了试

验。 图 3 为 466 型示波器记录的电流一时间

衰减信号。根据 (11) 式， 把由衰减信号得到

的电子密度的倒数对时间 t 作图，在 6 微秒

内得到一条线性很好的直线。图 4 为不同

E/N 值时，电子密度冉的倒数与时间的关

系。由图可见， 6 微秒内复合过程是占优势

的。 6 微秒后，向比直线要求值小3 这说明了

电子扩散损耗对信号的衰减产生了影响2 且

E/N 值越低，扩散影响越大。因此，处理数

据时，我们只取直线部分。

实验结果四、

核问HéR

根据 Biondi(12l 的分析3 辐射复合反应

(6)的反应截面为 10-19 厘米2数量级，比离解

复合截面小 3 个数量级。因此p 辐射复合对

电子损耗的影响可以忽略。此外，电子在电

场中的扩散也是电子损耗的主要机理。如果

同时考虑电子复合和扩散这两种过程3 电子
密度内的变化满足以下方程:

月的
一~=一α川+ne-kfJnAr饥+ne+D(JV2ne
θt ._" 

Ar~分子离子的势能曲线

1511 
Ti i 

1t ii 
o R ,R, 

(
运
?
"
巾
S
)皿
但由
响

图 2

(8) 

其中 h 和 nAr 分别是 Ar; 分子离子和 Ar

原子的密度， D(J 为电子的扩散系数。根据
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EjN <10- 17 伏·厘米勺

l 。

电子平均能量与 EjN 值的关系

为了考察 α制与气压的关系，根据 (10)

式，我们把 α布效值对 nAr 作图，得到了图 6 的

关系。在一定的误差范围内， α有效与 nAr 成

正比。直线的斜率 k'þ= (2 .44土1. 40) x 
10-27 厘米。/秒，直线与纵座标的交点为的=

(5士 2) X 10-8 厘米3/秒。

图 5

时间(.'i微砂/格〉

图 3 电流衰减信号

EjN=O.88xl0-17 伏·厘米2

句敖=2.11 xl0-7 厘米5j秒
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文献中报导过一些研究电子-Art 离解

复合反应的工作。 Biondi 等人[2) 用微波放

电法测定了室温下的向=3 X 10-7 厘米3/秒。

尔后， Biondi[4l 和 Redfield 等人(3) 也用同样

的方法，测定了 α2 分别为 8.8 X 10-7 厘米3/

秒和1.1x 10-6 厘米3/秒2 在他们的实验中，

Ar 气的压力分别为 14 托和 20"，30 托。

Oskam 等人町的微波放电法中p 确定了电子

的平均能量为 0.04 电子伏，在气压 9 "，35 托

范围内，得到向=6.7 X 10-7 厘米3/秒。但是

以上工作都没有考察电子平均能量对向的

影响。

.575 • 

不同 nA~ 下的 α阳值

讨论与结论

4 2 

五、

图 6

。
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时间(微秒〉

图 4 电子密度 n. 与时间古的关系

(α)-EjN =0.88 X10-17 伏·厘米2;

(b )-E/N -1. 76 X 10-17 伏·厘米2

由于铝阴极在 Ar气中的阴极位降为

100 伏山飞用这一数据对所加偏置电压进行

修正。我们取有效放电区的直径为 3.6 厘

米p 采用 Colli 等人口创的电子在纯 Ar 中的

漂移速度3 由此得到在 5.0 X 10-18 伏·厘米2

~E/N~1.76x 10-17 伏·厘米2 的范围内，

α倒值在 3.79 X 10-7 厘米3/秒到1.23x 10-7 

厘米3/秒之间。

根据 Sze 等人(15) 用 Boltzmann 代码(16)

计算的在纯 Ar 体系中不同 E/N 值下的电

子平均能莹的结果(如图 6 所示)，在我们的

条实验件下3 电子平均能量为 (2.8士 0 .4)电

子伏。 (因有效电极面积带来的误差的分析

详见附录)。
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Mehr 等人[6J 和 Shiu 等人口iJ 用微波放

电法考察了 α2 与电子温度 T. 的关系。他们

分别得到了向"-'T;O.67 (300K~T.~10000K) 

和向，，-， T;O.61 (300K~T.~8500K) 的关系。

在此之前， Fox 等人口1 用激波管技术3 在

1000K~T.~3000K 的范围内，得到了 α 与

TJ1.5 成正比的规律，但在他们的实验中，电

子温度与气体温度始终相等。由于 Fox 等

人的工作涉及到气温的变化y 、详细分析参见

文献口2] 。

电子一Art 的三体复合反应的研究比较

少。但是人们在研究高密度的等离子体

过程中，发现其中的复合过程比较复杂。 如

1973 年， Lukao 等人[18J 在研究 ~r 的稳定

放电等离子体中的复合过程时指出3 他们

测量到的复合系数实际上是一个有效复

合系数3 它总包了带电粒子的体积复合。

Novikova 也发现[19J 三体复合过程对复合系

数也有贡献，且不同的复合机理表现出不同

的温度关系。 但是以上工作并没有得到三体

复合速率常数。 对三体复合过程比较详细的

研究是Berlande 等人[:lOJ 对 He 进行的实

验。

在图 2 中，我们把 A过的基态势能曲线

与A吨的排斥曲线的交叉点 R. 称为 Ar; 的

稳定点p 而凡是 Art 捕获能量为巨的电子

的位置。 当电子能量 ε 提高时，电子捕获点

Ro 远离稳定点儿，使 A坛的稳定时间增加，

降低 Ar; 的离解几率。因此二体离解复合速

率常数随电子平均能量的提高而减小。如果

把他iu 等人D.il 的结果外推到 2.8 电子伏，

那么在凭压为几十托的条件-下， α2~5.2x

10-8 厘米3/秒。这一数值与 α棚外推到低气

压下的均值十分接近。 α有效比的几乎大一

个数量级的原因在于有高密度的 Ar 参与的

三体复合反应在起主要作用。 1

根据修正的 Tho皿son三体复合理论[21

电子-离子的三体复合反应速率常数为 kp'"

10-:16 厘米6/秒。考虑到我们的实验中电子

• 576. 

平均能量变化不大p 作了这样一个近似:忽略

电子平均能量对 α阳的影响p 观察气压 (即

Ar 的密度)与 α阳的关系。结果发现，我{n

得到的 kp 基本上符合 Thomson 理论的估

计。实际上这一近似给 kp 带来一定的误差，

在图 6 中可以看到，高气压下的数据是比较

分散的。

但是p 在有些高气压的准分子激光的动

力学模型中山飞均未提及反应 (5) 的三体复

合机理，并且他们采用的二体离解复合反应

速率常数均为微波放电法测得的结果。 我们

的实验表明p 在高气压和高电子平均能量的

条件下，三体复合反应

Art+e+Ar一→ Ar*+2Ar (13) 
的贡献比二体离解复合反应约高一个数量

级。

在本工作的研究过程中p 得到了史书国、

汪放清、黄瑞平以及大连化物所 702 组全体

同志的支持与帮助，上海光机所郑承恩同

志对本工作给予有益的讨论，在此表示衷

心感谢。感谢美国 Los Alamos 国家实验

室。. A. Brau 博士给我们提供了有关资

料。

附录z 有效电极面积对

α宿效 影响的分析

在实验数据的处理中3 如何选取有效电极面积，

这对 α有效是有影响的。

根据 Denholm 等人[23J 的工作，能量为 100 千

电子伏的电子透过 25 微米的铝锚，透过的电子接近

于全浸射。 因此虽然电子束窗口直径只有 6 毫米，

但可分布到整个阳极表面上。对这个问题， 我们崔
实验上进行了考察。

我们设计了一个双阳极实验装置p 如图 7 所示。

中部圆形电极直径为 1厘米p 环形电极的外径和形

状与单阳极相同。在同样的条件下，分别测量两电

极的电流值。 .实验发现，在第 1 微秒时，两电流值接

近相等。由于环形电极的面积比圆形电极大得多3 故

中心的电子密度比边缘高得多。因此用.(12)式计算‘



n" 得到的是阳极面积上的平均电子密度。

由于电子密度分布不均匀p 我们计算句数值时

采用平均电子密度p这将带来误差3 误差值取决于电

子密度的分布。 由于此分布未知3 我们可以通过用

不同直径的阳极测得的 α膏敷值估计产生的误差。实

验结果示于表 I。从表中可以看到， 有效电极直径

越小，电流衰减速率越快pα有效值偏高，但是线性区

时间变短。在处理数据时，线性区时间越长， 扩散带

来的误差也越小， α萄鼓值比较接近于描述真正的复

合过程。 -
图 7 双阳极装置示意图

表 I 不同有效电极面积的 α有效 值

有效电极直径 有效面积 线性区时间

(厘米〉 (厘米2) (微秒)

1 0 . 79 0 .5 

2.8 6.15 2 

3.6 10.17 6 

费对本文采用值的相对误差。
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