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Ar2F养形成速率常数的测寇
顾之玉王绍夹袁达长王 勇雷 杰费瑞安潘建业

(中国科学院安徽尤机所)

提要:对横向快放电激励的 ArjHejFll 混合气体，用测量 Ar2F份和 ArF* 时间

积分光强之比的办法，得到了 Ar!lF份三体形成过程的速率常数及 F2 对 Ar2F棒的猝

灭系数。对二体形成过程和离子-离子复合形成过程也进行了讨论。

Measurement of Ar2F符 formation rate constants 

Gu Zhi仰， Wα饲9 Shα。ying， Yuαn Dachα叩， Wα叩 Yong， Lei J ie, Fei Ruiαn， Pan Jianye 

(Anhul Inst!tute of Opt!cs and Fine Mechanlcs, Academ!a Sinica) 

Abstract: The time-resolved and time-integrated spectra of fiuorescence in Ar/He/ F 2 
mixtu、res excited by fast discharge were measured. By measuring the ratio of ArF缉 and

Ar2F祷 time-integrated inte丑sities， the three body formatio丑 rate co且stants of Ar2F飞 as well as 

the quenching coefficient of Ar2F糖 by F 2 were obtai丑ed. The two-body formatio且 reaction of 

Ar2F骨 via Ar号 and ion-ion recombination formation process of Ar2F铸 are aslo discussed. 

一、引

文献 [lJ 提出了快放电激励 ArjHejF2

混合气体中 Ar2F幡反应动力学模型的设想，

测定了 Ar2F铃的自发辐射寿命及且对

Ar2F* 的猝灭速率常数，在这方面，仍有一些

动力学过程需要进一步明确。 我们采用横向

快放电激励 ArjHejF2 混合气体，通过对

ArF惕和 Ar2F‘荧光信号的时间积分谱和时

间分辨谱的观测p 详细研究了 ArllF惕的形成

过程，测定了 Ar2F铃的三体形成速率常数。

二、实验装置

实验装置框图示于图 1。放电腔采用双
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侧紫外预电离结构，放电腔内产生的荧光信

号透过 LiF 窗片经真空光路进入半米真空

紫外光谱仪(Minut皿an 305 SMP) 。 为了实

现同时观察时间积分谱和时间分辨谱，在光

谱仪出射口处将光信号分为上、下两部分，上

部分的光信号由光学光谱分析仪(OSA 500) 
接收，测量其时间积分谱;下部分光信号用两

个相同的快速光电倍增管 (ROA 0 70128)置

于不同位置分别监测 ArF铸 (193 nm) 和

图 1 实验装置示意图

收稿日期 1985 年 2 月 20 日 .



Ar2F气290nm) 荧光的时间变化过程，由一

台快响应双束示波器显示其时间分辨谱。

实验使用的氧气纯度为 99.99%，气压

变化范围为 100"，3000 mbar; 氮气纯度为

99.99%，气压变化范围为 400"，2500 m b曰:

氟气纯度是 98%，气压变化范围为 0.28"，

4.2mbar。 由于民的活性很大，易和器壁

反应降低其浓度，故实验前充入足量的氟气

放置 24 小时，对放电腔进行钝化处理。为了

避免腔内杂质对反应动力学过程的影响，每

次充气前都采用抽真空与高纯度气体洗腔相

结合的办法，使腔内杂质气体尽可能地少。

三、实验结果和讨论

图 2 示出了 ArF* 和 Ar2F‘荧光信号的

时间分辨谱。 由图可以看到，当 ArF僻的荧

光信号衰减到很小时， Ar2F僻的荧光信号才

'达到极大值3 两者的时间变化关系说明 Ar:B哺
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图 3 ArF* 和 Ar2F铃的积分光强 13

和 1，与 Ar 气压的关系

是 Är2F惕的前身粒子。图 3 所示的 ArF份和

Ar2F份荧光的时间积分光强 1MF*和 1Ar•i'*随

氧气压的变化规律表明.氧气压升高，导致

Ar:B哺积分光强减小和 Ar2F骨积分光强增

加，意味着Ar2F* 是 Ar 对 Arl产猝灭的产

物。一般认为， ArF僻的三体猝灭反应

ArF*+Ar十Ar主~Ar2F斗Ar (1) 

是 Ar2F链的主要形成机制UNS30 文献 [4J 和

[lJ还提出了三体过程

ArF飞Ar十日e立~ Ar2F* + He (2) 

为 Ar2F怜的另一形成反应。当主要是这两

个反应影响着 Ar2F籍的形成过程时， Ar2F铸

粒子数密度[Ar2F勺的时间变化应服从下面

的微分方程

旦结旦= (k1阳2十元2 [ArJ 问)

x [ArF可一γAr，F*[Ar2F勺 (3)

式中 k1 和 k2 分别是三体反应 (1) 和 (2) 的速

率常数， γAr.肝是 Ar2F铃的有效衰减频率z

ì' Ar，F产 1 一+qAr [ArJ 十qae[HeJ
"ArJF* 

+如. [F2J (4) 

式中'rAr，Jr*是 Ar2F锋的自发辐射寿命， qAr、

QSe 和 qF，分别是 Ar~ He、 F2 对 Ar2F传的两

体猝灭速率常数。根据 (3) 式， Ar:B哺的积分

光强 1ArF*=-:::-王一 I [ArF勺巾和 Ar2F* 的
'OArF岳 J

1 ( 
积分光强 IAr川=一一一 I [Ar9F丁 dt 应有如

"ArI:F镰 J

下关系:

1 Ar,F*1 1 ArF* =τArF* 
γArzF*'t' ArIF* 

• (k9[HeJ [ArJ +kl[ArJ2) (5) 

这里飞由是 Ar:B哺的自发辐射寿命。

ArF* 辐射寿命的理论计算结果为 TArF*

_4.2ngC5J，这似乎与图 2 中观测到的结果相

矛盾，因为图 2 中 ArF僻的衰减时间显然远

大于 4.2 剧。 实际上， ArF链的衰减过程是由

它的主要前态粒子 Ar* 的时间过程决定的，
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这一点在文献 [6J 中己作了详细讨论。 Ar2F"

的辐射寿命理论计算为 'lfAr,F* = 200 ns[7l，我

们的测量值是'lfAr，肝= (201 土 40) nsW]。对时

间谱的分析表明， Ar 和 He 对 Ar2F* 的猝灭

均很小，在实验范围内，当取 F2 气压为定值

而改变 .Ar 或 He 的气压时， γAr，F*变化甚

微，可近似作为常数。这样由 (5) 式， IAr，庐/

IArF* 应是 [ArJ 的二次多项式，而其与 [He]

是线性关系。图 4 是固定 He 和民气压，实

验测得的 IAr.F*/IA酬与 Ar 气压的关系，这

是一条很好的二次曲线。对实验数据进行二

次多项式拟合，根据 (5)式，并结合时间分辨

谱的观测结果?主--=92ns，由多项式的一
fAr，F铸

次项和二次项的系数分别得到:

k!!= (1. 37 土 0.34) x10-81 cm6/s 

101 = (6.25 :1: 0.13) X 10-81 cmG / s 
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图 5 比值 IAr，F./IArF*与 He 气压的关系
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司、

图 5 所示的比值 IA.r，F*/IArF* .随 He 气压的

变化呈现出良好的线性关系，利用时间分辨

谱给出的 1/γAr，F*幻78ns，由图 5 中直线的

斜率和截距分别得到:

k2 = (1. 39土 0.09) x 10-81 cm6/s 

101 = (6.33士 0.08) X 10-81 cm6/s 

以上两种处理方法获得的结果相当好地

符合，说明了实验设计和测量结果的可靠性

和准确性。按照 (5)式，比值 IAr.F*/ I ArF. 由

时间积分谱数据给出， γAr，F* 由时间分辨谱测

量得出，而这三个数据都是从一次放电中同

时测量到的，从而消除了放电的零散性等条

件的变化所引入的误差。

对 Ar2F* 及其前态 ArF铮 荧光的时间积

分谱的分析，不但可以测定 Ar2F锋 的形成速

率常数，也可以测定 F2 对 Ar2F* 的两体猝

灭速率常数 qF，。如，的测定通常采用分析时

间分辨谐的方法p 由 γA.raF* 与 F!! 气压的线性

关系给出，但 Ar2F铃荧光强度的时间变化不

是单指数形式的，使得 γAr.F铃的测量精度在

一定程度上受到影响。也有人利用 l/IAr.F*

与 F2 气压的近似线性关系测定 qF" 但这不

仅在处理方法上近似程度大3 而且要求激发

源有相当的稳定性。本工作采用一种新的必

理方法测定如，。 将 (5)式改写为

I T 7: Ar.,F* 
IArMw/IArp=77」一

.OArF协

1 
× k1[Ar]2十k2 [Ar] [HeJ 

x(兰γqAr [Ar]地[He] 坤，叫
(6) 

当 Ar 气压和 He 气压不变时， (6)式展现了

比值 IArB'* / I Ar.F* 与 F2 气压的线性关系，图

6 给出了实验结果。 由图 6 中直线的斜率获

得:

肘.= (3.10 士0.06) x 10-10 om3/目。

Ar2F错的形成反应除了三体过程 (1) 和

(2) 之外p 两体过程:

Ar;+F.\I一→ Ar"F*十F (7) 
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图 6 比值 IArF*/IAr， F* 与凡气压的关系

也是形成 Ar2F僻的可能机制。 Wad书和

Hay囚 的计算表明，只有在很高的气压下，反

应 (7)才有希望成为有效的形成 Ar2F铮的机
制。 在本实验条件下，反应σ)对形成 Ar2F畴

的贡献很小。

离子一离子复合过程

Art+F-+M-→ Ar2F餐十M (8) 

是形成 Ar2F惕的又一可能机制。但在快放

电条件下，高能量电子少，泵浦过程的主要产

物是 Ar* 而不是 Ar+。图 7 给出了在本实验

典型气体参数下，电子a对 Ar 的激发速率

RAr* 和电离速率 RAr+ 与放电 EjN ~值的关

系。 这里采用的是 Rockwood[91 给出的方

法，计算中未考虑电子对 Ar* 的电离过程

Ar*十e- 一→ Ar++2e- (町

的影响。在本实验条件下，泵浦密度低p 受激

气体的激发分数小，从而过程 (9)对电子能量

分布函数的影响很小，故可略去。 由图 7 可

见，在本实验的 EjN值范围内)RAr+ 比 RAr*
小 1"'2 个量级，由此，与中性粒子能量转移

过程相比，离子过程对形成 Ar2F* 的贡献可

以忽略。 电子束泵浦的情形则与此不同，由

于电子能量高p 电子束的能量主要沉积于

Ar+ 的产生，直接进入产生 Ar* 的能量只有

约 10% (1OJ) 这使得离子过程在反应动力学中

占有一定的地位。此外，高的泵浦密度会导
致高的电子密度，而电子对瞬态产物的猝灭

是一个尚未探明的因素。在电子束激励条件
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图 7 电子对.A.r 的激发速率和电离速率

与放电 E/N 值的关系

下测定 Ar2F僻的三体形成速率常数将会在不

同程度上受到上述因素的影响。

四、结束语

在本实验条件下，反应 (7) 及离子-离子

复合过程 (8) 对形成 Ar2F铸的贡献很小，因 ­

此) (5)式的获得是合理的。表 1 给出了本实

验的结果与其它工作结果的比较。

表 1 本实验测定的速率常数

反应式 | 速率常数|其它工作的结果糖

ArF祷+ Ar+Ar 1 7c1 =(6.25土 0.13)1 6 x 10-S1 

一→Ar2F提 +Arl x lO-缸 cm6/s cm6/s口m

4x10-31 

cm6/s[2lø 

5x10-31 

cm6/s[句p

12 X10-31 

cm6/s[llJe 

ArF铃+Ar+He 1 7c2 =(1. 37士 0 .34) 1 1 x 10-31 

-→Ar2F铸+H叫 x10-缸 cm6/s cm6/s(4)Jo 

Ar2F铃 +F2 IqF， =(3.10土 0.06)1 2.05 x 10-10 

--+产物 X 10-10 cm3/s cm3/s口1)10

2.1 x x10-10 

cm3/s(13)p 

1.83x lO- 10 

cm3/s[1 ]f 

备其它工作采用的方法 t一理论计算 e一电子束激

励p-质子束激励 f一快放电激励.
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浩如
光学界的盛大聚会一-1985年光学年会在嘉定举行

首届中国光学学术年会 1985 年 11 月 9 日到13

日在上海科学城嘉定隆重举行。 这是建国以来规模

最大、 人数最多的一次光学领域的学术交流会。一

千二百多名科技人员代表中国十万光学大军参加了

会议。他们来自全国二十五个省市和地区的四百三

十多个单位。 可谓是光学领域人才苦萃、 检阅成就

的一次空前盛会。

与会人员中p 有近三百个高级职称的科技人员。

其中包括中国光学学会理事长王大衍、 南开大学副

校长母国光等。还有两百多名青年研究生和大学生

参加了年会。老中青三代同堂显示了中国光学事业

兴旺发达、后继有人的大好局面。

会议分激光、 光谱、工程光学、纤维光学、全息摄

影等十一个专业2 共提出论文报告六百三十多篇y 青

年科技工作者论文有三百多篇p 约占半数。 专家们
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评议:这次论文质量比较高，反映了我国光学界科

研、生产生气勃勃，开发、 应用遍地开花的可喜形

势。

这届年会不仅是近年来光学战线最新成果的一

次检阅p 而且也展示了光学领域中蓬勃发展的跨学

科踌行业研究的可喜前景。光学物理同医学、 激光 ­

同生理学应用的结合等也取得了令人瞩目的成就。

年会的六个"短课程V讲座2 也受到与会代表的

热烈欢迎。 这六个讲座如全息光学、光盘、生物光

学、微光检测都属于前沿科学领域，此讲座由富有实

践经验的高级职称科技人员开授p 他们用通俗易懂、

简单明了的语言使人们在短短八小时内得到了该学

科的基础知识、发展动态和未来前景。讲座场场人

员爆满，听讲者大多数是青年科技人员。

( 文汇报私新闻部 王 琳〉


