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Cl/ HN3/ I2 全气相化学激光体系的
化学动力学模拟计算

Ξ

唐书凯 , 　多丽萍 , 　桑凤亭

(中国科学院 大连化学物理研究所 短波长化学激光国家重点实验室 ,辽宁 大连 116023)

　　摘　要 :　对 Cl/ HN3/ I2 产生 NCl (a) / I激光的过程进行了化学动力学计算 ,主要考察了 Cl ,HN3 和 I2 的初

始粒子数密度及其配比对小信号增益系数的影响。结果发现 ,当温度为 400 K , 初始 Cl粒子数密度为 1×1015 ,

1×1016和 1×1017cm - 3时 ,小信号增益系数分别达到 1. 6×10 - 4 ,1. 1×10 - 3和 1. 1×10 - 2cm - 1 ,获得最佳小信

号增益系数的 HN3 和 I2 的初始粒子数密度分别为初始 Cl 粒子数密度的 1～2 倍和 2 %～4 %。同时 ,对 Cl ,

HN3 和 I2 配比对小信号增益系数和增益持续时间的影响进行了讨论。

　　关键词 :　化学动力学计算 ;　小信号增益 ;　Cl/ HN3/ I2 ;　NCl (a) / I激光

　　中图分类号 :　O643. 1　　　　文献标识码 :　A

　　自从 Yang和 Bower[1 ]1990年观察到 NCl (a) + I的传能后 ,对 NCl (a)泵浦 I的全气相化学激光器的探索

工作不断展开 ,1995年 Ray和 Coombe利用光解 CH2 I2 和 ClN3 的方法获得了脉冲 NCl (a) / I激光[2 ] ,1999年

Henshaw和 Madden用直流放电产生的 F分别置换 DCl和 HI得到 Cl和 I的方法 ,获得 NCl (a) / I体系的增益

为0. 02 %[3 ] ,直到 2000 年 , Henshaw 等人才真正获得了连续流动的 NCl (a) / I 激光 ,其激光输出功率为

180mW[4 ]。同时 ,有关 NCl (a) / I激光体系的化学动力学过程得到了深入的研究[5～7 ] ,化学动力学数据逐渐得

到完善 ,这就有可能并且有必要对该体系进行全面的理论分析和模拟计算 ,为实验提供参考数据 ,提高实验效

率。本文从化学动力学的角度 ,对 Cl/ HN3/ I2产生 NCl (a) / I激光的过程进行了模拟计算。

1　数学计算模型
　　对于同时参加 n个基元化学反应的物种 c ,其粒子数密度随时间的变化可以表示为
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式中 : N (c)为物种 c的粒子数密度 ; ci 为物种 c参与第 i 个反应的分子数 ; k i 为第 i 个反应的反应常数 ; N (a) j

为第 i 个反应中第 j 个反应物的粒子数密度 ;α为第 i 个反应中第 j 个反应物参与反应的分子数。当 c为反应

物时 ,“±”取“ - ”,当 c为产物时 ,“±”取“+”。通过对上述微分方程积分 ,可以得到物种 c随时间的变化。如

果是流动状态 ,利用物种的粒子数密度的时间分布和流体的线速度 ,可以进一步得到物种的空间分布。通过粒

子数密度的时间或空间分布数据 ,进一步计算出其它参数。对于我们的目标计算体系 ,利用如下公式计算出小

信号增益系数的时间或空间分布。

g =σ[ N ( I (2 P1/ 2) ) - 0 . 5 N ( I (2 P3/ 2) ) ]

式中 : g为小信号增益系数 ,σ为爱因斯坦受激辐射截面 , N ( I (2 P1/ 2) )和 N ( I (2 P3/ 2) )分别为激发态碘原子和

基态碘原子的粒子数密度。

2　计算结果与讨论
　　我们采用预混合模型 ,根据表 1列出的反应[8 ,9 ] ,对初始 Cl粒子数密度为 1×1015 ,1×1016和 1×1017cm - 3

时的小信号增益系数进行了计算 ,发现最佳的初始粒子数密度配比为 : HN3 为 Cl的 1～2倍 , I2 为 Cl的 2 %～

4 % ,最大小信号增益系数分别达到 1. 6×10 - 4 ,1. 1 ×10 - 3和 1. 1 ×10 - 2cm - 1。图 1 给出了初始 Cl粒子数密

度分别为 1×1016和 1×1017cm - 3时 ,对 HN3和 I2量进行优化获得的最大小信号增益系数情况。
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Fig. 1　Maximum coefficient of small2signal gain vs initial density of HN3 and I2

图 1　最大小信号增益系数与 HN3和 I2初始粒子数密度的关系

　　　表 1　预混合模型中的化学反应式及反应常数

Table 1　Relevant chemical reactions and the reaction rate constants

(1) Cl + I2→ ICl + I(2P3/ 2) k1 = 2. 0×10 - 10 (18) NCl (a) + Cl2→NCl (x) + Cl2 k18 = 4. 0×10 - 13

(2) Cl + ICl →Cl2 + I(2P3/ 2) k2 = 8. 0×10 - 12 (19) NCl (a) + HCl →NCl (x) + HCl k19 = 1. 3×10 - 14

(3) Cl + HN3→HCl + N3 k3 = 5. 5×10 - 12 (20) NCl (a) + I 3
2 →NCl (x) + I(2P3/ 2) + I(2P3/ 2) k20 = 3. 0×10 - 10

(4) Cl + N3→NCl (x) + N2 k4 = 0. 5×10 - 11 (21) NCl (b) + Cl →NCl (a) + Cl k21 = 3. 6×10 - 14

(5) Cl + N3→NCl (a) + N2 k5 = 1. 5×10 - 11 (22) NCl (b) + Cl2→NCl (a) + Cl2 k22 = 1. 8×10 - 12

(6) Cl + N3→NCl (b) + N2 k6 = 4. 0×10 - 13 (23) NCl (b) + HCl →NCl (a) + HCl k23 = 3. 6×10 - 14

(7) NCl (a) + I(2P3/ 2) →NCl (x) + I( 2P1/ 2) k7 = 2. 2×10 - 11 (24) NCl (b) + ICl →NCl (a) + ICl k24 = 7. 2×10 - 12

(8) NCl (a) + I(2P3/ 2) →NCl (x) + I( 2P3/ 2) k8 = 9. 4×10 - 12 (25) I(2P1/ 2) + Cl → I (2P3/ 2) + Cl k25 = 1. 5×10 - 11

(9) NCl (a) →NCl (x) + hν(1 077nm) k9 = 0. 5 (26) I(2P1/ 2) + Cl2→ I (2P3/ 2) + Cl2 k26 = 2. 0×10 - 14

(10) I(2P1/ 2) → I (2P3/ 2) + hν(1 315nm) k10 = 7. 8 (27) I(2P1/ 2) + I2→ I (2P3/ 2) + I 3
2 k27 = 3. 6×10 - 11

(11) N3 + N3→N2 + N2 + N2 k11 = 3. 0×10 - 12 (28) I(2P1/ 2) + HCl → I (2P3/ 2) + HCl k28 = 1. 4×10 - 14

(12) NCl (x) + NCl (x) →N2 + Cl + Cl k12 = 8. 1×10 - 12 (29) I(2P1/ 2) + ICl → I (2P3/ 2) + ICl k29 = 2. 3×10 - 11

(13) NCl (a) + NCl (a) →NCl (b) + NCl (x) k13 = 1. 5×10 - 13 (30) I(2P1/ 2) + NCl (x) → I (2P3/ 2) + NCl (a) k30 = 1. 0×10 - 12

(14) NCl (a) + NCl (a) →N2 + Cl + Cl k14 = 7. 1×10 - 12 (31) Cl + Cl + Cl →Cl2 + Cl k31 = 3. 6×10 - 34

(15) NCl (a) + NCl (a) →N 3
2 + Cl + Cl k15 = 8. 0×10 - 12 (32) Cl + Cl + Cl2→Cl2 + Cl2 k32 = 1. 8×10 - 34

(16) NCl (a) + NCl (a) →products k16 = 7. 2×10 - 12 (33) I(2P3/ 2) + I(2P3/ 2) + I2→ I2 + I2 k33 = 7. 0×10 - 31

(17) NCl (a) + Cl →NCl (x) + Cl k17 = 1. 0×10 - 12 (34) I(2P3/ 2) + I(2P3/ 2) + I(2P3/ 2) →I2 + I(2P3/ 2) k34 = 1. 0×10 - 30

注 : 反应常数 k的单位 ,单分子反应为 s - 1 ,双分子反应为 cm3·s - 1 ,三分子反应为 cm6·s - 1。

　　我们同时发现 ,增益系数和增益持续时间 (增益系数大于 0 的时间)与初始粒子数密度关系密切 ,总体上

讲 ,增益系数的大小随着初始 Cl粒子数密度的升高基本呈线性增加趋势 ,而增益持续时间随着初始 Cl粒子数

密度的升高而大幅度降低。为了考察小信号增益系数和增益持续时间与 HN3 和 I2 的关系 ,对初始 Cl粒子数

密度为 1×1016cm - 3时的情况做了计算 ,图 2 ,3分别给出了不同的 HN3和 I2初始粒子数密度下增益系数随时

间的分布。从图中可以看出 ,增益系数和增益持续时间对 HN3和 I2的初始粒子数密度依赖很大 ,HN3和 I2初

始粒子数密度的可变空间很小。当 HN3 或 I2 的初始粒子数密度比最佳值小时 ,尽管不能获得最大的增益系

数 ,但能获得较大的增益持续时间 ;而比最佳值更大时 ,不仅不能获得较大的增益系数 ,同时增益持续时间也变

得很小。增益系数和增益持续时间对组分配比的敏感性给实验中各组分的计量和控制提出了更高的要求 ,同

时 ,实验过程中的混合效率等因素使问题更加复杂化。

3　结　论
　　对于 Cl/ HN3/ I2产生 NCl (a) / I的激光体系 ,当温度为 400 K时 ,获得最佳增益系数的初始粒子数密度配

比如下 : HN3为 Cl的 1～2倍 , I2为 Cl的 2 %～4 % ,当初始 Cl粒子数密度为 1×1015 ,1×1016和 1×1017cm - 3
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Fig. 2　Coefficient of small2signal gain vs initial density of HN3

图 2　初始 HN3粒子数密度对小信号增益系数的影响

Fig. 3　Coefficient of small2signal gain vs initial density of I2

图 3　初始 I2粒子数密度对小信号增益系数的影响

时 ,增益系数分别达到 1. 6×10 - 4 ,1. 1×10 - 3和 1. 1×10 - 2cm - 1。提高初始 Cl粒子数密度是提高增益系数的

关键 ,同时 ,由于增益系数和增益持续时间对组分配比的敏感性 ,精确计量和控制各组分的粒子数密度成为获

得较大增益系数和增益持续时间的必要条件。
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Chemical kinetics simulation for Cl/ HN3/ I2 laser

TAN G Shu2kai ,　DUO Li2ping ,　SAN G Feng2ting

( Dalian Institute of Chemical Physics , the Chinese Academy of Sciences , P. O. Box 110 , Dalian 116023 , China)

　　Abstract :　The chemical kinetics of Cl/ HN3/ I2 laser has been simulated and the effect of the density of Cl , HN3 and I2 on small2

signal gain has been obtained and discussed. The results show that the coefficient of small2signal gain could be 1. 6×10 - 4 ,111×10 - 3

and 1. 1×10 - 2cm - 1 at 400 K when the initial density of Cl was 1×1015 , 1×1016 and 1×1017cm - 3 respectively , the initial density of

HN3 and I2 for an optimal coefficient of small2signal gain should be 1～2 times and 2 %～4 % of the initial density of Cl respectively.

　　Key words :　Chemical kinetics simulation ;　Small2signal gain ;　Cl/ HN3/ I2 ;　NCl (a) / I laser
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