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摘　要：化学发光方法是ＨＦ／ＤＦ化学激光器光腔流场参数的重要实验测量方法。观察并记录了在增大
Ｈ２流量时，电激励ＨＦ激光光腔流场可见光荧光的变化现象，对光轴处可见光荧光进行了光谱测量。对激光
器光腔内介质成分进行了理论分析，ＨＦ高阶泛频谱线计算结果显示第３振动激发态到基频的跃迁谱线处于
红外区。通过对荧光实验测量光谱与光腔内介质谱线的比对，发现黄绿色的荧光是由Ｆ、Ｈｅ、Ｈ、Ｎ、ＨＦ等及其
他激发态介质共同形成的，修正了经典文献中关于荧光是由 ＨＦ分子的３、４、５高阶泛频辐射形成的观点，对
光轴处荧光的颜色作出了解释。
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　　ＨＦ／ＤＦ化学激光器的光腔流场参数，如组
分、喷管混合性能、增益分布、流速等，对激光器性

能具有重要影响。对流场参数的实验测量方法

中，激光诱导碘荧光［１－４］和化学发光方法［２，４－６］可

以直观形象地显示流场状态，得到了广泛的应用。

化学发光方法是直接观测光腔流场的可见光荧

光［２，４］，或利用红外超光谱成像设备对基频辐射

的红外荧光［５－６］进行成像来研究流场，不影响激

光器的正常工作。

对于可见光化学发光，文献［７］认为 ＨＦ激光
光腔流场的黄绿色荧光是由ＨＦ高次泛频辐射产
生的，即受激ＨＦ的第３、４、５振动能级到基态的

跃迁，许多相关文献引用了这种说法［２，４］，但对于

光谱的具体成分目前没有相关研究结果，因此一

般认为，虽然可见光荧光化学发光方法简单方便，

反映了化学激光器工作时的真实情况［２］，但其包

含的信息量小，测量精度较低［２］，仅能用于对激

光器流场的粗略观测。本文对 ＨＦ激光光腔流场
的可见光荧光随注入 Ｈ２流量增大而变化的现
象，进行了观察拍摄及光谱测量，并对光谱谱线成

分及颜色变化进行了具体分析，得出了不同的结

论，认为可见光荧光是由多种激发态介质共同形

成的，并且包含了丰富的关于光腔流场参数的

信息。
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１　实验装置

实验中使用的激光器为一台电激励连续波

ＨＦ化学激光器。其基本工作原理如下：ＮＦ３和主
Ｈｅ气注入经放电管解离出 Ｆ原子，与 Ｈ２发生反
应：Ｆ＋Ｈ２ＨＦ＋Ｈ，生成振动激发态的ＨＦ分子，
获得粒子数反转，由外腔式结构形成激光激射，使

用布鲁斯特窗进行密封，副 Ｈｅ从放电管末端注
入以提高激光器性能，Ｎ２从腔镜处注入以保护腔
镜免受腐蚀。各实验过程前先进行 ＨＦ激光出光
实验，将激光器调解到较佳出光状态后，激光器不

关机直接取下腔镜及镜架，在布鲁斯特窗口处采

集数据。使用浮子流量计控制气体流量，单位为

ｍ３／ｈ，激光器各工作气体流量为：主 Ｈｅ为 ０８，
ＮＦ３为０１５，，副Ｈｅ为１２，Ｎ２为０６，Ｈ２流量在
０５左右时出光功率最大。全部实验过程均以上
述运行参数为基础，下文中不再特别说明。

光谱仪选用 ＴＲＩＳＴＡＮ ｌｉｇｈｔ系列 ＵＶ／ＶＩＳ／
ＮＩＲ型号便携台式光谱仪，测量范围 ２００～
１１００ｎｍ，光学分辨率２ｎｍ，波长精度０１ｎｍ，实际
扫描间距 ０６ｎｍ。分别用波长为 ５４３５ｎｍ［８］和
６３２８ｎｍＨｅＮｅ激光器的漫反射光对光谱仪进行
了标定。

２　荧光光谱理论分析

激光器工作气体只有 ＮＦ３、Ｈｅ、Ｎ２、Ｈ２等四

种，放电管中 ＮＦ３解离不完全，一个 ＮＦ３分子解
离出约一个 Ｆ原子［９］，主 Ｈｅ、副 Ｈｅ保持原子状
态，故从放电管进入光腔的物质组成有 Ｈｅ、ＮＦ３、
ＮＦ２、ＮＦ、Ｆ等，还有数量极少的 Ｎ原子；Ｎ２从光
腔两侧注入，与主气流混合的接触面很小，基本不

会发生分解反应；注入 Ｈ２后，发生泵浦反应生成
振动激发态 ＨＦ分子与 Ｈ原子，Ｈ原子有可能与
其他物质发生系列化学反应，生成一些新的物质。

光腔内介质成分比较复杂，可能产生荧光的激发

态介质很多。

文献中认为光腔流场中的黄绿色荧光是由受

激ＨＦ的第３、４、５振动能级到基态的泛频跃迁谱
线形成的［２，４，７］，因此首先本文利用 Ｄｕｎｈａｍ公式
对ＨＦ高次泛频谱线进行了计算［７］。而计算结果

表明ＨＦ第３振动能级到基态跃迁谱线处于近红
外区域，不属于可见光区域（３８０～７８０ｎｍ）。第
４、５、６振动能级到基态谱线的波长范围分别为
６６８８～８８０５ｎｍ、５４８６～７１０７ｎｍ、４６８３～
６０１１ｎｍ（计算到Ｊ＝３０转动态）。

除ＨＦ高次泛频谱线之外，由于分子基频跃

迁谱线一般都处于红外区域，因而对于光腔内除

ＨＦ分子外的其他分子介质，其谱线不再考虑。
原子谱线多数处于可见光波段，因而荧光光谱还

可能出现Ｈｅ、Ｆ、Ｈ、Ｎ等原子的谱线，Ｈｅ、Ｆ、Ｈ、Ｎ
等原子的光谱数据齐全［１０－１２］，本文中主要参考美

国国家标准技术研究院（ＮＩＳＴ）网站上的数
据［１０］。限于篇幅，所有谱线具体数据不再单独

列出。

３　荧光光谱实验测量

３１　荧光变化规律

对光腔流场荧光随 Ｈ２流量变化的现象进行

了观察拍摄。从小到大调节Ｈ２流量，调节范围０
～０８ｍ３／ｈ，调节间隔０２ｍ３／ｈ，拍摄的 ＨＦ激光
光腔荧光如图１所示。激光器的气流方向为图中
从左至右，光路通道长２５ｍｍ，高３ｍｍ，Ｈ２注入孔
位于光腔气流通道中间上下壁面上，距通道前端

面１１５ｍｍ，光轴定在Ｈ２注入孔下游２ｍｍ处。
由图１可以看出：（１）在没有加入 Ｈ２之前，

光腔内上游流场已经存在红紫色的荧光。（２）加
入少量Ｈ２后，光腔内下游流场出现了明显的黄
红色荧光；随着Ｈ２的增大，下游流场的黄红色荧
光逐渐变化为黄绿色（黄色为主），再到黄绿色

（绿色为主），Ｈ２过量后显示为绿色荧光。（３）上
下游流场之间存在明显边界，随着 Ｈ２流量的增
大，边界向上游移动，边界处荧光基本保持为红黄

色不变。边界即为氢气与放电管输出的含氟气流

的接触面，边界上移表明气流为亚音速流场，氢气

流量增大后边界向上游膨胀。

图１　光腔流场荧光图
Ｆｉｇ．１　Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎｏｐｔｉｃａｌｃａｖｉｔｙ

３２　荧光光谱测量

为进一步了解ＨＦ激光光腔流场荧光现象的
本质，对荧光光谱进行了测量。光谱仪入口与激

光光轴重合，即Ｈ２注入孔下游２ｍｍ处，光谱扫描

·７１１·
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范围为３８０～７８０ｎｍ，由小到大调节Ｈ２流量，测量
得到ＨＦ激光光腔荧光光谱图，并将荧光光谱与
ＨＦ高次泛频谱线及 Ｈｅ、Ｆ、Ｈ、Ｎ等原子谱线进行
比对，以确定谱线归属，得到的 ＨＦ激光光腔流场
荧光光谱图如图２所示。

图２　光轴处荧光光谱图
Ｆｉｇ．２　Ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｎｏｐｔｉｃａｌａｘｉｓ

氢气流量为 ０时，荧光中有波长为 ３８８３
（３８８９）、４４６７、５０１１、５８７６、６６８、７０７１、７２８
（７２８６）ｎｍ的７条 Ｈｅ原子谱线；波长为６８５５、
６９０２、７０３６、７１２９、７１９９、７３０９（７３１５）、
７３９７、７７４７ｎｍ的８条Ｆ原子谱线。

氢气流量为 ０５ｍ３／ｈ时，荧光中有波长
３８８３（３８８９）、３９５９、４４６７、５０１１、５８７６、６６８、
７０５９、７２８（７２８６）ｎｍ的８条 Ｈｅ原子谱线；波长
为 ６８５５、６９０２、７０３６、７１２９、７１９９、７３０９
（７３１５）、７３９７、７７５９ｎｍ的８条 Ｆ原子谱线；波
长为６５５８ｎｍ的１条Ｈ原子谱线；波长为３８０１，
３９１２，６３６６，７５０２ｎｍ的４条未知谱线；波长为
５２８９、６２４９、６３１３、６６１６ｎｍ的四条谱线分别为
ＨＦ分子的６０２０、５０Ｐ２０、５０Ｐ２１、５０Ｐ２５谱线。

氢气流量为 ０９ｍ３／ｈ时，荧光中有波长为
３８８３（３８８９）、５０１１、５８７６、６６８、７０７１、７２８
（７２８６）ｎｍ的６条 Ｈｅ原子谱线，波长为６３４８、
６４１２、６８５５、６９０２、７０３６、７１２９、７１９９、７３０９
（７３１５）、７４２、７６０１ｎｍ的１０条Ｆ原子谱线；波长
为６５５８ｎｍ的 １条 Ｈ原子谱线；波长为 ３８０１、
３９１２ｎｍ的２条未知谱线；波长为５２８９、６６１６、
７５４３ｎｍ的三条谱线分别为 ＨＦ分子的 ６０２０、
５０Ｐ２５、４０Ｐ１８谱线。

上述各支谱线中，３９５９，５０１１，６６１６ｎｍ谱
线也与Ｎ原子谱线符合，因为推测 Ｎ原子数量极
少，谱线强度相应也会很弱，故在图２中没有标出
Ｎ原子谱线；７０５９ｎｍ谱线同时与Ｈｅ原子谱线和
ＨＦ分子的４０Ｐ１０谱线相符合，通过对图２中３幅
光谱图的比较分析，最终将其标注为 Ｈｅ原子谱
线，该谱线更准确的归属有待进一步研究。

对于光腔流场中的可见光荧光，测量光谱中

的绝大部分谱线都能够找到相应的原子或分子光

谱，未知谱线可能为放电管电极金属原子谱线或

某些激发态分子介质的泛频谱线。谱线测量值与

理论值的差别都不超过０６ｎｍ，差别主要是由光
谱仪有限的扫描间隔和分辨率造成的。

３３　荧光光谱分析

由图１和图２可以看出，没有加入 Ｈ２时，光
谱主要为Ｈｅ和Ｆ原子谱线，还有少量 Ｎ原子谱
线。分析其原因为：通过放电管放电，解离出一定

浓度的 Ｆ原子；大量 Ｈｅ原子也被激发；而由于
ＮＦ３的离解率较低，所以 Ｎ原子数量极少。所以
光谱中Ｈｅ和 Ｆ原子的谱线数量多、强度大，Ｎ原
子光谱则很少。此时谱线有红紫、蓝、绿、红等四

种颜色，红紫色谱线最多，这与光腔上游流场显示

的红紫色荧光是符合的。

加入适量Ｈ２及Ｈ２过量后，出现了Ｈ原子谱
线、ＨＦ高次泛频谱线、新的 Ｈｅ、Ｆ原子谱线及少
量Ｎ原子谱线，原有的 Ｈｅ、Ｆ原子谱线大部分减
弱甚至消失，少量 Ｈｅ、Ｆ原子谱线有所增强。分
析其原因为：Ｈ原子由泵浦反应产生，产生 Ｈ原
子光谱；高振动激发态ＨＦ分子由激发态ＨＦ分子
振动－振动传能过程产生，或者是 Ｈ原子与 Ｆ２
及其他含Ｆ气体反应产生，而Ｆ２则是在Ｆ原子复
合过程中产生的；Ｆ原子与 Ｈ２反应被大量消耗，
但同时Ｈ原子也可能从含Ｆ介质中置换出少量Ｆ
及Ｎ原子；Ｈｅ原子与其他介质碰撞交换能量，回
落到基态或中间过渡态。此时谱线主要为黄、橙、

红、红紫等四种，且红紫色谱线部分来自于光腔流

场前半部分，因此荧光颜色应该主要为红黄色。

这与光轴附近显示的红黄色荧光相符合。

·８１１·
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３４　流场参数诊断

通过对可见光荧光光谱的测量和分析，可以

实现很多激光器流场参数的判断和评估。例如对

由Ｈ２喷注孔上游Ｆ、Ｎ原子荧光光谱的相对强度
的分析，可以评估氟源的解离程度及 Ｆ原子分
布；通过对喷管不同位置处光谱成分及相对强度

的分析，可以初步判断处于喷管不同位置处气流

的主要成分及能级状态分布；在阵列喷管中，通过

对流场荧光均匀性的观察比对，可以判断喷管的

初始机械加工性能或使用过程中产生的形变破坏

等情况；由Ｈ２喷注孔下游Ｆ、ＨＦ荧光光谱的相对
强度，可以判断泵浦反应是否正常产生、泵浦反应

发生的位置、Ｆ原子是否完全消耗、增益区大概长
度与位置、最佳光轴位置等信息。

４　结 论

通过对ＨＦ激光光轴处荧光的光谱测量，我
们认为光腔中的可见光荧光及其颜色亮度变化过

程，是Ｆ、Ｈｅ、Ｈ、Ｎ、ＨＦ等激发态介质，在碰撞去激
活、自发辐射及化学反应等过程中共同产生的。

ＨＦ／ＤＦ化学激光器的光腔流场可见光荧光中蕴
藏着内容丰富的信息，可以利用产生荧光的激发

态介质本身作为示踪原子，对激光器流场进行非

接触观测，能够比较准确地反映出激光器的工作

状况。特别对于运行时间短（一般为秒量级）的

燃烧驱动ＤＦ／ＨＦ激光器，荧光光谱测量提供了一
种可靠的激光器诊断方法。
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