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提要:本工作用 Ne 代替 Ar 作为缓冲气体"在快放电激励条件下对手r!lF* 的

动力学过程进行了研究，规A察到较强的 Kr!lF‘荧光辐射，并用时间积分谱的方法测

尸 定了 Kr!lF* 的三体形成速率常数。本文还指出了用 N; 作为缓冲气体比用 Ar 作为
缓冲气体更有利于增强 Kr!)F餐的辐射。

Measuring formation rate constant of trimer Kr2F哺 in

F2/Ne/Kr mixture 
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Abstract: By usmg Ne instead of Ar as bu壶er gas, the kinetic processes of Kr2F份 have

been studied under fast discharge excitation conditio丑s and intense fiuorescence emission from 

Kr2F* has been observed. Thre• body formation rate constants of Kr2F* haγe been measured 

by using tim←in饱grated spectra method. lt is pointed out that using Ne i且stead of Ar as 

'buffer gas could e丑hance the emiss'on from Kr2F狲.
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三原子准分子在可见和紫外区具有宽带

荧光辐射谱∞，有可能获得连续可调谐的激

光输出，因而引起了人们极大兴趣。由于三

原子准分子 KraF• 的辐射处于海水窗口的

蓝光波段3 且目前已成功地用电子束固和光

泵浦阳的方法获得了激光振荡3 因此，为了进

气步提高运转效率，近来在其动力学和寻求

新的泵浦手段方面一直在进行广泛深入的研

究。本工作就是在快放电激励下1 用时间积

分谱的方法，研究了 FlI/Ne/Kr 混合气体中

Kr2F*的动力学，测量了 KrllF* 的形成速率

常数。这些分析和测量结果，对于提供数据

用以判断实现激光振荡的可能性以及决定混

合气体的最佳配比等都是具有一定意义

的。

二、实验装置和技术

由于三原子准分子Kr!lF幡一般是经三体
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碰撞形成的，为使碰撞过程以足够快的速率

进行，并具有较高的初始激发态粒子密度，就

要求放电腔内保持较高的气压和较高的 E/

P 值 (E一一电场强度， P一一混合气体总气

压)。为了在高气压下获得较均匀的放电;我υ

们在所使用的横向快放电器件中，增加了紫

外预电离火花针'的数目，并使之尽量靠近主

放电区域。为在高气压下保持较高的 E/P

值3 我们将电极间距缩短至 7m血，以提高电

极间的电场强度。

图 1 是实验装置示意图。荧光信号由图

中的放电腔产生3 经光谱仪色散后进入微机

化的多通道光学光谱分析仪 (OSA， WP-4) 

进行检测和储存。为了减小强放电对测量系

统的电磁干扰， OSA 的同步触发信号是通过

光电搞合器进行的。实验前，对整个接收系 。

统的光谱响应做了测定，并用录光谱灯进行

了定标。

实验中，我们采用减少机械泵抽气时间

和用缓冲气体多次洗腔的办法p 尽量减小腔

内杂质和机械泵油蒸气向腔内扩散的影响。

实验所用 Ne、Kr 的纯度均大于 99.99%0 F !I 

的纯度为 98% 。
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图 1 实验装置示意图
G 

国三、动力学分析

图 2 是在快放电激励下，用多通道光学

光谱分析仪(OSA) 记录到的 F!I/Ne/Kr 混合
气体中 200.0-486.1 nm 间的荧光光谱。
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图中中心波长位于 248nm 窄带和 410.0nm

的宽带荧光谱分别为来自 KrF"(B→X) 和

Kr!lF" (4!1T→1ST) 的跃迁辐射。其中，Kr2F‘

的辐射谱覆盖了部0.0.-.470.0 nm 之间

}个很宽的区域，这与 Rokni 等人凶的观测

结果智;台得很好。

三原子准分子 Rg~X" (Rg一一稀有气体

原子， X一一-卤素原子)主要是经由两原子准

分子 RgX" 与稀有气体的三体碰撞形成

的(ú]。实验中3 我们注意到p 当在较大的范围

内增加 Ne 气压时， KrF‘辐射的信号强度降

低，而 KrsF"的信号强度增大(见图码，这表

明，在快放电激励下的几/Ne/Kr 混合气体

中3 随着 Ne 气压的增高3 储存在 KrF* 中的

能量能有效地传递给 KrsF*，即 KrF* 是

Kr!)]'" 的主要前驱粒子。

根据实验观测并结合有关的能级结构和

动力学分析以及文献 [6， 7J 的工作，我们可

以归纳为一个简化的动力学模型用以描述快

放电激励:下 F!I/Ne/Kr 1昆合气体中 Kr!)F怜

的动力学过程。该简化模型主要包含三体碰

撞形成过程=

KrF"+Kr+Ne 一→ 'Kr2F"+Ne (1) 

KrF"十五r+Kr 一→ Kr2F"十五r (2) 

及两体碰撞猝灭和辐射过程=

Krl)F*十F2 一→猝灭产物 ~ ll..lÎt. (3) 

Krl)F*十Kr 一→猝灭产物 (4) 

Kr2F"十 Ne 一→猝灭产物 (5) 

Kr2F" 二一~2Kr+F十hv (6) 
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图 2 F~/Ne/Kr 混合气体中玄rF" 和 Kr2F*
的时间积分谱 {;, r 
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图 3 积分光强随 Ne 气压的变化情况

基于上述反应式，我们可写出三原子

准分子Kr2F* 的速率方程:

d[Kr2F勺ds=KBKr[kds[krF寸

十KNeKr[Ne] [Kr] [KrF勺

-4队F可 (7)

式中， K2Kr 和 KNeKr 分别是 KrF喃经与 (Kr

斗Kr) 和 (Ne十五r) 碰撞形成 Kr!)F* 的速率

常数，方括号[ ]表示粒子数密度， τ-1 是
Kr!)F* 的有效衰减频率，可由下式表示:

τ-1=τ4"lo + $ F. [l!':1] + K Kr [KrJ 
+KNe[N吨 (8)

式中3τ锐。是 Kr2F份的自发辐射寿命，其值为

τ410回 181 ns [6J, K F" .K Kr 和 KNe 分别为凡、
Kr, Ne 猝灭 Kr2F* 的速率常数。因为我们

分析的是时间积分谱2 无需解出辐射强度随
时间变化的情况，故可直接对 (7)式积分3

j::::d队町= (K~Kr阳B

+KNeKr[Ne] [KrJ) 
IIt ~O \. 

X f~ [Kr F*] dt 

-丰 D队F*]dt (9) 

如令粒子数密度为[NiJ 的激发态辐射之

时间积分光强为

I严主 l
∞

[Ni]dt
τj ;0 

(10) 

式中句为该激发态的自发辐射寿命。由于当

t=O 和 t=∞时) [Kr!lF可 =-0，则从(9) 式可

得:

IιKr.叫r.F"/I

十KN曲 [Ne] [互r]) (ο11ο ) 

式中， τ吨:14ω8 为 KrF警的自发辐射寿命，其值为

τ:148 =6.5 ns(2J。

L 

四、实验结果和分析

KrJ!'*和 KrsF* 的时间积分光强与泪合

气体各分气压的关系一般较为复杂，但从

.(11) 式我们可以看到，两者的积分光强之比

与气压的关系却比较简单。本工作主要是以

(11)式为依据，通过测量 Kr!lF惕和 KrF哺积

分光强之比与稀有气体气压的关系来确定

Kr:1F* 的形成速率常数。从实验测量和分析

来讲，采用上述积分光强之比的方法还可以

消除放电中偶然因素和放电不稳的影响。 -因

为当放电条件改变时3 将改变 Kr2F* 和

KrF晴的积分光强p 但对二者的比值影响不

大。从 (11)式看，这个比值只是气压和各反

应速率常数的函数。

.此外3 在己友表的对 Kr!jF* 动力学研究

的文献里，多是采用时间分辨谱的方法。由

于三原子体系的多通道形成特性，瞬态荧光

信号一般不是以单指数衰减，故在分析信号

的有效衰减时，会受到形成过程和衰减过程

以及不同指数衰减成分之间迭加的影响3 以

致影响测试精度。如采用积分光强之比的方

法测量速率常数，则可避免上述问题的影响。

在 (11)式中pτ-1 是 Kr:1F* 的有效衰减

频率。这里3τ-1 的值主要计及 Kr!lF僻的辐

射寿命和凡的猝灭贡献，而忽略了 Kr，
Ne 的猝灭作用。这是因为，如取 KF.=
4. $ X 10-10 cm3s-1CGJ, K Ne~ KKr = 2 X 10-14 

omsg-IEO， 833 则在实验条件下3 由 Kr， Ne 引起

的猝灭顶比由 Fs 引起的猝灭项小一至两个
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量级。可见，.·，忽略 Kr， ~e 猝灭所带来的误差

经估算不超过 12% 。

这样p 从 (11)式我们不难看出， Kr:$: 

与 KrF* 的积分光强之比与 Ne 气压 (PNe)成

线性关系，与 Kr 气压 (PKr) 呈二次函数关

系。实验中，如固定 Fa 和 Kr 气压，变化 Ne

气压，则我们可以得到如图 4 所示的的关系

曲线。 对数据点进行线性拟合，可得 "

IKr.~，./IKrF' =0. 012+0.101 atm-1• [Ne] 

(12) 

从 (12) 式，可求出 KrF*经与 (Kr十Kr) 和与

(Kr十Ne) 的三体碰撞形成 KraF* 的速率常

数分别为 KaKr= (7.5士 0.3) 只 10-31 C皿与-1

和 KNeKr= (6.2土O. 6) X 10-s1 C皿OS-l。其中

KN曲的测量值迄今未见报道。

实验中，我们还观测了 Kr2F* 和 KrF*

的积分光强之比随 Kr 气压变化的情况。图

6 是 1Kr.F* / 1 KrF' 与 PKr 的关系曲线，对数据

点进行二次曲线拟合，可得z
IKr.F*/IKrF* =2.8903atm-1[Kr] 

十1.2，258的皿-2 [KrJa (13) 

由此式可求出 KK巾= 7.6 x10-31 

omGs-1 和 KN曲=6 .4 X 10-s1 c皿6S-1，这比

改变 Ne 气压所测得的速率常数稍大些。这

是因为在改变 Kr 气压的'这组实验中， Kr 的

分压较高，由 Kr;与Fa 碰撞形成 Kr!JF* 过程

(Kr;+Fa 一→ KrF铃十F) 的比例逐渐增大。

如考虑该过程的影响，则测得的形成速率常

数应有所减小。
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从上面我们可以看到3 当改变 Ne 气压
或 Kr 气压时， 测得的 K2F* 的形成速率常
数在同一数量级，这表明我们所归纳的动力

学模型能与实验符合得较好。

五、结束语

‘ 从近几年发表的文献来看，在研究三原
子准分子 KraF* 的动力学方面，缓冲气体大

多是用 Ar，但在本工作中3 用 Ne 作缓冲气
体时儿也友现有较强的 KraF* 辐射。用 Ne 代

替 Ar 作缓冲气体可减小惰性气体离子的光
吸收。所以，在放电泵浦条件下选用 Ne 作
缓冲气体有利于增强 Kr2F* 的辐射。
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