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SF6-UF6-H2 体系激光光敏反应中红外荧光的研究

何志强 侯惠奇 秦启宗

(复旦大学激尤化学研究室)

提要:研究了由 10.6μ.m P (24) 支线脉冲 002 激光引发 SFG-UF6-H2 体系红

外光敏反应中产生的红外荧光。当体系的组成和激光频率都不变时，由 Hr 产生的

荧光信号强度与激光的能量密度呈线性关系 3 改变体系中 UF6 的分压3 红外荧光信

号的强度和时间特性都发生比较明显的变化。此外，由 SF6-UFG-H2 体系红外光敏

反应的动力学讨论了上述红外荧光的一些特性。

Infrared fluorescence from laser induced sensitized 

reaction of SF 6-UF 6-H2 system 

He Zhiqiang , Hou Huiqi, Qin Qizong 

(Laser Chemistry Laboraotry, Fudan University, Shanghai) 

Abstract: Infrared fl.uorescence from the sensitized reaction in SF6-UF6-H2 system 

induced by 10.6μm P(24) line of a pu1sed CO2 1aser is investigated. The time 1'eso1 ved lR 

fl. uo1'escence of vibrationally excited HF铸 is measured wi七h an InSb photovoltic detecto I' and 

is compared with that from the SF6-H2 system under the similar experimenta1 conditions. Our 

results show a linear dependence of fl.uorescence inte丑sity with 1aser fl. u en巳e . The time reso1ved 

IR fl.uorescence of HF铃 is depende丑t on the partia1 pressure of UF6, the fl.uorescence inte丑si ty

obey the sing1e exponentia1 decay at 10wer PUF" but 且on-sing1e expone丑tia1 decay is observed 

at highe1' PUF,. The time depe且dence of the HF幡fl. uorescence intensity is exp1ained with the 

infrared photo-sensitized reaction mechanism of the SFs-UF6-H2 system. 

关于六氟化铀的红外激光化学研究已有

不少报道，由 TEA 002 激光诱导的六氟化

铀红外光敏反应日益受到重视(1 ， 2)0 Angelie 

等【3) 在研究 SF6-SFõOl 和 SF6-OFsI 体系的

红外激光光敏反应时，曾分别获得硫同位素

和碳同位素的富集效应。这些都难以由红外

光敏反应中单纯的加热效应来解释。我们曾

采用 H2 和 00 作为 F 原子的清除剂，并认

为该反应具有非热反应的机理(4-7)。前人有

关 UF6 红外光敏反应的研究主要是利用红

外光谱分析最终产物，而未能获得该反应的

动力学过程中的有关中间产物的一些信息。

本文着重测量了 SFo-UF6-HlI体系在红

外光敏反应中所产生的中间产物。振动受激

的 HF* 红外荧光的时间特性，通过研究激光
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虑再用信号平均器等。

纯化和转移 UFo 等气体的真空系统用

不锈钢和紫铜制成，真空度可达 10-4 'l'orr。

为了防止氟和 UF6 腐蚀的影响p 该真空系统

和样品池在使用前需经氟气纯化 4 天。 样品

池内充入各气体的压力由 YG 型光标微压力

计读出。

UFo、 SFo 和 H2 在使用前的纯化方法

见 [6J 。

能量密度和 U}l~6 分压对时间分辨的红外荧

光的影响s 进一步探讨该红外光敏反应的机

理。

1. SF6-H2 体系与 SFo-UFo-Hll 体系

红外荧光特性的比较。

首先用 Sbln 探测器测量 SFo-H2 体系

在较低压力下在 2.9μm 处 HF* 的红外荧

光。将 10.6μmP(24)支线的脉冲 002 激光

经聚焦后辐照 0.2TorrSF6 +2 .0Torr H2 的

混合气体，在激光能量密度为 300mJjcm2

时，测得 SF6 解离所产生的 HF* 的红外荧光 ­

信号的上升时间为 2.6μ，s，由此求算得 F+

H2-→HF*+H反应的速率常数为 9.6x

105 S-l Torr-1，与文献 [8J 的结果是一致的。

当增加样品池中 SF6 的分压至 2.0Torr 时，

在上述相同的实验条件下测得 HF* 的荧光

信号如图 2 所示。 由图见，在激光脉冲触发

后红外荧光信号的出现约有 3土0.5闷的时

间延迟，这也与 Pr倒四等[9J测得的结果相近。

结果和讨论

本实验所用的装置如图 1 所示，用于激

发 SF6 的 TEA 002 激光器主脉冲的峰宽为

150ns，占脉冲总能量的 70% 左右p 还有较

长的拖尾 ("-'1μS) j 所用的 10.6μmP(24) 支

线。O2 激光是由红外平面光栅(100 条 jmm)

选频。激光频率用。O2 激光支线分析仪监

视。;激光能量用 RJ-P-735 和 736 型热电探

头和民-7200 型激光能量计直接读出。
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图 2 2.0TorrSF6 + 2.0TorrH2 
体系的红外荧光信号

(激光频率 938.7cm-1; 能量密度~3∞ mJ/cmη

对于 2.0TorrSFo + 0.6TorrUF 6 + 

2.0TorrH2 体系p 在与上述相似的实验条件

下，测得 UFo 解离而产生的 HF* 的荧光信
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图 l 测量 HF势红外荧光的实验装置示意图

l-TEA.C02 激光苦苦 2一样品池 3一滤光片;

4-In勘探测器 5， 6一激光能量探头 7一能

量计 8一光子牵引探测器 9一示波器

由不锈钢制成的样品池内呈十字状，各

窗口的内径为 34皿皿，以 KCl单晶作窗片，

用 Vi也on"O刀圈和法兰盘固定。样品池充气

后3 入射激光束平行进入池内，测量红外荧光

的 In勘探测器置于入射激光束的垂直方向。

为消除杂散光的影响，在红外探测器前放置

一中心透过波长为 2.90μ血的红外干涉滤

光片。由此测得的 HF* 荧光信号经放大器

后3 直接由 SR13A 型 (300MHz)示波器读出

和照相记录。红外荧光信号由光子牵引探测

器获得的激光脉冲信号触发。为了避免各种

干扰， InSb 探测器用液氮冷却 (77K)，实验

测量装置放在接地良好的法拉第屏蔽室内。

由此获得的荧光信号的信噪比较高，不必考



号如图 3 所示。将它与图 2 的红外荧光信号

比较，发现两者在荧光的时间特性上有比较

明显的差别 (1) SF6-UF6-Hl!体系荧光信

号的延迟时间为 5土0.5μS， 明显地比 SF6-
H2 体系约长 2闷。这可能是因前者需经

SF6-UF6 分子间的多次碰撞和 v-v 能量转

移3 才能使 UF6 解离而产生 HF* 的红外荧

光。我们曾测定过 SFß-UF6 分子间 v-v 能

量弛豫时间为附级[10J 与上述的荧光信号

延迟时间相近。 (2)在 SF6-H2 体系中由 SF6
解离而产生的红外荧光衰减很快，约为

100 /:8; 而在 SF6-UF6-H2 体系中 UF6 解离
产生的红外荧光的衰减比较缓慢，约在

200μ 以上。这可能是由于 UF6 光敏反应中

产生 HF* 的途径比较复杂。 除由 UF6 直接
解离的 F 原子与 H2 反应产生的 HF* 之外，

还有一些次级反应也将生成 HF*，特别是在

UF6 分压较大时3 这些影响将更为明显。

tc" s) 

图 3 2.0 TorrSF6+0. 6 TorrUF6+2 .0TorrH~ 

体系的红外荧光信号

(激光辐照条件同图 2)

2. 红外荧光强度与激光能量密度的关

系

以脉冲 COl!激光辐照 2.0Torr + 1.0 

TOlT UF 6 + 2.0 Torr H2 混合气体3 测得红外
荧光强度 (1，)与激光能量密度 (EJ) 之间的

关系3 见图 4。 在 200""400 mJ / c皿2 范围内

1f""EJ 呈良好的线性关系。 此结果与前人[8)

对 SF6-H2 体系现~得的 1rEJ 的关系相似。

值得指出的是3 在 SF6-UF6-Hl!体系的光敏

反应研究中3 我们曾测得 UF6 的解离率与EJ
也呈线性关系[4J 。

按前文[5J 提出的 UF6 红外光敏反应的
矶理， HF* 的产生和猝灭主要由下列各步所
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图 4 红外荧光强度与激光能量密度的关系

(激光频率 938.7 cm-1) 
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(4) 

HF*+Mi 主乌 HF+Mi (5) 

上式中 Mi 是指 SF6、 UF6 或 E勿在激光能

量密度不高时，并且体系中含有 UFa 的信况

下，由 SF6 多光子解离而产生 F 原子的可能

性很小。因此p 可以认为 SF6-UF6-H2 体系

产生的红外荧光强度 (lf) 正比于反应 (4) 生

成的 HF* 浓度p 它随时间变化的关系式可由

反应 (4)和(町的动力学方程推导而得:

1， =c[HF勺

ck4 [H2J [FJ 
k4 [H 2J - ~ kGi [MJ , 
X {e一号 k，， [M山 -e 问皿吁 (6) 

1f=10(e-t/}'D _e-t/J..) (7) 

式中 c 是比例常数) 10 是由荧光衰减曲线外

推至 S→0 时的荧光强度; ^D=1/~ kõi [MiJ , 

即荧光衰减时间常数; ^n = 1/k4[H斗，即荧

光上升时间常数。

由于受激 SF: 与 UF6 分子间 v-v 能量

转移速率很快，同时应考虑 UF: 分子的碰撞

或
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去活化过程3 即

UF:+Mi 主与 UF6十Mi (8) 

这样由式 (2) ， (3) 和 (8) 可写出 UF~ 的速率
方程:

d[UF自
由 = ka [UF 6J [SF:J 

-k3[UF;J - ~ 元6. [UF~J [MiJ 

由稳、态近似法得

[UF~J =k:l [UF6J [SF~J/{k3 十 2己的‘ [M，J} 耐用00 1JTðÕ邪03õlí4仿古丽E丽

t (1-'5) /(μS) 

图 5 在不同 UF6 分压时 HF祷的红外荧光信号

(α) 0.3To口 (b) O.6Torr; (c) 1.0 Torr; 
(à) 2.0Torr 激光频率 938 .7cm-1; 能量密

度 3∞mJjcm2

号十分相似。

在 UFo 分压较高时的红外荧光时间特
性，可以由激光光敏反应中可能出现其他的

改级反应来解释。因为产生红外荧光的 HF- ，

反应 (4)产生的活泼E原子也可能与 UFo 反

应而生成 HF*，即

H+UFo 一-涉 HF*+UF50 (11) 

在 PUi'. 较高时，则上述反应 (11)对红外荧光

的贡献逐渐明显，于是产生了如图叹。)、 (d)

所示的结果。

在不同的 UF6 分压下 HF* 的荧光强度

10 与 PUi'. 关系见图 6。可以看出在PUB'.~

1.0Torr 时， 10 随 PUB'. 增加而增大，但在

PUJi'.>1.0Torr 以后的 10 却明显地减小。这

(9) 

.1:式中 SF~ 的浓度按 (1) 式可以认为是与脉

冲 00:1 激光的能量密度 EJ 成正比的。因在

式 (6) 中的 F 原子浓度 [FJ是由 UF: 直.接解

离而得p 则由式 (6) 和 (9)得红外光敏反应中

的荧光强度

yzd , E J 'k2 , k.[H2J [UF6J 
{k4 [H2J - ~ kÕI [MiJ Hk3 + ~ k61 [MiJ } 

x (e-t/}.DLe-t/}.a) (10) 

由上式可知，在反应体系各组份的浓度

变化不大的情况下，红外荧光强度与激光能

量密度 EJ 成正比。这正好与图 4所示的实

验结果是一致的。

三、红外荧光信号与 UF6

分压的关系

\」 a

2.0 

P(JF.(Torr) 

SF6-UF6-H2 体系中荧光强度

10 与 UF6 分压的关系

(EJ -310mJj cm2, P g ,=Ps l1'.-2.0Torr) 
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在 SF6 和 H2 分压各为 2.0Torr 时，改

变 U几分压，经 300mJjcm2 脉冲 002 激光
辐照而得的 HF据红外荧光信号见图 5。

由图 5 可以看出，对不同的 UF6 分压测
得的红外荧光信号有较明显的差别。在 PUB'.
~0.6 'llorr 时3 荧光衰减基本上符合式 (7)

所示的 1，/"00/古的单指数衰减。但在 PUF.>

1.0 'l'orr 以后p 不仅荧光衰减偏离了单指数

衰减曲线2 而且荧光强度随时间的变化出现

了一些起伏p 衰减也比较缓慢。这些结果与

陆庆正等[川对 SF6-肌体系的红外激光诱导
反应在 SF6 分压较高时测得 DF铃的荧光信

' , 282 , 



表 1 脉冲宽度计算结果

"脉冲 2;' 脉冲

T(ns) τ(llS) I H T (且s)τ(ns) 1 H 

一一 一一一
0 .39 1 0.46 10.0027 

0.25 1 0.29 10.0051 0.34 I 0.40 10 .9022 

0.24 1 0.28 10.0024 0. 39 1 0.46 10.0032 

T=0.28ns 号: =0.岳4ns

了运转在第一种情况时茧离子锁模激光的纵

模，观测结果如图 3 所示。由关系式

1 2L 
户N-c- σ)

图 3 1排脉冲激光纵模照片

可估算出护脉冲宽度为 260ps。式中 τ-→

脉宽， N.一一纵模数 L一一激光腔长;。一一

光速。同样观测运转在第二种状态时的锁模

激光脉冲宽度为 430ps。 用解卷积法求得的

结果与该观测结果很好吻合。

Z寸 论

1.测量信号的信噪比直接影响结果的

准确性。当信号噪声高到一定程度时，会使

卷积运算失效，故在测量中要使信号噪声减

小到最小。噪声主要来源于周围环境的干扰

及输入电缆失配。

2. 在观测时，应使提取仪器响应函数的

脉冲强度与待测脉冲强度近似相等。这样在

两次观测中测试仪器的工作状态完全一致，

避免仪器在不同状态下所带来的影响，减小

测量误差。

3. 此法中提取测量系统仪器响应函数

是用一个窄脉冲来实现的，也就是说，该窄脉

冲相对待测脉冲可视为一 δ 函数，即

F(t) = fo(t'川-t')dt' (8) 

因此提取仪器函数所用的窄脉冲要足够窄。

这个脉冲的宽度越宽，所得到的结果偏离真

实值越大。本工作所用的窄脉冲宽度是待测

脉宽的 2% 左右。从图 2 中看出该测量系统

的时间响应半宽度为 440pso

4. 该方法可用来测量连续脉冲序列的

脉宽，亦可用来测量脉冲式锁模脉冲的宽度。
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可能与反应体系在吸收激光能量后 SFo 和

UF6 分子间能量的分布不同有关。
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