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电子束激励的三原子准分子动力学

郭振华
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(美国莱斯 大 学)

提要:研究了在短脉冲电子束激发高压稀有气体卤化物之后，三元子准分子

的形成和浮灭过程。 三原子准分子的形成被看作是:主要通过三体碰撞的产物 (其

中包括双原子准分子在内作为先驱粒子) 。 报导了三体形成常数和 Xe!lOl、 Xe2Br，

Xel)F 被稀有气体、 缓冲气体和卤化物施主碰撞消激励的浮灭速率以及三原子 准分

子的辐射寿命。

Kinetics of electron beam-pumped triatomic ex cimers 

Guo Zhenhuα 

(Huazhong Institu旬 of Technology) 

F.K . Tittel, W .L. W ilson,h . ， R.8αuerbrey 

(Rice Univel'Sity . USA) 

A bstract: The f Ol'mation and quenching pl'eωsses of tl'iatomic excimers following short 

duration electl'on beam excitation of high pl'essure l'al'e gas halide mixtul'cs have been inves

tigated. F Ol'mation oÎ triatomic excimel's have been shown to OCCUl' mainly as the l'esult of 

intel'moleclùal' l'eactions involving diatomic excirnel's as pl'ecursol's. The thl'ee-body Îormation 

constants and quenching ra怡S ÎOl' collisional deexcitation of Xe2C1, Xe2Br and Xe2F by ral'e gas, 
buÎÎel' gas and halogen donol's and liÎetime oÎ tl'iatomic excimer are reported. 
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三原子稀有气体卤化物准分子 Rgl)X铃

有着陡峭变化的基态能级。它的宽带光跃迁

和双原子准分子 HgX势 的 C→A 光跃迁极为

相似。因此它也应该其有长波长方向宽广的

发射谱带3 这类谱带将会发展成为连续可调

谐激光。 又因为三原子准分子的上下能级是

属于束缚-自 由型，不会在下能级形成瓶颈效

应，所以辐射跃迁有着较高的效率。
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三原子准分子激发态的存在，最初是通

过观察与分析双原子准分子辐射的长波长部

分而认出的口，!lJ 0 D.O.Lore且也S 等人首先把它

作为双原子准分子损耗机理来处治[3JO D.L. 

Hue的is 等人首先提出这种三原子卤化物准

分子可能成为可调谐激光器工作物质。 后来

F.K. Tittel 等人利用电子束激发高压混合气

体2 得到了 Xe20l*和 Kr2F铃在 520 毫微米和

435 毫微米的激光运转际7J 。 本文根据大量

实验数据3 综合探讨一下 Xe!lOl飞 Xe:aBr骨和

Xe:aF* 的形成机理和碎灭过程。

实验装置

实验装置的详情见文献 [5J 。 混合气体

由高纯度稀有气体 Ar (99 .995 %) 、 Xe

(99 .995% )分别和卤化物施主 OOli99+%) 、

NF3 (99.5%) 以及 OHBrs(99+ 呢)等组成。

把它们充入不锈钢反应室，用电子束。兆电

子伏，20 毫微秒)从横向水平轰击。 在光轴上

最大电流密度约 200安/厘米气受轰击区域是

10 厘米 x4 厘米2。光辐射由反应室两端的玻

窗透出 3 用快速光电二极管或者光电倍增器

接受到的光信号送给瞬时数字分析仪 (2912

'l'ektronix) ，它能把信号的时间特性显示在

荧光屏上。 信号的时间积分特性和波长特性

用附有光谱计(Jarrel Ash) 的光学多通道分

析仪直接测量(OMA 1)，瞬时数字分析仪和

多通道分析仪都和 DEO PDP 11/23 微处理

计算机相连。 计算机软件还可提供光电二极

管信号的时间积分值和 OMA 输出信号在不

同波长范围内的积分值。计算机和数字分析

仪放置在屏蔽箱内。 为了很好地分离开双原

子准分子光辐射和三原子准分子的光辐射，

在光电二极管的受光面前方插入不同的滤光

片，对双原子准分子的窄带辐射，选取相应波

长的干涉滤光片 (Oorning)。对于三原子准

分子的长波长宽带辐射3 则选取彩色玻璃滤

光片。 这种滤光片一般都有着相当陡的截止
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曲线，以利于消除短波长信号的干扰。 防止

仪器过载的衰减片，其衰减值是 100• 1 "，103 

不等。 仪器之间的电缆都是低损耗高频电缆

(Andrew)，允许传送 50 兆周的信号。 实验

人员与电子束发射区用含铅砖墙隔开。

理论

由典型的双原子稀有气体卤化物准分

子 RgX婪的瞬时荧光波形和三原子准分子

Rg2X怜的瞬时荧光波形比较2 我们可以看到

Rg2X链的波形达到极值时， R.gX铃波形早已

衰减到了接近零值(见图 1) 。 因此可以设想

Rg2X知是由 RgX铸 拌灭产生的， RgX铃 是

Rg2X特的先驱粒子，其反应式可能是 RgX恍+

Rg→Rg2X铃。 但是，这种两体碰撞复合反应

是不稳定的。 因为在 RgX势与 Rg 的非弹性

碰撞中p 能量守恒虽然可以由内能的变化调

节动能的转移和转化，但动量守恒定律却要

求复合粒子必须转移动量差给第三 者以后，

复合粒子才能稳定下来，否则它又可能会分

解或者根本就不可能形成复合粒子。因此，

产生复合反应的碰撞过程至少要在三体之间

进行才成。 我们设它是下面的三分子反应:

RgX祷 +Rg+Rg' 一→Rg2X份 +Rg' (1) 

其中 Rg' 与 Rg 一样是代表稀有气体， X 代

表卤化物p 铃表示激发态。 由 (1) 式我们可以

X句CI-荧光波形(5∞毫微米〉

时间
。

图 1



写出下列速率方程:

呜2X*) =K(附) (Rg) (Rg') 

("Rg2X勺
一一亏一 (2) 

τ-1 = τ五;♂+Kà(D) +K Rg(Rg) 

+Kng,(Rg') (3) 

其中 K 是三分子碰撞时 Rg2X铃产生的速率

常数;τ 是 Rg2X传的有效衰变常数，小括号内

的字母表示相应气体的粒子浓度(或居留数

密度); '"ng川是相应三原子稀有气体卤化

物准分子的辐射寿命; Kà~KRg 和 KRg，是混

合气体中卤化物施主、稀有气体和缓冲气体

对于 Rg2X骨摔灭的速率常数。 (2)式的求解

可以有几种不同的方法，下面我们分别根

据 Xe201*、 Xe2Br* 和 Xe2F链的不同情况来加

以说明。

1. XeCl形成动力学

用电子束激励高压混合气体 Ar/Xe/

0014) 可以得到图 2 所示的波谱曲线。 在高

达 8 个大气压的氧气环境中，当缸的分压为

200 托时2 存在着显著的长波长连续发射区。

如前所述，假设它是 Xe201* 的发射谱。 从图

1 看到，中心波长为 308 毫微米的 Xe01*荧光

强度衰减到饵小时) Xe201* 的荧光强度才达

到峰值。因此p 我们可以说 Xe201铃粒子是由

反应室内的 Xe01* 粒子与 Xe 分子通过碰撞

复合产生的。实验显示 Xe!101铃的荧光强度随

XeCl Xe,cl 
8大气lli^，大气H< A, 
20 IE X~ 佣托 Xe
lIECCI. 1. 2 托 ccl.

150卡 308毫始米 34 5毫知米 4s5 毫必米
‘ <B哼 Xl <C-Al 
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图 2

混合气体中 Xe、 Ar 的分压增加而增加。所

以复合成 Xe201* 的碰撞反应，应该是 Xe01*~

Xe 和1 Ar 三分子之间的碰撞反应二由于

Xe01* (0→A) 荧光强度太弱(图 2)) 可以忽

略不计，所以我们只讨论 Xe01*(B→X)悴灭

成 Xe201 的详细情况。

把 Rg，....， Xe) X ,...., 01) Rg' ，....， Ar 代入 (2)

(3)式得到:

d(Xe201*) 
一--a:t一 =K1(Xe01*) (Xe) (Ar) 

_(X旦旦:.2 (4) 
τ1 

1 主+K(l) 均 (0014)
"1ι' 11 

+K(2) 1) (Xe) +K(3) 1) (Ar ) (5) 

实验上观察到的荧光强度和相应寿命之积

应当和 (4) 式中的相应粒子数 (Xe201勺、

(XeOl勺成正比。 当我们取极大值时，但)式

左边 d(Xe!101*) / dt = 0。对应于图 1 我们得到

荧光强度 I 之间的关系为:

主旦=Kl't"l '"30二 (Xe) (Ar ) 何)
.L 308 τ500 

其中 τ308 是 Xe01* 在 308 毫微米处的辐射寿

命，等于 16 毫微秒， τ5∞是 Xe!101铃在 500 毫

微米处的辐射寿命2 等于 135 毫微秒。 有效

衰减常数吨，每次试验中都进行了测量3 在

12% 的误差范围内基本上是个常数。 图 3、4

示出了 (6) 式中 Xe、 Ar 分气压与 1500/1308

的变化关系。 实验上都得到了良好的线性关

系，特别是图 4 中，对应 8 个大气压 Ar 得

到的直线斜率大约是 2 个大气压 Ar 直线斜

率的 4 倍。 这就很好地证明了 (6) 式、 (4)

式的合理性，从而可以说 Xe201锋是由 Xe01*

通过与 Xe、 Ar 进行三体碰撞的三分子反应

产生出来的。

如果把何)式左边写成积分形式2 则有:

J1圳机8dt=K叫川500)倒 (Ar)
(7) 

此式左边分子分母的积分值都可由光学多通

道分析仪直接读出，其结果也得到了很好的
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。

子准分子 Xe!)Br* 的荧光发射谱已由I.N.

Konovalov 等报导过(8) 。 在我们的实验中，

曾使用过多种类型的澳化物施主(例如 OBr4、

OHBr3、 HBr， Br2、 OH3Br 和 02HõBr)，经过

筛选3 以 OHBr3 比较合适，因为它在室温下

能够得到 20 托的饱和蒸气压力。

实验记录到的 Xe2Br* 荧光发射谱示于

图 6。 除了 XeBrf' 在 282 毫微米、Xe2 在 291

毫微米的发射峰外，在长波长方向 442 毫微

米处也存在着一个宽广的连续发射区。 很自

然地我们会想到它是 Xe!)Br僻 的发射谱。 现

在我们就来分析它的形成机理，以图进一步

证明我们提出的模型的正确性。

。
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线性关系。

由图 3、 4 中直线的斜率求得 Kl 的值大

约是 1 . 2 ,..., 1 .6 X 10-31 厘米6 ，秒-10

Xe201骨被 0014、 Xe、 Ar 、洋灭的速率常数

由 (5) 式求解。 保持任两种气体恒定(例如

Xe、 Ar)，变化另一种气体(例如 0014) 的分

压力，则得到图 5 那样的线性关系p 它说明

Xe!101* 主要是通过光发射和两体碰撞而摔

灭的。 由不同的直线斜率求得了各个两体碰

撞摔灭速率常数是 K (1, 1) 为 6 X 10-10 厘

米S ，秒-1， K (2, 1)为 5 X10-13 厘米3，秒-l， K

(3， 1) 为 3 X 10-14 厘米3，秒-10 显见卤化物施

主对三原子准分子的拌灭是主要的。 Xe!101‘

在 500 毫微米处的辐射寿命 τxωh 可以由直

线 (图的在纵坐标轴上的截距算出是 135 毫

微秒。

于
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2. Xe2Br* 形成动力学

类似于对 Xel101~ 的讨论，我们现在研究

Xe2Br* 在 440 毫微米附近的荧光发射。三原

~ 
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对于 6 个大气压Arj100 托 Xej3 托 Brll

的混合气体，用电子束横向激发时，由于 Xe

分压甚低2 所以通过 Xe; 产生 Xe2Br* 的可能

性似乎不太大。 因此，我们仍可假定形成

Xe2Br* 的最重要反应还是 (1) 式所代表的三

分子碰撞复合反应。如果把 Xe!)Br铸和 XeBr*

代入 (2) 、 (3)式，并用 OHBr3 作澳化物施主

则得:

d (Xe2Br*) dtzk2(XeBf)(Xe)(Ar) 

一 (Xe2Br'') (8) 
τ2 

1 1 
一--一一十K (1) 2) (OHBr3) 
τsτ22 

+K(2) 2) (Xe) +K侈J2)(Ar)

(9) 

用类似处理 Xe201* 的方法，能够得到 K2 是
3.2 X 10-31 厘米6 ，秒-lJ K(lJ 2)是 5.6 x10-10 

厘米3 .秒-lJ K (2J 2) 是 2.8 X 10-13 厘米3 ，

秒-\ K(3) 2)是 2 X 10-14 厘米3 ，秒-1τXe.Br

是 (245士 30) 毫微秒。显而易见 OHBr3 对

XellBr* 的碎灭是主要的。

为了进一步验证我们设想的三体碰撞模

型，还可以对方程 (8)进行数值积分，然后把

计算出的 Xe2Br* 荧光波形和实验上测量的

披形进行对比。为此3 利用上述的各个数据，

采用欧勒方法对方程 (8) 数值积分。当光电

二极管测得的 XeBr* 荧光信号输入到瞬时

数字分析仪后3被分成时间间隔大约4x10-口

秒的 512 个阵列进行运算。为了确保 XeBr*

荧光测量值和 Xe2Br* 荧光测量值一一对应，

我们首先精心选择了用来分开紫外光与可见

光的相干滤光片，并严格校准了光电二极管

的不同波长响应。然后，我们使用同一套光

电二极管，交替改变其前面的滤光片进行反

复地测量，从而得到 XeBr* 和 Xe2Br* 的对

应荧光值。

数值积分结果如图 7 所示，计算结果与

实验上测得的 XellBr* 波形符合得相当好。这

就从另一个方面也证明了我们设想的三原子

TIPIJr z1 

8 
3雷
.II! 7 
V 
曾因
唰
司司
提到

-- l\!测 111
-一 计算值

2. 

时间〈毫幡砂》

图 7

稀有气体卤化物准分子形成机理的正确性。

3. Xe2F铃形成动力学

Xe2F骨的形成比 Xe20l\Xe2Br* 要复杂

}些3 因为 XeF链的 C 态能级 XeF(OJ llII专)

比较反常，它比 B 态能级 XeF(B， 22t)低

大约 0.1 电子伏[9J 。 所以 XeF(B) 态的粒子

可以很容易地过渡到 XeF(的 态上去，反之

亦然。 图 8 示出了 XeF铸和 Xe2F铃的荧光谱

带。 XeF气B→X)的跃迁对应于波长 352 毫

微米附近的窄带发射(351 ，，-， 353 毫微米)。 由

于 XeF气。)态和 XeF气B)态的充分混和，也

导致了 XeF气C→A) 有着强烈的宽带发射

(480土 20 毫微米，带宽约 60 毫微米)。当 8 个

大气压 Ar、 16 托 Xe、 8 托 NF3 的混合气体

中 Xe 的分压力甚低时(小于 30 托)J 红色连

续谱带可以弱到完全忽略不计(图 8 中间的

曲线)。反之，当我们把 Xe 分压大大升高到

600 托时(最高 2.5 大气压)J 蓝色连续谱几

XcF气<ß-~叉区1.': ) Xcl 
骂岛.5 1 ， 缸3 ‘徽米 4口7白5 l: 3缸δ a‘E徽米 8 大气压 A缸, 

似lO托 Xe

10 托 NF.

e省h ðO毡辘，
pe
RW饨
，
飞
窍
。VH
回
剖
缸

舷缸 ，毡'换来》

图 8
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乎被完全抑制住，而红色区域的强度大大增

加。 其峰值对应于 (620土 10)毫微米，谱带宽

度约(120土的毫微米 (图 8 右边)。

XeF气B→X)、XeF气C→A)和 Xe2F铃的

荧光强度随时间的变化示于图 9。 为了有效

地分离开三者的荧光强度，谨慎地选择使用

了康宁公司的干涉滤光片的彩色玻片。 从图

9 中可以看到 XeF气B→X)波形的陡峭前沿

和 XeF* (0→A) 波形的某些延迟。 这说明

XeF赘粒子首先占据 B 态能级p 紧接着由于

两态粒子的迅速混和， 0 态上的粒子数很快

急增， B、C 两态达到了平衡。 实验显示，在高

压 Ar背景下2 两能态的衰变基本上相同。 而

在 Xe，....， NF3 1昆合气体中， Xe 分压超过 100

托时， XeF' (B→X)跃迁与 XeF气C→A)跃迁

有着严格相同的时间变化关系。 因此，我们

可以设想两态混和也许与 Xe 的关系更为密

切一些。

10 托 NF.

6托h
6大气压 A，

4 

《
坦言
罩
》
坦
因M
R幅

时间 飞喳微性》

图 9

XeF气B)态与 XeF气0)态的泪和， 对研

究 XeF绥的痒灭和 Xe2F给 的产生有重要关系。

但是这两态的不断交换、转移或混和的细节

尚不确切了解。 如果以热平衡时的玻尔兹曼

分布作为它们动态平衡的近似，则两态上的

粒子数密度关系为:

(XeF (B) ) 一 (B) _A-~ 一一一=e -ï?F (10) 
(XeF (O)) (0 ) 

上式中假定两态的权重均为 1。其中 (B) 、

(0)表示 B、0 态上的粒子数密度 Lle 是两态

问能量差 ， 约为 0 . 1 电子伏; k 是玻尔兹曼常
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数;T 是绝对温度。

为了简单起见，我们先撇开两态间如何

碰撞混和的具体详情不顾，仅先讨论它们达

到动态平衡以后的稳态情况。 这时B态转移

到 C态去的粒子数3 每时每刻应等于 C 态转

移到 B 态去的粒子数。 所以两态粒子数变

化中这一项是彼此相等而符号相反，相加应

为零。 战我们可直接写出两态粒子数变化之

和的方程。它在 Xe/NFs 混合气体中是:

豆豆2+豆豆L=Pn+ Pn- (B) 一旦Ldt ' dt 必 r .... v τHτC 

(11) 

兰c=τL+KZ￡ (NFs〉 +KZf(Xe)
Ou,o 

+K挝(Xe) 2 (12) 

其中 PB~PO 是电子束激励下B 态、 C 态的直

接产额， 一般认为 PB>>Po; τB、 τC 是 B 态、。

态的有效衰变时间;τB、句是 B 态、C 态的辐

射寿命;KLKf是B态、 C 态被 g 物质拌灭

的速率常数。 (12)式最后一项代表 XeF传通

过与两个 Xe 粒子进行三体碰撞碎灭后复合

成为 Xe!}F铃粒子。

把 Xe大气压力环境(最高到 3.0大气压〉

和 Ar 大气压力环境(8 个大气压)进行类比 ，

设想直接产额 PB~PO 是正比于 Xe分压力

的p 即:

PB=MB(Xe) , Po=Mo(Xe) , 
则

PB+PO= (MB+Mo) (Xe) (:1 3) 

其中 MB， o是比例系数p 把 (13) 、 (10)代入

(11) 得:

等2 (l+e各)=(M川0) (Xe) 

-2L-2Le 舍
τuτu 

(14) 

取极值，上式左边为霉。从而得到:

(Xe) _ 1 (1 I 1 A 告\
否兀ζ一万百万J飞亏7J "' -:;扩" ) 

(15) 

其中 (Xe)是混合气体中 Xe 的分压力， (B)roax 

是实验上观察到的 XeF气B→X) 发射荧亢



的极大值。

由 (12)式知道，沪， 0 都是 (Xe) 的函数。

现在我们就来证明它们是 (Xe) 的非线性函

数。把测得的数据作成 (Xe)j(B)max 随 (Xe)
变化的曲线，得到图 10 中的小方格点，很显
然它们不在)条直线上。经过系数调整能够

找到下面的二次多项式与这些方格相吻合:
(X e) 
恒兀;;=0.25+0.81 (Xe)2 (16) 

其中 (Xe) 以大气压力为单位， 一次方项系数
为零。

同样可以得到 (Xe)j(O)皿口随(Xe)变化

的实验测量点(图 10 中小圆圆)，它们也不在

-条直线上。类似于对 B 态的处理p 经过平

移后也能把这些点用二项式 (0.25+0.31

(Xe)勺代表，即得到图 10 的平滑曲线。 由此

也就证明了 (12)式中最后一项的假设是正确

的。 即 XeF气B) 、 XeF气0)都可以通过三体

碰撞复合成 Xe!)F* o XeF气B) 、 XeF气0)是

形成 Xe2F将的先驱粒子。

。 XeF" (B-Xl 

。 XeF" (C-Al 

叫
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Xe骨压(1;:气ÆI

图 10

把 Rg"，XeJ X ", F ) Rg'" Ar) NF3"，卤
化物施主 D 代入(3)式，用类似于对 Xe20l链

的研究方法，把测量的值作图可以得 Xe2F停

的两体碰撞摔灭速率常数和辐射寿命如下:

EEZT(8.8士1. 2) x10-13 厘米3 秒-1 K去F

(1. 1土 0.2) X 10-13 厘米8秒-1 K i::,F (3.3土

0.9) X 10-14厘米3 秒-1τXe，F = (131土 15)毫

微秒。

结论

尽管三原子稀有气体卤化物准分子动力

学的研究还不是很充分2 但是通过本文的讨

论3 在短脉冲电子束横向激励下，它们形成和

拌灭的途径已经比较明朗化了。相应的双原

子稀有气体卤化物准分子2 通过与相应的稀

有气体分子进行三体碰撞复合成三原子准分

子是一条重要的形成通道。 这-点通过对

Xe20l\Xe2Br* 和 Xe2F赞 的实验测量和分析

研究已基本上得到了证明。至于在某些条件

下，可能会产生出-些中间物卫gRg'X气或

者产生出中性稀有气体激发态准分子 Rg;等

等，正有待进一步仔细研究。
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