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提要

本文分析丁快速电激匠的Ar/He/F2 程合气体中的反应动力学过程，在商 1屯的模型下，给出了能衰退

章道特性的动力学过程的数学描述.由实验室k据与理论模似计算结果的比较，研究了 Ar2F*形成过程的

远道特性.

以探索紫外披段可调谐激光工作体系为目的，稀有气体卤化物三原子准分子Rg:aX.

(Rg代表稀有气体原子， x 代表卤素原子)反应动力学的研究已经有几年的历史了。过去

这方面的工作主要是以电子束或质子束激励的方式进行的，用快放电作为激励手段研究

Rg:aX" 准分子的反应动力学过程的工作刚开始不久(1)口本工作从理论分析和实验结果两方

面3 对不同条件下 Ar:aF" 形成过程的通道特性进行了研究，以求对其整个反应动力学的概况

避行较为全面的了解。

、动力学过程分析和数学描述

快放电激励的 Ar/HeJF:a混合气体中，由于 He 的激发能和电离能都很高2 而快放电产

生的等离子体中高能量电子少，因此电子与 He 的碰撞过程主要是弹性碰撞。快放电激发

的 Ar/HejFe 1昆合气体中主要动力学过程示于图 1，可以分为中性粒于能量转移过程和离

子过程两大部分来考虑。经计算，在本实验条件丁，放电等离子体中Ar+和 Axi 要比 Ar

的粒子数密度小 1--2 个量圾，因此离子过程的影晌很小，而起主导作用的动力学过程是中

性粒子的能量转移过程，如国 2 所示。

在快放电激发过程中，泵浦能量大部分用于产生 Ar 的 f~激发态λY*C3p5也)，它包括

四个能级 Ar" (1Pl， ap:a, sp1 , SPo)，其间的能级间隔很小田口高气压时，由于碰撞混合及

共振吸收效应3 这四个态可作为一个亚稳态来处理气在本实验条件下，电子密度低
( <1018 cm -3) ，电子对A:r*、 Ar;、 ArF* 和 Ar2F惕的猝灭可忽略D

在图 2 所示的简化动力学模型中， Ar2F" 的形成和猝灭反应如下z

ArF僻十Ar+Ar 一一善 Ar2P*+Ar，

ArF骨十Ar+Ee 一一争 λr2F备十 He.. 

A.r*十 F:J一一善 λrF‘+F .. 

Ar2F*十几一一善产物，

收南回期 19日年 2 月 28 曰:收到修改稿日期 1986 年 1 月 31 a 
.叩医科学民科手革主资助的课题.

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 
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Fig.l 

Ar:JF~十He-→产物 (5)

λ1' :!F4 ， Ar -→产物 \6')

人马F峰一一~F十 2Ar+hvo (7) 

反应 (1) 和 ?21 在电子束:3.创刊贯子束:.}J 激励方式下，己育了一些研究，我们的实验也测定了

其反应速率常数。反应(岛的速率常数 h 的实验测定结果尚未见报道。理论计算:\lJ 表明，

在一般条件下该反应对形成 λr:)F* 不是很有效的3 只有在很高的气压下才可望成为 Al'~F.

的一个重要形成途径。反应 (4) 是 Ä.r2F* 的主要猝灭过程J Ar 和 He 对 Ar2P" 的拌灭

应 (5) 、 (6): 均较小。

令.1.V1、 J..\'"'J、且和 N4 分别表示 λ产、 Ar;、 Ar.F"和 Ar:lF" 的粒于敖密度，则描述图 2 所

示反应动力学过程的速率过程分别为

dl\T' l/dt = P O-"/1N 1, 
d ... Y 'J. 'dt= P12Yl 一 γ'2.1\飞，

dN3/ dt = P13Nl 十P:2 3Y，. 一 γ31VSl

!又

(8) 

(9) 

(10) 
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dNι'dt=P2~2+P3JV3 一 γ.;_VJ.) (11) 

式中 Ft ; 为由第 5 类粒子形成第 j类粒子的速率3 其中 λl';:!F仲的形成速率

P2击=ka [F2J J P34=k1 [λrJ2-;--k2 [ArJ [H吨，

式中 [F:J 、 [ArJ 和 [HeJ 分别表示相应气体 Fa... Ar 和 He 分子或原子的粒子数密度。机为

第 4 类粒子的有效衰减频率F 其中 Ar:aF* 的有放衰减频率为

7吾 =(1/叫丁十 qi[F2J 斗 q2 [He] +qs[Ar]} 

式中 η 为 Ar~F. 的自发辐射寿命， ql、岛和 qa 分别是 F2、 He 和 Ar 对 Ar!lF* 的两体猝灭

速率常数。

(8)式中， Po 为放电激励过程中产生A:r.的速率。由于与整个动力学过程相比，初始

激发过程是在很短时间内完成的快过程，可以近似认为在初始激发过程中只产生Ar飞而其

它的过程尚未进行。取放电激励过程结束时刻为 t=O， 则凡的效果是产.':t了Ar*的初始

粒子数密度 Noo 经过整理，可将速率方程 (8) '" (11) 的解写为

N1 =Noexp( - γ川3 (12) 

N ~ = P l!JK 0 r .::..xp( -γlt: 十 exp( -γ2η 1. 
Lγ2一γlγ1-γJ'

(13) 
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N s= ~ P13NO: 叫 ， -Ylt〉十 e:xp/，一 γJLH
Lγ3一γ')'1一γ3 .J j 

十 ~P1 'JP，，?N() r 。叩〈一 γ川十 expt - γ:?t〕十叫(-γst丁 n
L 且:Joj~' U'- (γa 一 γ1)\γ3-γ1) I (γ1 -1'2) (\γz 一 γ:?) , (γ1 一 γ3) (γa 一 γ3) JJ } 

:14) 

N A. =Ip10P,uNn r 叫)\一 γlt〉+叫:一γ2t ) 十四p( 一γJ~lt
每 l~ J.:J 且'i~'UL(ì:3二 γ1 J "γ3-γ1) 

I 

(γ「 γ:); (γ晶一 γ2)
L 

(γ1-γ4) (γ2 → 14) JJ 

寸 {P13P34~YO[呻一川 +~旦一γ川 十 exp'~ 一时 ]} 。 LLγs 一 γ1〉、γ4 一 γ11 几-γ3 、γ击 -γ3) ~γ1 一 γLl\γ3-γ4) JJ 

十 {P1'lP".~PR.iJ.YJ ." exp\. -γlt'i 斗叫C -/2t ) 
l~ .J.:J L :J,j-"- éH~' vL (γ2 一 γ1hγa 一 γ1) \γ盛一 γ1)

. 
(γ1 一 γ2) \γ3-γ2) (1'二二γρ

e:xp( 一γd丁+ , 
~Xp(-γ3t) 11 I~ ， )5) 

(γ1-γ3丁 Lγ= 一 γ3)\('4 一 γ3)
. 
(γ1一γ岳)\'h- l'岳)(γ3-74) jJ 

上述形式的数学表述的特点在于清楚地表达了各类粒子的形成和衰减过程的通道特性9 以

AX2F* 为例3 由图 2 可以看到，从 Ar* 过渡到 Ar2F* 可以经过三条通道，即

通道 A: A.r* 一→ Ar; 一→ Ar2F飞
通道 B; 人r*~ArF*~→I> AT;lFtt1
通道。 A1'*一→ Al';→~→..ArF*-→ Ar:îF*

0 

(1õ)式中的三个太括号分别描述了由这三条不同的逼迫于普$;， ÂT3F* 的时间变化过程、为了

说明这一点，可以设想 λf 只注过通道 A 形成 A1';lF飞即可令 PS4=OI 这样，在(15) 式自1 百
边仅第一个大括号是非零项了，也就是说， 司的式右边的第一个大括号是与通道人相联系

的。类似的分析可知) (1.j丁I 式右边的第二、三个大括号分别与通道 B、 C 相对应，

各类仕子的时间阳光强 1，= \1 叫JN，刊有如下的表达形式
11 = (J..\

γ

。 γ1γ113

12 = (No旷/γb且;l'f.'2γ盯且二~<P旷γJ

Ia=(No旷/γa♂'"'3二丁 [(P且旷/γ1ρ)-(P且P旷γ17γ2)刀] , 

(113
、

(17;. 

(18ì 

I~= (NO/Y4'"'4) [(P且Pι/γ0'2丁 + (P13P挝/γlÎ'a) 十 (P12P23P34/γ1')'2γ3)J 哩 19)

类似地， (16) "-'(19) 各式也展现了各类粒子时间积分光强的通道特性。人口F* 时间积分光

强的表达式(19) 由三项组成，官们分别代表通道牛、 B、 C 对形成 Ar2F* 的贡献2 因此， 恒的
式还可写为

I，， =lA十 1B十 Ic咀 (20) 

二、实验装置

本工作建立了如罔 3 所示的实验系统，整个装置可分为放电和测量两大部分q 为了避

免强放电对弱信号训量系或产生干扰， 采取了双重屏蔽措施p 将测量系统置于屏蔽室内，

并给放电腔加了屏蔽罩，还使用光电鹊合器来传递测量系统发出的触发放电同步信

号。

本实验所用的 Ar.. He 气体的纯度均高于 99.99% ， Fa 气体的纯度为 98 如-在J，l..侧紫
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抖预电离结构的放电腔内， Ar/HElJF!) 混合气体由横向快放电进行激励，其荧光信号经

Minutman 205 SMP半米真空紫外光谱仪分光后p 用 OS.A 500 型光学光谱分析仪测量其

时间积分先谱3 用两个 ROAC7ü128 型的快速光电倍增管在光谱仪出射口后面的相应波长

位置处分别接收 ÄrF* 和 Ar:.F* 的时间信号，送入快响应的双束示波器来监测时间分辨谱，

本实验实现了时间积分谱和 ArF4(193nm)及 Ar2F气290nm) 两个信号的时间分辨谱的同

时观测。

二、结果分析和讨论

实验在气体参数和放电 EjN 值变化的较大范围内，对 Ar:lF* 和其前态 Al'FtI的荧光信

号时间积分谱和时间分辨谱进行了观测』下面将用前述反应动力学模型对 ArF* 和 Ar~喃的

积分光强随气体参数的变化作出计算，并与实验结果比较J 以便对快放电激励的 Ar/HejF.t

混合气体中 Ar2F* 的反应动为学进行较深入的讨论。计算中涉及的主要反应的速率常数如

表 1 所示，由于反应 (3) 的速率常数 ka 尚无实验测定值p 计算中采用了浮动的 h 值。

Table 1 Majol' reacticns and theb.' constauts invol ved in the kinetic model 

reactioD rate eû:ls~aljt or 
rei. life time 

Ar骨十:F'2-- ArF*十E 8 x 10-lO cm3/s [7J 
ÂI*+Ar+Ar-争 Ar~十Ar 1.2x lO-32 cnß/目 [8J 

Ar;+F2 -一..ArF势 ..:...Ar+F 3 x 10-10 cm3js [9J 
ArF* +2.Ar 一→ Ar~F封 ~Ar 6.25x 1。但 C皿6/s [l (1J 

ATF*+Ar+He __.Ar俨 P"十 Re 1.$7 X 10-31 crr.l>/s [lOJ 
ArF曾+F2 -←... prodlct 9 .4 X 1O-1o c皿3/2 [l1J 
.Ar*+Ar 一_ prodllct 1.3 X 10-15 cm3 也 口2J
Ar~十F2 一-善 product 5.2 X 10-10 cm3/s [9J 

ArF‘+月 __prodLlct 1.9 X 10-9 cm2js [13J 
ArF铮+A:r一→ product 9 X 1O-12 cm3 、 [14J 
Ar2F费十}I-'2 一→ rrod .1 ct 3.1 X 10-10 cm3/s [lOJ 
A.r2F锦+.Ar 一→ j:roduct a U7 x 10-1~ c n;3/吕 [12J 
Ar2F铮十He-- product 5 X 10-15 cn;3:B [4J 

Ar; 一--九十] Är 2.8 ,us [15J 
A.rF* 一__hÞ'+缸十F 4.2m [16J 
.Ar~F锄 __hv+3ár十F 2οοllS [17J 
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图 4 是实验记录的 ArF" 和 Ar2F*荧光信号的时间积分谱和时间分辨谱。图 5 给出了

实验观测的 ArF* 和 Ar:;!F* 的积分光强 13 和 L 随 Ar 气压变化的情况。从图 6 中看到p 虽

然 13 和 I! 随 (E/N)值的变化较大，但两者的比值对(E/N)值的变化不敏感。这是由于

(EjN)值的变化p 只对初始激发过程有较大影响J 也就是使 Ar* 的初始粒子密度 "Vo 声生较
大变化，但从(18)式和 (19)式可知1 13 和 I岳的比值与 ~Yo 无关。为了避免放电(EjZ'l}值变

化的影响，这里仅对 18 和马的比值随气体参数的变化进行研究。

1 

Pf10 -1500 (m ba. r) 
PM-2吨阀(mba.r)
P,.-1.3<mbar> 

P<l.r -300 (mbar) ‘『
PH.-15ω(mbar J 

ArzP" P,, -O.7(mbar> s 

1仰。

句
口
.
电vh

2 ' 

。 350 。
50 1例 l击。

t(ns) λ(nm) 

(型飞 ~b) 

Fig. 4 Time-integrded 

(a) a r: d tim9-re;;olγed; 但) spectra 0:' ArF蜂 aLd Ar:Y* 

r 9UH m AU 

ω

、

斗
\
.

=., m\ P·\e 

, 
dE 

P r ,=O.7mbar 

1 ~ 

3 

1 

、.

、、飞

、、 I~
.、、I

抖。 -Jfi li 
na A〔-

D
-
d可V
h

。 3ω6佣 9ω1200 1500 18ω 

P" p (mbar) 
3 3.5 4 4.5 

E! S(V.c皿:l)
a 

Fig.5 13 and 1, VS. á.r pl'，=，， ~s ，u'e Fig. 6 l~) l~ al:d l:，， 'l3 飞's. E(S 

实验测定的比值 1./13 与Ar气压的关系如图 7 所示，对应于不同 k3 值的理论计算结

果示于同一团中口由图 7 可见p 取 k3 =O.2 x 10- 10 om8/s 时的理论曲线与实验数据自合得较

好。因 8 给出了在不同 Ar 气压下，各通道对形成 λr;:!F悔的相对贡献的计算结果。从国 8

看到 J 随着 Ar 气压的升高2 通道 C 对形成 Ar2F* 的贡献迅速增大p 而道通 B 的贡献则迅速

减小，通道 A 的贡献出 λr 气压的变化不大，它主要取决于岛之值J k 3 =O.2 xl0-10 cm3 9 

肘，通道 A 的贡献<6%，而取 k3 = 1 X 10-10 om8/9 时，通道立的贡献>20%:)

固 9、国 10 所示为比值 13/I~ 随丑气压变化的情况，图 9 中3 取 k3 = 0.2 X 10-10 om3jg 

时的计算曲线与实验数据较好地符合;国 10 中，取 ka= 0.5 x 10-10 0013/S 时p 理论计算与实
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验符合得较好。图 9 和图 10 对应的实验条件的不同在于总气压不一样p 分别为 3ωOmbar

和 4000皿ba凡这表明s 总气压升高时， ka 值有 3 

增大的迹象，不同凡气压时各通道对形成.ÂI2F.

的贡献情况由图 11 示出。与 Ar 气压变化时的

情况不同J 当瓦气压升高时，通道 B对形成

Ar2? 的贡献迅速增犬，而通道 C 的贡献则迅速

减小，通道 A的贡献缓慢下降。~

对于 He 气压变化的情况，也可作类似的讨 d 

论，结果示于图 12 和困 130 图 12 说明取向=

。 2 X 10-10 om3/s 时，计算曲线与实验数据较为

-致，图 13 显示出各通道对形成 År~F. 的贡献

脏 He 气压变化的情况与Ar气压变化的情形相

类似3 只是变化得缓慢些口

从上述理论计算结果与实验数据的对比较为

é3 -O.2x lO-lOcm3 js 

Pa. -2000 (mbar) 
Pe, ..0.7 (mbar) 

• experimenta.l 
到一 calenlated. 

4ω800 叙)(} 16ω 拟M
P,u Cmba.r) 

一致表明，在本实验条件下， ka表现为 10-11cm3/s

量级，通道 A 对形成 Ar2F" 的贡献<20%0 在不同的气体参数下，各通道对形成Á.r2F" 的

贡献所占比例是不同的J 以上给出的计算结

果清楚地显示了这种通道特性。从简化的动

力学模型出发3 可以直观地理解上述的通道

持性3 从 Ar" 形成 Ar; 是经以下反应

F ig. 7 14/1$ VS. Al' pressul'e 

0 .4 
Ar"+Ar+ .Ar 一~ Ar;+Ar, 
Ar"十Ár+He 一一~Ar;十 He o

(21) 

(22) 

P ø. = 2000 ( m bu) 
P p ,=O.7mba.r 0.8 

0 . 6 
』
『\
A

3

』
『

0.2 

l..}Ic 

o 
Cl .8 Pa.= 2000 ( mbar) 

P ,.,= O. 7(mbar) 

ks= 1 x JO-1CPcm'js 
10/1• 

0.6 
币

、、. 
‘咽

。 .4

O. 8 ~ I P,H -2000(mbar) 
PBa -l()(灿 (mbar)

••• ., •• !>，~ 
ι耳F

a 、9
\~-

a飞手'
1品毡'

0.6 
‘' 辑、

、、

‘-- 0.4 

。 .2

0 .2 

。 600 1200 

P., (mbar) 

Fig.8 Contribntions of paths 臼 1. for 
differen t A.r p回国ur创

1副)()

o 2 
P,..<mba.r)

Fig. 9 l aJI. vs. F, pressure 

3 

从 Är" 形成 Ar? 的反应是

Ar"+月一→ Ar~+F() (23) 

因此~ Ar 或 He 粒子的增多，将使反应(21)和 (22)加快，有利于Är;的形成而不利于 ArF
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的形成;但已位于增多时，使反应'~23)加快，它是有利于 ArF. 的形成而不利于 λ吨的形

成。这样就导致在高的 λr 气压和低的 F:î 气压时2 通道 c x才形成立r;JF* 的贡献是主要的;

而在不太高的 Ar 气压和不太低的巳 气压时3 通道 B 的贡献是主要的巳

在本实验条件下s 离子过程对形成立r:;:F. 的贡献不起过 10%) 因而以中性桂子能量特



h 
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移过程为特征的简化动力学模型能够较好地拮述实验现象g 但在高的放电(E/N) 值和泵

精密度下F 情况将会有所变化，由于电子密度和激发分数的增大， Ar+ 和 F- 的产额也会大

幅度上升，这样中性粒子能量转移过程就不足以概括全部的反应动力学过程了，离子过程的

影响就必须予以考虑。另外，在较高的气压下，通道 A 可望成为形成 λT2F仕的有效通道。
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Study of the characteriJtics of pa ths in År!F曾 formation prOCeJses. 
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Abstract 

The kjnetio prOOsS3eS in Ar/He/F!J mix北ures exc;it巳d by fast disoharge have been 

analysed. A 四athematioal desorip也ion， whioh oould reveal 出e charaowristics of patbs 

in 力he ki口的ic prooesses. has been given based on a símp1ified kinetic IIlode1. Cbaraot命

ristios of paths in År~F. formation pro倒sses ha ve boon 的udied by co皿paring th& 

e x:perimental data with the results of numerioal oalúula世on9.
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