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提要:列出了 补偿 Kerber 简化模型缺陷的光引发 F2/H2 链反应脉冲激光器

的 简化模型。解决了 振转跃迁光通量方程与 动力学速率方程之间时间坐标 的相容性

问题。采用 Gear 自动积分法获得满意的数值计算结果。列出 F2/H2 预反应生成的

HF (O人混合物中 O2 含量、光引发剂等对激光性能影响的定量结果。
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Abstract; A simple model for photoinitiated F~/H~ chain reaction [asers is presented, wh ich 

r eplenishes some deficiencies of Kerber' s model. The compatibility of time coordinates between the • 

laser fìux equations of V-R transitions and the kinetic rate equations has been solved. By using 

Gear's automatic integration method, satisfactory nllmerical results have been obtained. The 

effects of prereaction of F2/H~ mixtuI回， of O~ content and of photoinitiator on pulsed HF 

laser performan倪s are presented. 

引 .. ‘­
C::J 

七十年代初期， G. Emanuel 等∞对 F2/

Ha 化学激光的综合模型计算进行了许多工

作。 在此基础上，近年来脉冲化学激光的模

型计算工作大体上按下述几个方面友展: (1) 

补充和改进各种基元过程速率系数值，包括

高阶激发态粒子的脱活速率，从而使计算与

实验结果更为接近; (2)考虑转动能级非平衡

分布的影响叫 (3)考虑激光谱线各种展宽效

应对激光器性能的影响; (4)简化模型，使计

收稿日期: 1981 年 11 月 4 日:修改稿收到日期: 1982 

年 7 月 19 日.
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算时间缩短而结果却与综合模型逼近四。

但到目前为止，对于 F2/H2 链反应脉冲

化学激光性能至关重要的 O2 含量和 F2/H2

预反应等对激光性能的影响，尚无系统的定

量结果发表。

本文是光引发 F2/H2 链反应脉冲化学

激光的简化模型。 与 Kerberl3l 的简化模型

相比，本模型计入了: (1) 引发强度随时间变

化; (2)腔的瞬变效应 (3) O2 和预反应量

( [HF(O) ] ,=o); (4)V-V 弛豫; (5) 转动热分

布等对激光性能的影响。 在 Kerber 的模型

中3 发生激射的转动量子数是固定的 [P，， (J=

5汀，故其不能预示激光输出的时间分辨光

谱。 本模型考虑了转动量子态 HF(心)粒子

浓度热分布随时间的变化，受激辐射总是发

生在具有最大增益 [α(旬， J)]max 的转动态

上。 因此，本模型可预言激光输出的时间分

辨光谱3 并且计算所得结果与实验测定结果

基本一致。

二、简化模型

1 . 反应方程

链引发:

F2+hv fL2F(1) 

k1 = k,t exp [ - t / to] (秒-1)

to: 引发光源脉冲宽度(秒)

仇: 表征引发光源强度的量(秒-2)

RF+ hv f LR+F(2) 

k2 =k1σRF/σF， 

σRF、 σ11'，分别为光引发剂 RF 和凡的

光吸收截面(厘米2) 。

链传递:
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F + H2 2L HF(u) + H(3) 

ψ = 0， 1, 2, 3 

E + F 234 EFO>+ F (4) 

也 = 0， 1, 2, 3, 4, 5, 6 

断链反应:
k 

H+02+M54 H02 十M5

F+02+Mef主 F02+Me
M5=Me = H e 

解离-重合:

10 
F 2+M7 ~ F + F + M7 

k-7 

M7 代表所有粒子

能量交换:
ks 

HF (似)+Ms →I-IF (心 - 1) +Ms 

Ms= I-IF (O) , He, H , F， 日2， F2, O2 

v=l , 2, 3, 4, 5, 6, 7 
kg" 

I-IF (但) +HF(v) 一→

HF(v - l) + HF (v+ 1) 

v=l, 2, 3, 4, 5, 6 
k铀

HF(ψ)+HF (忡。一→

HF(心 -1) + HF(v+2) 

心 = 1， 2, 3, 4, 5 
k9c 

HF (心) +HF (创 +2)一→

受激辐射:

HF(ψ-1) +HF (v+ 3) 

v=l , 2, 3, 4 

HF (ψ)+HF (忡3) 鱼，
HF (ω -1) + I-IF (v+ 4) 

v=l, 2, 3 

HF(旬 ， J ) +hv 一→

HF (如 一 1， J + 1) +2hv 

{u=1 2383 4M 
J = O_ 2_ 3……12 

2. 动力学方程

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9a) 

(9b) 

(9c) 

(9d) 

(10) 

上述 (1) '" (10) 过程可用下列动力学方

程来描述:

等=丰Wk一 芋 Rir (11) 

d [HZ(U)l=~w是F旷D叫。

一D川-1十X，， - X。一1 (12) 



~ : 振动量子数 0， 1, 2, 3, 4) 5 , 6, 7 

时:组份M 的浓度(克分子/厘米3)

M=F, F2, H, H2 , O2, RF, H02, F02 
WiI: 生成 M 的第 4 反应的速率(克分子/

厘米3，秒)

R品:消耗 M 的第 j 反应的速率(克分子/

厘米3 ，秒)

D U+l.u: HF 分子从 v+1 态脱活至@态的速

率

D川-1: HF 分子从 e 态脱活至 ψ-1 态的

速率

X U: HF(v+1)受激辐射跃迁至(吟的速

率

X U- 1 : HF(心〉受激辐射跃迁至(v-1)的速率

气体温度 T 随时间变化可用 (13) 式表

刁言:

~ dT 
~ 'YbMO 一一= ka [FJ [H2J L1H 1 ir ' U >1~U"dt 
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(13) 式中，

0"'1: 组分 M 的等容比热(卡/克分子·

，回‘ a K) 

L1H 1 = 31. 7(千卡/克分子)

L1H2 =98 (千卡/克分子)

hl = l1(千卡/克分子)

PL 为单位体积的激光功卒，

PL=hclVAZEωc(侣， J)j(侣， J) 

× α (v， J) 

h: 普朗克常数;

NA: 阿佛加德罗常数;

ω。 (切， J) : 下能级为 (旬 ， J) 的 P 支振转跃

迁的中心波数(厘米-1);

c: 光速;

α(切， J) 为 P 支跃迁的增益系数，

吨，←号叫(旬， J)仰， μ)

xB眼仇 J)肌刊HZFf)]

×叫云;三 E (叶1， J - l)J 

一 [HF (v)J ~__ r -hc Til/.. T\ 11 
Q~v) 呵 L k'i~ E(旬， J) JJ' 

式中 φ。 (T， 旬， J) 为谱线 Voig名展宽线型函

数的中心值阳 B殴 (切， J) 为爱因斯坦吸收系

数ω;E (旬， J) 为(旬， J) 能级能量:

Q~V) = ~ (2J +1) exp I 二旦旦 E(旬 ， J ) 1, L kT - ,- , - / J 

j(旬， J) 为下能级(旬， J) 的 P 支受激跃迁的

光通量(克分子/厘米2 秒)，由(14)式得到，
d.f(旬 ， J)__fl 飞二古工L=C~L) ['α (旬 ， J) 一αthrJj (旬， J) 

(14) 

式中， L 为激活介质长度(厘米); l 为光腔长

度(厘米);α阳为光腔阔值增益(厘米-1) , 

伽=去 ln (RoRL) ， Ro, RL 分别为输出镜
和反射镜的反射率。

激光输出能量 E(焦耳/厘米3) 由下式得

到，

E=j:PLdt(四)

'c 为激光脉冲持续时间(秒)。

三、几个主要参量对

激光性能的影响

1. 氧的影响

作为 F2/H2 混合物的稳定剂 O2 对激

光器性能起着重要作用。 我们的实验结果指

出，当不添加氧时，由于 F2/H2 混合物的预

反应2 有时竟完全无激光输出。 而若加氧量

过大，则激光输出能量也显著下降。 1980 年

前的模型计算工作口.3. 5] 都还没有对 O2 量

影响作系统的定量研究。 与我们模型计算工

作进行的同时， R. L. Taylor[6J 研究了 O2 对
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脉冲 HF 化学激光性能的影响，指出:激射

期间，在 O2 参与的反应中2 生成 H20 的速
率较慢。故我们的简化模型只考虑了生成
H02 和 F02 两个反应，速率常数 h 和 h 的
取值见本文附录。 O2 对激光性能影响的计
算结果示于图 1。

2401 30 

6 10 l52百 2ó 3百

02/I,'2(%) 

_(1) 
<whv

图 1 氧对激光器性能的影响

F2:H2:02:He=1:0.33:x:2.7, Po= 1. 34 大气

压， 3∞K， αth=0.0106 厘米-1， to=lxlO-6 秒，

咛=0.5% (光解离度)

R. L . Taylor(6J 指出:在总压为 1 大气

压时，激光输出比能与 O2 浓度几乎成直线

下降。 但从我们计算结果看到，并不是单纯

的直线关系。当 O2/凡<10% (即 O2 占总压
2%)左右时， O2 量对激光比能的影响约只有

õ% 左右。我们的实验表明，对于巴:H2 :He
= 2:1:4 的混合物， O2 含量必须增至 O2/凡

>30% 才能对预反应有所抑制。 而从图 1

看到，随 O2 量增加3 激光输出比能几乎成直
线下降。 02/F2 =40% 时，激光比能下降到

只有原来的 1月左右。

从图 1 的曲线 (2)可看到，它与曲线 (1)

几乎成平行关系。当 02/F2 = 34% 时，凡的

转化率L1F2/ [F2Jo=2.4笋，约只有原来的

1/8。这说明，激光输出比能下降的主要原

因，是由于 F2/H2 链反应被 O2 所阻滞而使

凡的转化程度 L1F2/ [F2J 。下降所致。

2. HF(v=O) 的影响。

F2/H2 混合物在被引发前的预反应是影

响激光器性能很关键的因素。在相近的实验
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条件下2 各不同实验室的卫/H2 链反应激光

性能往往相差颇大(5J 其中最重要的原因之

一是对预反应控制程度不同。预反应影响激

光性能，主要是通过它生成的基态 HF (O) 。

HF(O)对振动激发态 HF(吵有较高的 V -T

脱活速率，与 H+F!I热反应速率相当。

α" 

• ' ~、
" ' 

(白
)〈

引发开始后时间(微秒〉

图 2 HF(O)对 Pl(5)跃迁增益的影响

F2:H2:02:He=3:1:0. 33:8 
Po=1. 13 大气压， T o= 300K 

to= l X 10-6 秒，咛= 0 .5%

从图 2 我们可以看到， 当 几/H2 链反应

激光体系引发前预反应生成基态HF (O) 占F2

量的 1.3% 时， Pl (Õ)跃迁的增益绝大部分时

间是负值，而未能达到阔值。当 HF(O) 占 F2

量的 3.5% 时，计算结果表明， P1 (5) 的增益

始终是很大的负值。 因此 HF (O)对激光器

性能的影响是至关重要的。

到目前为止2 还未见到有 HF (O)对 F2/

H2 链反应脉冲激光器性能影响的定量数据

发表。图 3 是预反应对激光输出光谱的影

响。

由图 3 可见，当预反应消耗的巴量为

L1F 2/ [F2Jo= 2 .5%(即 [HF (O) Jo/ [F2Jo= 5%) 

时，激光输出光谱中已失去 ψ=1→心=0 谱

带;当L1Fll/ [F2Jo=5% 时，失去创=6→ 似

=5 谱带; 当 L1F2/ [F2JO = 7.5 时，失去创=

6→ v=5、创 =5→φ = 4、 v= 4→ v=3 三个谱

带。由此可见3 预反应生成的 HF (O)不但影

响 ψ=1→ ψ=0 谱带2 也影响高振动态之间
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图 3 预反应对激光谱线组成的影响

F2:H2:He:02:HF(0) -1:0.67 :3 :0 .05:2$ 
Po~145 托; to=4 微秒;叮-0.5%: To~300K 

的跃迁光谱，而随预反应程度的加大2 高振动

带光谱依次消失。这个结果已被我们最近的

时间分辨光谱的实验结果所证实。

图 4 示出了 HF(O)对激光输出比能的

影响的计算结果。 由图 4 可以看到，激光输

出比能与预反应中 Fl!的消耗量几乎成反

比。 而只要有 5% 的民被预反应生成

HF(O) ， 激光输出比能就约降低一倍。

-8% 
一

拯

-4

消
二a
m

\
汀

叶
件
|
ω

抬
到
阴
例

飞

h
"时
常
嗣
同
\

树
忍
耐
V
湛
坦
妇
每
u
h
u
s

-
图 4 HF(O)对激光输出比能的影响

F2:H2:0 2:He-3:1:0.3:8; Po-l.34 大气压
To=3∞K; cx,h=O . 0083 厘米-1; 句=0 .5%

从我们实验结果可知3 当预反应未能控

制时， F2 消耗约 25%。将图 4 结果延伸，这

将使激光输出接近于零。 这与化学激光的实

验结果相符。

从图 1 和图 4 结果可知p 要保持好的激

光器性能， F2/Hl!混合物的预反应必须控制

在 1% 以内。 而若以 O2 作为预反应的阻抑

剂，则 02/Fl! 至少必须是 20 ，....，. 30% 。 从图 1

可见，此时之激光输出比能，较元 O2 时降低

约 20 ，....，. 50% 。

3. 光引发剂的影晌

V. 1. Igoshin ((;J 等的模型计算表明，当

Fl!分压不大于 50 托时，将吸收截面较旦大

50 倍的引发剂加入 Fl!/Hl! 链反应激光器

中，可将激光输出提高几倍。 而当 Fl!分压

高时，则无多大影响。但是， H.φ. 1] e6oTopeB[7J 

等的实验结果表明， 当将 MoF6 等光引发剂

加入 F2/H2 体系时，只有在弱引发条件下才

会提高激光输出。 在 [5] 那样强的引发条件

下，激光输出能量却反而下降。

我们的简化模型中的光引发剂 RF，其

光吸收截面较 几大 50 倍。由于至今尚无光

引发剂 RF 分解后母体 R 对 HF(功的脱活

速率常数，故我们模型中也无法考虑它们的

脱活效应。

计算结果示于图 5。由图 5 看到2 当 F2

分压为 54 托，加入 5 .4托 RF 时3 仅使激光

输出比能提高约 10笋，而若考虑 R 对 HF(心)

的脱活，可能还会产生负作用。

可以认为:在 F2/Hl!链反应体系，在几

分压较高的强引发条件下，光引发剂的加入

P※ 200 
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) 
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辈革

15% 2 4 - 6 

RF/F. C%) 

图 5 光引发剂对激光输出比能的影响

F2 :H2 :02 : He= 1:1:0.1: 4;Po=0 .43 大气压

T o- 300K; to= 5 x 10-6秒;可=0 . 5%
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对提高激光输出能量并无好效果。

4. 各振动能级 HF (的浓度随 时间的

变化

Kerber[8l 的简化模型未论及各振动能

F
M
R国
叫\M
F余
M
H
VM四N
K

引发开始后时间〈微秒〉

图 6 HF 浓度随时间的变化

F:B2:02:Be=3 :1:0.2:4; Po=O.9 大气压
T o=300K; to=lx 10-6 秒;咛=0.5%

a'h=O.0106 厘米-1

曲线上-v=0; 中-v=l; 下-v=2

8.10-10 

6.10- 1 
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\ 10- 10 
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2.10- 11 
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o 0:1 0 .2 0 .3 

引发开始后时间(微秒〉

图 7 HF 浓度随时间的变化

计算条件同图 6。
(α)-BF(v=3); (b)-BF(v=4) ; 
(c)-BF(四=5) ; (c) - BF (v= 6) 
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级 HF(v)浓度随时间变化情况。图 6、图 7

显示了这种变化过程。

从图 6、 7 可见，在引发开始后 0.1 微秒

以前，在创=1→ 0;2→ 1; 5• 4; 6→ 5 等四

对振动能级之间，出现粒子数分布全反转现

象。 在 H. L. Ohe丑剧的模型计算 中p 其全

反转时间一直持续到约 2 微秒。这可能是由

于振动激发态 HF(吵V-T 自脱活的速率常

数 (ks)取值不同所致。在我们的模型中 h

正比于切2.飞 H. L. Ohen[Sl 的 h 正比于吻。

而在模型计算中，激光的性能对于 h 的取值

是非常灵敏的。 取 1GB "''112 • 4 要比取 1Gs "'v 更

接近于实测结果E飞因此，我们的模型计算

结果似应更合理些。
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笔 画

, 

反 应

1 F2 +hν -一~ 2F

z RF+hv 一~R+l!'

3α F+H2 -→ HF (O) +H 

3b F+H2一→ HF(l)+H

3c F+H2-->-HF(2)+H 

3d F+H2一→ HF(3) +H 

也 E十月一→ HF(O)+F

4b H+冉一→ HF(l)+F

4c H+冉一→ HF (2) 十F

4d H+F2 '一~HF(3)+F

4e H+月一→ HF (4) +F 

4f H+F2 -->- HF(5) +F 

4g H十月一→且F(6)+F

5 H+O, +M5 -一-+ HO, +M5 

6 F+02十M6 -→ FO，十M6

7 b十MTZb2r 2F十M1
k-1 

附录

反应及速率系数

速率系数

(厘米3/摩尔 ·秒)

kt =k, texp ( -t/ to) 

~=k1、URJr/'σ几

k3a= 9 X 1012- 1.ß18 

k:Jò = 2.6 X 1013- 1.6/8 

k3c=8.8 X 1013- 1.6/8 

k3d =4 .4 X 1013- 1.6/8 

k4a= 1.1 X 1012- 2.4/8 

K曲=2.5 X 1012- 2.418 

k4c-3.5 X 1012- 2.'/8 

k姐= 3.6 X 1012- 2.4/8 

k40 = 1. 6 X 1013-2.418 

k4f= 3 . 6 X 1013- 2.418 

k4g=4 . 8 X 1013- 2.418 

'k5=6.17x1014+l.618, M5=He 

择ka=1.8 X 1015, M6=M5=He 

7v, =5 x 101Sexp ( -81/的 ， M7 为所有粒子

r1, M7=He， 月

120. M?=H 
k_7 =gM, X 1 . 6x10-3η-1， gM.L 

. 间， M7=H2 

l 2, M7=HF 
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8αHF(v) +HF (O) 一→ HF(u-1) +HF (O) 比=v2.4 x (10町-0.8+ 100.4T叫，但=1 ， 2， …， 71 [3 ] 

8è HF(v) +He 一→ HF(v-1) +He I k勘=v (8 .7X 10-7T5) ， 由=1， 2，…， 7 [3 ] 

8c HF(们E→ HF仙一1) +H 1 k&=L8 x 1013-0.叫旧， 2，…， 7 [3 ] 

8d HF(l ) +F-• HF(O) +F 阳=L5 x 1010-1.1I8T [3] 

8e HF(2) +F一→田(1) +F 1 ks.=L5 x 101o-o叫 [叮

叮 HF(v)+F 一今日F(←1) +F 1 k8f=L5以x10叮， v性=3， 岳， 5, 6, 7 [3 ] 

8句g HF(例咀吟) +H2 -→ HF(价v-1) 十H， 1 k阳8句g=妇侃10伊5T2， v=l, 2丸….川"，、， 7 [3 ] 

8肋h 盯(例咀吵)+吗F乌2 • E田F(←川川1)阳)忡+F盯'2 I k8阳际8缸俨h=可Uω毗川1盯肘0铲肘-→吁4叭T

8航 HF (例吵们+吨O乌2→ E盯F(←1阳)忡+0乌 阳加=叫U叫呻(οllT3十刊2 .4似x 1川0伊9) , 户口， " ' , 7 [4] 

9αHF (v) +HF仙一争 HF(←l)+HF(忡。 |hE1.5 × 1OUT05，。=1， 2，· ·， 6 | [3 ] 

9b 盯(v) +HF(叶。一→曰(v-1) +HF(叶2) I k俨0 .5k9川=1， 2 ， 3，是， 5 1 [3] 

9c HF (v) 十四(创刊) → HF (←1) 十四(川) I k9c= O. 25凡， 旧，肘， 4 [3] 

9d HF(v) +HF (叶3) 一→ HF (←1) +HF (忡4) I k9à= 0.125凡，但1 ， 2, 3 [3 ] 

祷单位是: 厘米 6/摩尔2.秒;θ=4 . 575 x 10- 3T 

• 135. 




