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研究了 Xe(6p[1/2JO)和 Xe(6p[B/2J~) 激发态与含氧分子反应的悴灭动力学。在与 N'JO 和 ocs 分

子反应中，观察到较强的 xeO骨相互eS骨紫外主射，其最大强度分别在 23缸m 和 227nm，并对立射机抽选

行了讨论。

关键词 XeO骨和 XeS勺~射谱.

一、引

近年来， 稀有气体氧化物引起人们极大的兴趣，其原因是在氧和稀有气体 Ar..Kr 和

XÐ 的混合物中p 由于碰撞感应效应，微扰跃迁 0(1的→O (1D) 的激射作用的证实，而且这种

激光器有潜力研制成高储能的激光器。这种准分子激光发射波长在 510"，560nm谱区F 通

常称之为"绿带。"有关绿带的发房阿寺性已广为研究，并已较精确地计算了位能曲线[1-白。但

报少有关于伴随紫外发射的高能离子态的信息，只在 Xe(6s， 3p2)亚稳态原子与凡0 的反应

中观察到很弱的 XeO* 发射EG0

多光子激光激发技术的发展F 为人们提供了研究高激发态，揭示从前未知的各种过程的

可能。这里将报道用双光子激发的 Xe(5p56p)激发态与 N20 和 008 分子的反应中， XeO钟

和 Xe8僻的生成及紫外荧光发射的观察。 Xe(6p)态中的两个能级 Xe (6p [1/2J 0) 和 Xe(6p

(3/2J2)能量为 9.93 和 9.82 电子伏特。以下为简便起见， 我们将运用 Paschen 符号p 即

Xe(2p5) , Xe(2p6)能级。它们分别由波长为 249.6 和 252 .4 nm 的紫外激光双光于激发。

在 Xe/N20 或 Xe/OC8 混合物中3 除了观察到 Xe(6p-6s) 的荧光外p 观察到了最大强度在

234 和 227nm 的较强的 XeO* 和 Xe8咎的紫外发射以及三个弱带的发射E530 本文较详细的

研究了紫外发射谱特性以及产物分支比的计算。与此同时，还测量了 Xe(6p)态在其它含氧

化合物如 O2， 802, 00 和 NOa 的摔灭速率常数p 但这些分子没有给出可观的 XeO锯产物荧

光。 XeO* 和 XeS铮紫外发射是来源于高激发态 Xe 与 N!lO 和 008 反应时生成的电子(离

子)态s 利用位能曲线可进行寇性的分析讨论。

二、实验技术

实验装置大体如文献 [6]所述。 Xe 和含氧分子的反应在高真空的激光引发荧光室内进
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行。一套 Qna时a…Ray Nd-YAG 二次谐波泵浦的染料激光器(DOM)经倍频、棍频后得到

了所需要的 250nm 左右的紫外激光，它经过一个 Pellinbr∞a 棱镜转向以及 1 米焦长的透

镜聚焦进入荧光室。一小部分激光经棱镜分出，通过光二极管，其光电讯号输出做为瞬态分

析仪 Biom的ion 的触发脉冲。荧光发射通过垂直于激光光束的石英窗观察3 经由短焦距透

镜， 1 米光栅单色仪及冷却的R955光电倍增管检测。为了检测紫外荧光，用 250nm 闪耀的光

栅。光电倍增管讯号经宽带放大器(Hewle协Pa。如此 8447D) 以及瞬态分析仪(Biomation

6500) ，并糯合至 PDP-l1月4 进行讯号平均储存。部分讯号从 Biomation 取出送至示波器

监视。为记录荧光波形，一般选 3000 次激光脉冲的平均值，激光器在每秒 10 次的重复频率

下工作p 因此五分钟可记录下所测的荧光波形。检测系统对波长的响应曲线由 D.2标准灯定

标得到o

为了测量产物荧光的时间分辨谱，通常将谱的积分时间分为四部分。在单色仪扫描时，

每个部分的谱被积分并储存。一般选这四个积分间隔为 o I"V 7:, 7: I"V 27:, 2'li' I"V 6-万和 Orv6飞其

中 τ 是激发态 Xe 的寿命，最后一部分为总体荧光强度，光谱扫描范围及积分时间由计算机

程序控制p 单色仪扫描速率可随意而定。

在 Xe/N20 和 Xe/008 混合物中3 用高压脉冲放电也产生了 XeO* 和 Xe8 荧光，整个

放电系统包括脉冲振荡器，放大器和一个直流高压电流。高压是连结于荧光室内一对钮圆筒

电极上p 直径 20mm，电极间距 20m 左右。放电条件一般选在 3kV，时间间隔 100μS，重复

频率每秒 10 次。高压放电荧光谱将和双光子激发 Xe(6p)反应生成的谱进行了比较.

三、实验结果

1. 津灭速率常数

Xe(2p5)和 Xe(2p6) 原子的悴灭速率常数是用在固定的 Xe 气压下，改变反应分子气

lli，监视相继的荧光衰变而测得的。作为→个典型3 图 1 示出在 Xe(2p5)/008 混合物中的

一组荧光波形。总的速率常数 RQ 值由荧光衰变速率随压力的依赖关系(8书ern-Volmer

'Plo吟的斜率来确定E盯。

我们测量了 Xe(2p5) ， Xe(2p6)在含氧分子 N20， N02J O2 ) 802 , OCS, 00 中的悴灭速

率常数。表 1 列出了所测之值3 整个实验过程中， Xe 气压维持在 3.0土 O.lTorr。由于这些

分子有大的速率常数值3 必须使气压读数尽量精确，且两个取值间之差要很小。速率常数由

最小二乘法程序计算3 其误差小于土10%。在表 1 中还列出了 Xe(6s， 3p2) 的速率常数C7J

比较看出， Xe(6p)态的速率常数要比亚稳态的值高 2"， 10 倍。

2. XeO* 的形成
我们细心地观察双光子激发的 Xe(6p)态和含氧分子的反应产物3 发现在 Xe (2pú) Xe 

(2p6) 和 N;aO 的反应中3 有强的紫外荧光发射3 它来源于产物，电子激发态 XeO飞图 2 示出

了 Xe(2p5)/N20 混合物中p 在 3TorrXe 和 2 TorrN，90 压力条件， 200 rov 350 nm 范围内的

荧光发射谱。其最大强度值在 234nm 左右。除了主强带之外，还观察到三个弱带，其峰值

约在rv 270, I"V 292 和，，-， 330 n皿。图中示出了局部放大的弱带荧光，其相对强度可由标尺上

读出，所有的谱都用检测系统的响应曲线进行了校正。对各个带的谱强度做积分，我们
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Fig.2 

Time (ns) 

Fig. 1 Time pro直les for Xe(2PIS) in OCS. 

The Xe pressure was kept ∞nstant at 
3.0土0.1 Torr and the pre四ureof oæ 

was varied as shown 

五e(6p) to阳1 quenching rate constants (cm3 molecule• S-1) Table 1 

五e(tis 3P2)a) 

'1 .5 x10-10 

11.2 X 10-10 

7.8 x10-10 

4.4xl0-10 

Xe(2P6) 

2.2 X 10-10 

~5.5x10-1O 

-;::;7.0xl0-10 

五e(2P5)

6.2 X 10-10 

13 .4 X 10-10 

9.8 X 10-10 

13.2 X 10-10 

9.2 xl0-10 

4.7 X 10-10 

Reagent 

时
叫n可
m叫
…
…
∞

8.6 X 10-10 

可得到主强带和三个弱带的归一化的积分强度比为 11 :12 : 13:14 =1.0: 0 .08:0.09:0.140 

XeO* 的紫外荧光发射远强于绿带荧光，且在很低的气压下就可容易的观察出 o

8. XeS* 的形成

在 Xe(2p:;) J Xe(2p6)激发态原子和 009 分子的反应中，观察到与 N20 反应相类似的
紫外发射，它来自于电子激发态产物 Xe9*。主强带的峰值波长为 227nm，同时还观察到三

个弱带，中心波长分别为，...，，247) "'267 和，...，， 278nmo 图 3 示出了在 Xe(2pii)/OCS 混合物中

记录下的在 210........300nm 波长范围的紫外荧光发射谱。 Xe气压为 3 rrorr ， 009 气压为

lTorr。总的积分时间为 0---180nm" 该荧光光谱己用检测系统的响应曲线进行了校正。计

算四个发射带的积分强度并归一化，得出它们的强度比为

11 : 12 : 18 : 14 = 1. 0 : 0 .1: 0 . 09 = 0 .1 0 

由于双光子激发的 Xe(6p)态与 N20 或 009 反应生成的 XeO* 或 XeS骨激发态都有很

短的寿命，这可从监视荧光披形而得出，我们将在以后的文章中详细讨论时间特性@

a) The energy of sP:l院ate is 8.3eV; 马 values were taken from :ref. 7. 
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为了测量 XeO* 和 XeS铸的生成速率常数 kxex• 以及产物分支比 Txext， 必须要测量谱

的积分强度 Ixex- 以及用 Xe(6p)+HOl 反应中生成的 XeOl骨产物的发射强度作为参考值。

图 4 示出的是由反应 Xe(2p5)/HOl 得到的 XeOl(B~ C) 时间分辨积分谱。自下而上的积分

时间分别为 0"-'32， 32 ,....., 62, 62"-'180 以及 0"， 180 DS o 压力条件为 3 TorrXe和 0.6 Torr 

HClo XeO骨和卫.eS甸的形成速率常数由下式计算:

k e z IX咿[Xe] [HCl]τ豆·十kQ[N!:O~ k~~bl.O (1) 
Ixem.[Xe] [N20] 7/云!;.+kQ[HOIJ '~AeUl 

式中 h 是总的悴灭速率常数;

TEi但是 Xe(2p5)和 Xe(2p6) 的寿命，分别为 32 和 37囚。

吨21· 是参考反应 XeOl鲁的形成速率常数9 其值由文献 [8] 给出。

产物分支比由形成速率常数与摔灭速率常数的比值跑起*/k~X 确定。考虑到 Xe(6p-

6$) 的宋先跃迁J Xe(6s)原子对产物的形成同样会有贡献，因此取第一积分间隔(O "， S2ns)

，、

的 160.00... 
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』
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>­
.;: 40.00 
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C 

~ 0.00 
~ .. 190.0 
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Fig.4 Tim• l'esolved spectrum of XeCl(B, C) for Xe(2.Pð)J!ICl. 
Xe: 3Torrj BC 1: O. ôTorr slit width: 1皿皿配anning rate: O. 2nm/point 
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的积分强度计算生成速率常数，即在 Xe(6p)寿命时间范围内，这就避免了 Xe(6s)原子的影

响。表 2 列出了所测的 Xe(2põ) ， Xe(2pa) 原子与 N20 和 008 反应生成 Xeû协和 XeS梯的

速率常数和分支比。应该提及的是s 在整个实验中，参考反应与被测反应的实验条件要保持

相同3 主要是激光功率z 狭缝宽度等F 以避免不必要的误差。所测得的 XeO* 和 XeS* 的产物

分支比的不确定性估算为土30% 。

Table 2 XeX揭 formation bmnching fraction from Xe币的十RX reaction&) 

Reaction Mixture 

五e(2p5)+RX XejN2ü 

Xef'∞s 

Xe(2p6)+RX XejN2ü 

XejOCS 

a) In tb坦 tabJe X rep:re日日 ents 0 of S. 

5. 放电谱

pressre(Torr) 
五e R土豆

8 0.6 

8 1.0 

3 0.6 

3 1.0 

r xex* 
kxex• 

( cmsmolecule-1日-1)

0.80 X 10-10 0.13 

0.93X10-10 0.12 

0.70 X 10-10 0.08 

0.75 x10-10 0.09 

为了与双光子激发 Xe(6p)原子反应的谱相比较，又观察了在 Xe/N20， Xe/OU目前

Xejû 2 t昆合物中高压放电生成的 XeO备和 XeS* 的荧光谱。典型的放电条件是 3kV，脉冲

宽度 100问。为维持均匀的放电，放电室的总气压控制在 21"V 3Torr 的范围内p 其中与 Xe

反应的气体约占 201"V 30% 0 图 5 示出 XejN20 和 Xe/OC8 系统在 OI"V 180ns 时间内的积

分放电谱。它们分别产生强的 XeO悟和 XeS惕的紫外荧光p 其峰值强度分别在 234 和

227nmJ 这与 Xe(6p)原子反应生成的荧光谱是类似的o 在 Xe/02 混合物中的放电同样坐

成了 XeO赞的荧光发射，但是试图在 Xe (6p) j02 和 Xe(6p)jNû2 以及其吉的含氧化合物中

进行荧光观察p 都没有得到可观的产物p 这表明在这些系统中，不能有效的生成 Xeü* 电子

撤发态。

，.、

m 
二~ 240.00 
C = 
d 
届 160.00
、J 再

』、

" a俨+

~ 80.00 
Q) 
H 
C 
←明，

(0) (b) 

Fig.5 XeC锯 and XeS‘ emission spectra from pulsed discharge excitatìon 

(的 Xe!N20 Xe: 1.5Torr, N20: 0.7Torr (b) Xe/OOS Xe: 1.5 Torr, 008: O.7Torr 
s1it width: O.5mm 配anning ra切: O.2nmjda坦



4 期 XeO" 和 xeS糖的紫外发射谱 315 

四、讨论

电子激发态 XeO. 和 XeS赞的生成是由于高激发态 Xe(6p)原子与 N20 和 OCS 分子的

拌灭反应。它们可用下式来表达:

Xe(6p)+N20 -一步 XeO飞N，9一→其它产物 +Xe，

Xe (6p)+OOS 一→ XeS*十00 一一+其它产物十五。o (2) 

生成的产物 XeO* 和 XeS锯经由束缚一自由跃迁发出紫外荧光。为了说明所观察到的荧光

发射p 图 6 示出与 XeO 有关的位能曲线F 其中 Xe十O(SP， lD 以及 1的是根据文献 [1 ，，-， 3]

得来的。绿带的发射来源于 XeO(2 1};+-1 12+)，而我们所观察到的 234nm 带的紫外发射

米自于离子对 Xe+O-激发态，终止于Xe+O(3P)态。这个Xe+O-激发态有很短的辐射寿命，

大约为 ;;;;20ns。由于跃迁终止于 Xe+O(lP)态 (3Il 和 32-)1 我们预期这个强紫外发射是

来自 Xe+O- 态的三重态。而三个弱带的荧光预计是终止于 Xe+O(1D) (1 12+ , 1J[ 和 1..1)

的跃迁。 因为原子 s 和 O 同是 VI 族元素， XeS链的紫外发射谱可以做类似的解释。离子态

Xe+O- 和 Xe+S- 的形成是由于 Xe(6p)原子被 N20 和 OOS 分子的猝灭反应p 由于整个实

验在较低的气压下进行，这里只考虑二体碰撞效应，三体碰撞似乎是不可能的。

作者衷心感谢美国堪萨斯州立大学化学系 Se切er 教授对上述研究工作给予的科学指

导，
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UV emission spectrum of XeO. and XeS. 
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Abstract 
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The qnenching kine缸佣 of Xe(6p l:l/2Jo) and Xe(6p[3/.2J,) a切ms wi也 oxygen

oompound have been studied. The reac祖on of Xe(6p) exclted-s协七es a巾oms wi他 N且o

and 008 genera巾。d signifioa时 UV emiSSion of XeO* and XeS" wi协 i时ensity maxima 

at 234 and 227 nm respe的ìvely. The mechanism for finorescence emission iB也scn郎00.
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