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本文报道双光子激发的 Xe(句地〉态在二十余种气体中的详灭速率常致的测定，对于碰撞悴灭反应

酌产物进行了扼要的分析讨论.
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一、引

近十年来p 随着准分子激光器的突破性的发展，人们对于激光介质p 特别是假与某些气

体反应所发生的碰撞湾灭过程十分有兴趣Ehmo 已有许多的基本动力学及光谱研究。但早

期的工作大多是研究用放电技术产生的假原子亚稳态1 Xe(6s, 3P!j) 的一些动力学过程，显

然人们希望了解高激发态 Xe(5户 6p)在一些气体中的碰撞去激活过程，由于这个态是侃分

子离子态再复合时的初级产物，因此p 对于研究包括准分子激光器在内的假的放电器件而

言，有关高激发态的信息就十分重要p但这些高激发态难于用一般的单光子跃迁激发。激光

技术特别是激光光谱学的发展，给人们揭示了运用多光子激发研究高激发态的可能性p 而可

调谐染料激光器以及非线性晶体变频技术使得易于达到所需要的紫外波长选择激发不同的

能级。运用双光子激发技术m，我们已开始了对 Xe(5p5 6p)激发态的一系列研究工作问飞

Xe(6p)态共包括六个能级，其中 Xe(6p[lj匀。1) ， Xe(6p[3j2]11) 以及 Xe(6p[5j2] 2)三个能

级可用双光子跃迁由基态选择激发。为了方便起见p我们将在本文中运用 Pasohen 符号，即

Xe(2p5) , Xe(2Pe)以及 Xe(2p9)来称呼这三个能级。

本文将介绍在室温条件下双光子激发 Xe(2p5) ， Xe(2p6) 以及 Xe(2P9)态在 NJ 等二十

余种气体中的碰撞猝火速率常数的测量，其中包括较详细的双光子激发实验技术p 理论依据

以及测量结果，对于在碰撞去激活过程中一些反应产物的生成做了扼要的概括，有关不同

反应气体的不同产物的分析以及各自的特性，将在以后的一系列文章中陆续发表.

二、基本原理

图 1 示出了保原子的部分能级图p 官只包括了与我们研究有关的能级以及在测量速率

常数时所监视的萤光跃迁。 Xe (2 Pð) , Xe (2Pø) 和 Xe(2p.)能级由双光子激光选择激发P 其
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激发波长分别为 249.6、 252.4 以及 256.0nmo 其后由于自发辐射以及 Xe 原子被其它气

体的碰撞摔灭J Xe(6p)原子将跃迁至 Xe(6s)

态3 并产生萤先发射p 其跃迁分别是 2P5 →

1岛3 年6→ 185 以及 2p9→ 1酌，萤先波长分别

为 828.0、 823.2 以及 904.5nm o
对于一级化学反应而言，浓度 U 随时间

的变化应满足指数关系

O=Oofr柿。 (1)

式中 0。是初始浓度;70 是衰变速率。对于Xe

(6p).原子与其它气体的反应F 反应方程应是

d[Xe(6p) ] 
dt 

=→ (τ l+kQ [RX]) [Xe(6p)] 0 (2) 

式中 7 是该能级寿命;岛是该能级原子被反

应气体将灭的速率常数 [RX]是反应气体

的浓度。

Xe(6p)态在绝大多数气体中的萤光给

出明确的单指数衰变s 衰变部分的半对数数

据图为一宜线，其斜率为 -70。衰变速率 k 值应等于 (2)式中的-v-1+ loa [RXJ 0 衰变速率与

反应气体浓度(即 [RX])的关系称之为副ern-Vol皿er 图p 这一直线的斜率应等于摔灭速

率常数 kQ， 截距为寿命。

有少数的气体p 例如 Xe飞2p5) 在 Ne， Ar 中的碰撞去激活，其萤光显示出明显的双指数

特性3 我们同样可以用上述方法分别分析快、惺两个成分p 而求出速率常数值。

还应该指出的是2 由于 Xe(6p)态同时被基态的缸原子本身碰撞摔灭，因此p 在没有将

Xe 碰撞单独分离出来的情况下3 所测得的速率常数实际上是总的摔灭速率常数，
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实验技术

实验装置包括三部分:激光器系统、萤光室及真空系统和1信号检测记录系统。主要的部

分如图 2 所示。整个的激光系统包括 Nd-YAG 泵浦的染料激光器以及波长扩展器，为了得

到所需要的近 250nm 波长，可通过两个途径。一是用 YAG 三次谐波激光p 泵浦 0500 染

料，然后再通过 LFM 晶体倍频。 另一种方法是用 YAG 二次谐波泵浦 DOM 染料，染料激

光输出经由两个不同角度的 KD*P 晶体倍频并与 1064nm 基波混频以得到所需要的紫外

激光光束。该光束经焦长 1皿的石英透镜聚焦进萤光室内y 能量约 O.15MWjom气脉冲最
大半宽度(FWHM) 10 nm，在每秒 10 次的重复频率下工作。

萤光室田 Pyrex 玻璃制成内径 25mm，有三对相互垂直的臂p 一对臂的两端封有倾斜

的石英窗p 用于入射的激光;另一对包含有坦圆筒电极F 在某些放电实验时使用;第二对臂两

踹封入石英窗p 对准萤光检测系统。萤光室连接于带有许多储气瓶的高真空系统，缸气纯度

一一--、
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Fig. 2 Experimen阳1 a pparatus of la.ser indllced ftllorescen佣

为 99.995%.) 缸气和反应气体在使用前要经过真空蒸馆进一步纯化。

萤光讯号经由一个1/2 石英透镜聚焦进一个 1 米光栅单色仪然后进入冷却的Hama

m的su R955 光电倍增管。在检测 Xe(2p9)萤光时F 需要用一个红光灵敏的 R632 光电倍增

管。光电讯号经由一个宽带的放大器后由一个瞬态数字分析仪记录p 其每个通道的分辨率

是 2丑IDJ 通常用 3000 次激光脉冲得到的萤光讯号的平均以使得到好的信噪比p 萤光波形由

实验室计算机 PDP-ll/34储存。单色仪-光电倍增管检测系统对波长的响应由一个 DjI标

准灯未定标.

四、速率常数结果

将灭速率常数的测定要在固定的银气压下进行。由于 Xe(6p)将被 Xe 自身摔灭p 因此

要选取尽可能低的氨气压p 通常取 3 TOITo 在确保得到足够光滑的萤光波形时，有时也取
1 Torro 

作为一个典型的例子3 图 3 示出 Xe(2p5)在不同 Kr 气压下的萤光波形3 此时 Xe 固定

在 1 Torr。为了得到准确的速率常数值般至少要取六个不同气压的数据p 两个不同气压

间的距离的选取视速率常数值大小而定。

图 4 给出 Xe(2pcs) 、 Xe(2p6)在几种反应气体中的萤光衰变速率与压力依赖关系F 作为

例子演示基本的测试方法。仔细的测准气压p 以及光滑的萤光法形3使得该图的直线性相当

好。总的猝灭速率常数由直线斜率确定，截距分别为 Xe(2põ) 、 Xe(2p6)态的寿命。更确切地

说由于 Xe(2p5);被 Xe 的、碎灭速率常数很小(0.58 X 10-11 cm3 • Mol-l. geo-1)可忽略不计，

Xe(2p5) 图的截距只等于 Xe(2p5)的辐射寿命。然而J Xe(2p6) 有较大的 Xet$灭速率常数p

因此J Xe(2p6) 图的截距事实上应等于-t-l+kxe [Xe] 0 Xe(2p5)) Xe(2p6)态的寿命分别为

32, 36nmJ 这己被多次的实验结果所证实。

表 1 列举了双光子激发的 Xe(2p()) 、 Xe(2p6) 和 X。但如)态在二十余种分子中的拌灭

速率常数:其中包括氮分子及其氧化物、氟利昂分子、惰性气体以及含卤素的化合物等。其中
一些是本实验室以前的测量结果。同时表中也给出了 Xe(6s， 3P2)态在这些分子中的摔灭

速率常数，以便比较。 所有的速率常数用最小平方二乘法程序估计误差3 其值小于

土 1C%0
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由于含卤素分子的气体有腐蚀性，在充入一定量气体时F 考虑到气体与器壁的作用，一

般在 15 分钟后再准确的读出气体压力。 F2 有强的腐蚀性，本实验采用 He+民的混合气

体3浪合比 10:1，然后求出萤光衰变速率对凡的压力的关系直线的斜率。

从表中可以看出， Xe(2~)， Xe(2pe)和Xe(2p9)三个能级的摔灭速率常数对同一种猝灭

分子而言，有时会有很大不同。除了前面提到的 Xe 之外p 例如: .Xe(2p6)态在 He， Ne 中的

岛值非常小，而其它两个态则有可观的数值。

与亚稳态 Xe(6s， IPJ) 的 lriq 相比， Xe(6p)态的摔灭速率常数约增强一个数量级J 这与

高激发态 Xe(6p)原子易于接近 Xe 与碰撞分于的离子对势能曲线有关，
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Table 1 Xe(6p) to阳1 quenching rate con自tants (10-11 c皿3tmo!-1酣-1)

Reagent Xe(2p5) Xe(2Pß) Xe(号I~) Xe(3p2)a) 

N2 30 1P 31 1.~ 

NO 9垒 74 2.7 

N20 62 75 82 44 

N~ 1M 112 

Ü..J 98 78 22 

S~ 132 ,..,55 

C盯S 92 86 

。。 47 36 3.6 

CF4 28 30 0.03 

SFs 76 62 23 

(JFρl 61 112 ,...,10 

CF20l2 139 12韭 1~ 

OHF，ρl 68 147 ,.....20 

CFρllir 103 109 ~垒。

He 2.0 0.17 0.9 

Ne 3.5 0.05 0.8 

Âr 14&) 4.7a) 8.2町

Kr 11 2.2 4.5 

Xe 0.515&) 8.2ω 9.6ω 

F 2 109 83 75 

012 146&) 145吟 133"') 72 

B:Ol 33a) 80时 80'"> 56 

C口4 75时 78&) 73"') 63 

NF3 160&) 54月 5韭a) 9 

H 2 60 78 136 1.6 

HBr 15岳 61 

a) Taken from ref. [6 .....,3]. 

五、产物分析讨论

Xe(6p)激发态原子与某些分子的两体碰撞摔灭反应生成各种类型的产物P 这里，我们

可将研究结果简略地归纳如下:

(1) Xe(6p)原子与 N20 和 OCS 分子的反应，生成了 XeO. 和 XeS* 电子激发(离子)

态臼1。这些离子态然后经由束缚-自由跃迂辐射衰变至基态p 具有强的紫外发射，其最大值

分别在234 和 227n血，该电子态并有短的寿命。

(2) Xe(6p) 原子与 OFaOl， OF"OI", OF:aH01 以及 OF:aClBr 氟利昂分子反应生成

XeOl(B， O)准分子产物p 且给出强的 XeOl(B-X) 带发射，最大强度在 308 nm [1.0] 0 与 Xe

(6s, sP:a) 亚稳态原子被上述分子祥灭反应相比， Xe(6p) 反应生成的 XeCI(B， 的产额提高

了一个数量级。

(3) Xe(6p)原子与 SFø 分子的碰撞反应产生强的 XeF(B-X)准分子发射F 最大值在

S50nm 附近。与 OF4 分子反应生成的 XeF 产额较小y 可观察到较弱的 XeF(B-X) 发射，

(4) Xe(6p)原子与民分于的碰撞反应p 生成了 Nj(B， 8I1，)激发态。按照夫登克-康登
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抛物线给出的最大几率的跃迁， 我们观察到较高振动能级 L1v=4 的 Ne(B3 IIg-A3 2u)辐射

跃迁萤光p 具有不十分强的发射强度。

(5) Xe(6p)原子与 0]2， 日01 分子的反应生成极强的 XeOI(B， 0)产物p 通常将它们的

产物分支比 rXeC1* 作为单位参考值p 以便求得其它反应产物 XeX骨的产物分支比。

(6) Xe(6p)原子与其它隋性气体 He， Ne.l Ar, Kr 的碰撞去激活p 给出了 Xe(6p)态 6

个能级之间或与其它高激发态(如 Xe(5d))之间的动力学弛豫以及一些特定的能量转移过

程(如 Xe(2p5)+Kr一→ Kr (5s , 3 P，))。通过对这些产物的分析p 我们可以得到有关能

流传递的信息p 特别是 Xe(2如)， Xe(2ps)和 Xe(2pl0)的一些动力学参数，这三个态是不可

能被双光子激发的a

综上所述p 由于双光子激发有效的产生了Xe(2p:s) 、 Xe(2IPo)和Xe(2p9)激发态，通过研

究它们与其它反应气体的两体碰撞速率常数和产物分析，这给我们揭示了一个相当广阔的

领域3 并且提供了一系列以前未知的有关高激发态动力学的信息。

衷心感谢美国堪萨斯州立大学 D. W. Se切er 教授对我在他领导的实验室所做的研究

的科学指导。
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