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1. Введение

В настоящей работе начато экспериментальное иссле-
дование плазмохимических реакций столкновительного 
тушения возбужденных 5s-состояний атомов криптона в 
He – Kr-смесях высокого давления. Эти эксперименты, в 
свою очередь, продолжают цикл наших исследований 
процессов тушения нижних s-состояний тяжелых инерт-
ных газов – ксенона, неона и криптона – в их смесях высо-
кого давления (p > 1 атм) с более легкими инертными бу-
ферными газами (см. обзоры [1, 2] с цитируемыми в них 
работами и более поздние публикации [3 – 5]). 

Представленная статья посвящена измерению кон-
стант скоростей тушения атомов Kr, находящихся в са-
мом нижнем из возбужденных состояний – метастабиль-
ном состоянии 5s [3/2]о2 (3P2) (см. рис.1) – в плотных смесях 
Kr с буферным газом He. Исследовались практически 
важные He – Kr-смеси высокого давления с малыми отно-
сительными концентрациями Kr, возбуждаемые пучком 
быстрых электронов. 

В настоящее время в литературе количественные дан-
ные о таких процессах полностью отсутствуют, несмотря 
на то что они играют важную роль в формировании ин-
версии населенности в лазерах высокого давления на 
атомных переходах инертных газов [6, 7] и в лазерах на 
димерах криптона [8]. 

При высоких давлениях (p = 1 – 4 атм) тушение атомов 
в исследуемом низколежащем состоянии осуществляется 
в следующих трех- и двухчастичных столкновительных 
реакциях: 

Kr Kr He Kr He* *
2"+ + + ,	 (1)

2Kr He HeKr He* *
"+ + ,	 (2)

Kr He*
"+  Продукты He+ .	 (3)

При определении константы скорости реакции (3) следу-
ет иметь в виду, что получаемое в эксперименте значение 
является оценкой сверху, поскольку нужно также учиты-
вать реакции возбужденного криптона с атомами и моле-
кулами примесей М в исследуемой газовой смеси (в 
основном в He):

Kr M*
"+  Продукты.	 (4)

Относительные концентрации m различных примесей в 
очищенном He невысоки (см. ниже), однако из-за боль-
ших сечений вклад подобных реакций может быть значи-
тельным. 
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Рис.1.  Структура возбужденных уровней атома криптона.
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Для сравнения в данной серии экспериментов прово-
дились также измерения констант скоростей аналогич-
ных реакций в Ar – Kr-смесях, изучавшихся нами ранее в 
работах [3, 4],

Kr Kr Ar Kr Ar* *
2"+ + + ,	 (5)

Kr Ar ArKr Ar2* *
"+ + ,	 (6)

Kr Ar*
"+  Продукты Ar+ .	 (7)

Измерения констант скоростей выполнялись методом 
абсорбционного зондирования [1, 2] по зависимостям вре-
мен распада исследуемых состояний от давления и соот-
ношения концентраций компонентов рабочего и буфер-
ного газов. Для этого в послесвечении мощного пучка бы-
стрых электронов исследовалась динамика поглощения 
просвечивающего светового импульса на длине волны l = 
0.8929 мкм, соответствующей оптическому переходу с до-
статочно большой силой осциллятора между одним из 
вышележащих (5p [1/2]1) уровней криптона и исследуемым 
метастабильным уровнем 5s [3/2]о2 (см. рис.1). 

2. Экспериментальная установка

В экспериментах использовался лазер с холодным като-
дом электронной пушки импульсной лазерной установки 
«Тандем» [9]. Электронный пучок сечением 5 ́  100 см с им-
пульсом тока колоколообразной формы длительностью 
~2.5 мкс по основанию и энергией электронов ~250 кэВ 
вводился в измерительную камеру перпендикулярно ее 
оптической оси через титановую фольгу толщиной 20 мкм. 
Плотность электронного тока составляла 1.5 А/см2. Изме
рительная камера с активным объемом 5 л была изготовле-
на из нержавеющей стали. Перед напуском исследуемых 
газов она откачивалась через азотную ловушку до остаточ-
ного давления ~10–5 мм рт. ст.; натекание в камеру не пре-
вышало 10–3 мм рт. ст./ч. Исследовались смеси гелия марки 
А (чистота 99.995 %) с криптоном марки ВЧ (чистота 
99.9992 %) с соотношением концентраций He : Kr = 50 : 1, 
40 : 1 и 25 : 1 при давлениях в диапазоне 1.75 – 4.0 атм. Для 
сравнения исследовались смеси Ar : Kr = 200 : 1, 100 : 1 и 50 : 1 
(подробнее см. [3, 4]).

Оптическая схема измерений приведена на рис.2. Ис
точником зондирующего излучения служил широкополос
ный источник ИСИ-1 1 с длительностью импульса излуче-
ния ~30 мкс (рис.3, кривая 2). На выходе из источника 

излучение коллимировалось в пучок диаметром 5  см и 
после прохождения через измерительную камеру 5 с ис-
следуемой смесью собиралось на входную щель свето-
сильного монохроматора МДР-2 8 с дифракционной ре-
шеткой 600 штрих./мм в качестве диспергирующего эле-
мента. Излучение, прошедшее через монохроматор, 
настроенный на исследуемую длину волны l, фокусирова-
лось на фотоприемник 10, состоящий из скоростного pin-
фотодиода BPW34 (Infinion) и широкополосного операци-
онного усилителя AD8055 (Analog Devices), размещенных 
в металлическом корпусе с двойной экранировкой. Для 
подавления коротковолнового излучения во втором по-
рядке дифракции в пучке зондирующего излучения от ис-
точника света ИСИ-1 устанавливался светофильтр КС-10 
3. Часть излучения, отраженная от плоскопараллельной 
стеклянной пластины 4, установленной перед входом 
измерительной камеры, направлялась, минуя измеритель-
ную камеру, на монохроматор ДМР-4 9 и второй фо
топриемник 11. Сигналы фотоприемников регистриро
вались двухканальным цифровым осциллографом-прис
тавкой DSO-2010 (Link Instruments), подключенным к 
компьютеру.

Таким образом, измерительная схема позволяла реги-
стрировать одновременно форму и амплитуду просвечи-
вающего импульса до и после поглощающей среды с вре-
менным разрешением не хуже 100 нс. 

3. Эксперимент и обсуждение результатов

Возбуждение исследуемых He – Kr-смесей пучком бы-
стрых электронов приводит к ионизации и возбуждению 
атомов (в основном буферного газа He). При высоких 
давлениях в цепочках плазмохимических реакций типа

2He He He He2"+ ++ + ,	 (8)

2He Kr Kr He2 "+ ++ + ,	 (9)

Kr Kr He Kr He2"+ + ++ + 	 (10)

Рис.2.  Оптическая схема абсорбционных измерений:	
1 – импульсный источник излучения ИСИ-1; 2 – коллимирующая 
линза; 3 – светофильтр КС-10; 4 – светоделительная пластина; 5 – 
измерительная камера; 6 – поворотное зеркало; 7 – фокусирующие 
линзы; 8 – светосильный монохроматор МДР-2; 9 – монохроматор 
ДМР-4; 10, 11 – фотоприемники. 

Рис.3.  Временной ход интенсивности излучения источника ИСИ-1 
на длине волны 0.893 мкм, прошедшего через измерительную каме-
ру (1) и в обход ее (2). Смесь He : Kr = 50 : 1 при давлении 2.5 атм.
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происходит передача возбуждения на молекулярные 
ионы криптона. Диссоциативная рекомбинация этих ио-
нов с электронами

Kr Kr Kre **
2 "+ ++ 	 (11)

приводит к образованию атомов криптона в различных 
высоковозбужденных состояниях, быстро релаксирую-
щих затем в результате соударений с тяжелыми частица-
ми и вторичными электронами, а также радиационного 
распада в нижние возбужденные состояния 5s атома Kr. 

В послесвечении импульса электронного пучка по 
мере завершения процессов рекомбинации и релаксации 
концентрация Kr* в исследуемом в настоящей работе со-
стоянии должна определяться в основном процессами его 
распада в реакциях (1) – (4):

[ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]

d
d Kr

Kr He Kr He Kr
t

k k
*

* *
1 2

2
=- -

	 ( ) [ ] [ ]He Krk k m *
3 4- + .	 (12)

При этом временной ход концентрации Kr* может 
быть представлен в виде экспоненциальной зависимости

[ ] ( ) (– )expKr t N k t*
d0= 	 (13)

со скоростью распада

[ ] [ ] [ ] ( ) [ ]Kr He He Hek k k k k md 1 2
2

3 4= + + + .	 (14)

При просвечивании возбужденной среды монохрома-
тическим излучением на длине волны перехода из высо-
ковозбужденного состояния в исследуемое показатель 
поглощения k должен быть пропорционален концентра-
ции атомов в этом состоянии:

( ) [ ] ( )Krk t t*+ .	 (15)

В нашем случае при размерах входной и выходной щелей 
монохроматора МДР-2 ~0.2  мм, обеспечивающих удо-
влетворительное отношение сигнал/шум в измерительном 
тракте, ширина аппаратной функции монохроматора в ис-
следуемом диапазоне давлений 1.75 – 4.0 атм значительно 
превышает ширину линии наблюдаемого оптического пе-
рехода. В этой ситуации закон Бугера – Ламберта – Бера, 
вообще говоря, не выполняется, и приходится использо-
вать эмпирическую, или так называемую модифицирован-
ную, форму закона Бугера – Ламберта – Бера [10, 11], связы-
вающую измеренный коэффициент пропускания Т с пока-
зателем поглощения k соотношением 

ln(1/T) = (kL)g.	 (16)

Здесь L – длина возбуждаемой электронным пучком по-
глощающей среды и g – безразмерный фактор, зависящий 
от соотношения ширин линии поглощения и аппаратной 
функции монохроматора. Исследование эксперименталь-
ных зависимостей 

ln ln[1/T(L)] = const + glnL	 (17)

указало на применимость в наших условиях модифици-
рованного закона Бугера – Ламберта – Бера и позволило 

определить безразмерный фактор g, равный в наших экс-
периментальных условиях 0.5 (подробнее см. [12]). 

Из выражения (16) с учетом соотношения (15) и ожи-
даемой согласно (13) временной зависимости [Kr*](t) сле-
дует, что задний фронт «импульса поглощения» ln(1/T ) 
должен иметь чисто экспоненциальный характер:

ln[1/T(t)] ~ exp(– gkdt).	 (18)

Логарифмирование же выражения (18) приводит к следу-
ющей временной зависимости коэффициента пропуска-
ния T в послесвечении:

ln ln[1/T(t)] = const – gkdt.	 (19)

На рис.3 приведены характерные осциллограммы им-
пульсов излучения источника ИСИ-1 на длине волны пере-
хода 5p [1/2]1 – 5s [3/2]

о
2 на входе и выходе из измерительной 

камеры, заполненной смесью He : Kr = 50 : 1 при давлении 
2.5 атм. Cравнение амплитуд сигналов на входе и на выхо-
де из возбужденной активной среды позволяет в каждый 
момент времени определить коэффициент пропускания T 
исследуемой среды на длине волны, на которую настроен 
монохроматор. На рис.4 представлен временной ход им-
пульса поглощения ln(1/T ) в возбужденной He – Kr-смеси, 
полученный по осциллограммам рис.3 (кривая 1). Для 
сравнения представлен также импульс ln(1/T ) (кривая 2), 
полученный в аналогичных экспериментальных условиях 
для Ar – Kr-смеси. Обращает на себя внимание удлинение 
заднего фронта импульса поглощения 1, указывающее на 
заметное замедление и так аномально медленных процес-
сов столкновительного тушения при переходе от смеси 
Ar – Kr [3, 4] к смеси He – Kr.

На рис.5 для осциллограмм рис.3 представлен времен-
ной ход функции ln ln(1/T ) для заднего фронта импульса 
поглощения. Видно, что аппроксимация представленной 
зависимости линейной функцией типа

ln ln(1/T ) = p – gkdt	 (20)

(прямая 1) не приводит к удовлетворительным результа-
там. Это связано с тем [3, 4], что из-за малых скоростей 

Рис.4.  Временные зависимости импульсов поглощения ln(1/T ) для 
смесей He : Kr = 50 : 1 (1) и Ar : Kr = 50 : 1 (2) при давлении 2.5 атм.
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процессов столкновительного тушения уровней Kr* (6s) 
необходимо учитывать влияние на их населенности даже 
слабых рекомбинационных потоков, продолжающих за-
селять исследуемый уровень и в послесвечении по оконча-
нии действия электронного импульса накачки. В экспери-
менте влияние эффекта рекомбинации проявляется в за-
метном отличии от экспоненциального временного хода 
задних фронтов импульса поглощения ln(1/T ) (рис.4) и, 
соответственно, в отличном от (20) нелинейном характере 
временной зависимости ln ln(1/T ) на рис.5.

Для «вычленения» экспоненциальной составляющей 
заднего фронта импульса поглощения численная обра-
ботка полученных временных зависимостей проводилась 
путем их аппроксимации квадратичным полиномом

ln ln(1/T ) = p – (gg)2(t – t0)2 – gkdt(t – t0)	 (21)

(p, g, kd – параметры аппроксимации, время t0 отсчитыва-
ется от окончания импульса накачки), в котором его ли-
нейная часть определяет искомую скорость столкнови-
тельного тушения kd, а малая квадратичная поправка оп
ределяет динамику заселения исследуемого уровня. 

Вычисления скоростей тушения по эксперименталь-
ным временным зависимостям ln ln(1/T ) выполнялись ме-
тодом наименьших квадратов при варьировании коэффи-
циентов p, g и kd с использованием алгоритма Левенберга – 
Марквардта [13]. Обсчитывался набор экспериментальных 
данных для смесей с соотношением компонентов He : Kr = 
25 : 1, 40 : 1, 50 : 1 и Ar : Kr = 50 : 1, 100 : 1, 200 : 1 и давлением 
p = 1.75 – 4.0 атм с шагом 0.25 атм.

В координатах рис.4 функции (21) соответствует фун
кция 

ln ln(1/T ) = exp(p) exp[– (gg)2(t – t0)2] exp[– gkd (t – t0)],	 (22)

представляющая собой суперпозицию экспоненты, опи-
сывающей процессы столкновительного тушения, и гаус-
совой предэкспоненты, дающей поправку на рекомбина-
ционные и релаксационные процессы. Определение ре-
альной формы предэкспоненты в аналитическом виде 
вряд ли возможно из-за многообразия и сложности опре-

деляющих ее реакций, зависящих, в частности, от изме-
няющихся во времени температуры и плотности вторич-
ных электронов. Однако на практике такое «мнемониче-
ское» описание в динамическом диапазоне изменений 
коэффициента пропускания T = 0.1 – 0.9 (см. рис.3) дает 
вполне удовлетворительные результаты. Так, на рис.6 
для каждой He – Kr-смеси представлены зависимости 
kd [He]–1, т. е. скорости тушения, приведенной к концен-
трации He, от концентрации самого этого буферного 
газа. При этом в соответствии с ожидаемым согласно вы-
ражению (14) линейным характером зависимостей 

kd [He]–1 = (dk1 + k2)[He] + (k3 + k4m)	 (23)

(d = [Kr]/[He] – относительное содержание криптона в сме-
си) экспериментальные точки с хорошей точностью ока-
зываются лежащими на прямых, исходящих из общей точ-
ки на оси ординат, что указывает на адекватность пред-
ставления (22) и корректность всей процедуры обработки 
экспериментальных данных. 

Полученный вышеуказанным способом массив экспе-
риментальных значений kd

i ([Kr], [He (Ar)]) использовался 
для определения констант скоростей плазмохимических 
реакций (1), (2), (5), (6) и оценки сверху (с точностью до 
неизвестной величины k4m) скоростей реакций (3) и (7). 
Представленные в табл.1 и 2 значения констант скоро-
стей k1, k2, k3 и k5, k6, k7 вычислялись методом наимень-
ших квадратов с использованием алгоритма Левенберга –
Марквардта при варьировании искомых констант в соот-
ношениях 

kd
i  = k1(5)[Kr][He (Ar)] + k2(6)[He (Ar)]2 + k3(7)[He (Ar)]	 (24)

Рис.5.  Временная зависимость функции ln ln(1/T ) для сигналов на 
рис.3, аппроксимированная (жирные линии) прямой (1) и кривой 
второго порядка (2).

Рис.6.  Зависимости приведенных скоростей тушения kd [He]–1 от 
концентрации гелия в различных He – Kr-смесях.

Табл.1.  Оценки сверху ki
upp и усредненные значения ki констант 

скоростей реакций столкновительного тушения атома Kr в состоя-
нии 5s [3/2]о2 для смеси He – Kr.

Реакция  ki
upp ki Литература

(1) 3.1 ́  10–33 см6/с (2.88 ± 0.29) ́  10–33 см6/с Наст. работа

(2) – (4.6 ± 1.3) ́  10–36 см6/с Наст. работа

(3) 4.7 ́  10–15 см3/с (1.51 ± 0.15) ́  10–15 см3/с Наст. работа
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одновременно для всего массива (для данного буферного 
газа) экспериментальных значений kd

i . Суть процедуры 
сводилась к построению в координатах ([Kr], [He (Ar)]) 
криволинейной поверхности 

S([Kr], [He (Ar)]) = k1(5)[Kr][He (Ar)] + k2(6)[He (Ar)]2 

	 + k3(7)[He (Ar)],	 (25)

наименее отклоняющейся, в терминах этого метода, от 
массива экспериментальных точек (подробнее в [5]). 

Отметим, что обработка экспериментальных зависи-
мостей ln ln[1/T (t)] с использованием более простой ли-
нейной аппроксимации (20) показывает, что такое пред-
ставление плохо соответствует экспериментальной ситуа-
ции. Проведенные с использованием (20) расчеты позво-
лили определить константы скоростей реакций (1), (5) и 
(3), (7) с весьма ограниченной точностью, и их можно рас-
сматривать лишь как оценки сверху k ( )

upp
1 5  и k ( )

upp
3 7  (табл.1, 

2), однако с помощью этих расчетов нельзя получить 
определенные количественные значения для констант 
скоростей реакций (2), (6).

Полученные в настоящей работе результаты показы-
вают, что в данных экспериментальных услoвиях, как и в 
условиях работ [3, 4], столкновительное тушение 5s-состоя
ний атома Kr в He – Kr-смесях, как и в смесях Ar – Kr, про-
исходит в трехчастичном процессе с образованием гомо
ядерного димера Kr*2 (1) и двухчастичных реакциях (3), (4). 
В то же время трехчастичная реакция (2) с образованием 
гетероядерного димера HeKr* в столкновительном туше-
нии Kr* практически не участвует. Последнее обстоятель-

ство можно объяснить тем, что получаемый в результате 
реакции (2) гетероядерный димер оказывается неус
тойчивым из-за своей малой энергии связи [16] и активно 
распадается в обратных столкновительных реакциях на 
исходные составляющие. При этом измеряемая нами эф-
фективная константа скорости образования димера HeKr* 

оказывается близкой к нулю. 

4. Заключение

В настоящей работе впервые исследованы процессы 
деактивации метастабильного состояния Kr*(5s [3/2]о2) в 
He – Kr-смесях, близких по составу и давлению к приме-
няемым в эксимерных лазерах и лазерах высокого давле-
ния на атомных переходах инертных газов. Показано, 
что основными каналами деактивации этого состояния 
являются процессы эксимеризации с образованием диме-
ра Kr*2 с константой скорости 2.88 ́  10–33 см6/с и тушения 
буферным газом с константой скорости 1.51 ́  10–15 см3/с. 
В то же время реакции с образованием гетероядерных ди-
меров практически никакой роли не играют.

В работе за счет увеличения объема статистических 
данных уточнены константы скоростей аналогичных ре-
акций для Ar – Kr-смеси, которые в пределах точности из-
мерений соответствуют значениям, полученным нами 
впервые в работах [3, 4].
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Табл.2.  То же, что и в табл.1, для смеси Ar – Kr.

Реакция  ki
upp ki Литература

(5)

(4.10 ± 0.25) ́  10–33 см6/с [3]

(3.56 ± 0.36) ́  10–33 см6/с [4]

4.0 ́  10–33 см6/с (3.48 ± 0.35) ́  10–33 см6/с Наст. работа

(6)

(1.0 ± 0.04) ́  10–33 см6/с [14]

<10–35 см6/с [3]
–

(5.9 ± 0.8) ́  10–36 см6/с [4]

(5.7 ± 0.9) ́  10–36 см6/с Наст. работа

(7)

(0.69 ± 0.06) ́  10–15 см3/с [14]

(1.1 ± 0.1) ́  10–15 см3/с [15]

(3.78 ± 0.23) ́  10–15 см3/с [3]

(3.26  ± 0.33) ́  10–15 см3/с [4]

6.7 ́  10–15 см3/с (3.17 ± 0.32) ́  10–15 см3/с Наст. работа


