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Lia 的 405-...460nm 范围内的吸收及发射谱
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提要:本文报道了鲤双原子分子在 405 ，....， 460nm 范围内的吸收谱，吸收峰在

422 .5nm 和 450nm 附近，两个吸收峰应来自 X3~~→23IIfI 的吸收跃迁。 利用紫外

激光泵浦得到了 456nm 附近的感生荧光谱，并对这一谱带的发射机理进行了讨论。
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一引

近年来，对碱金属双原子分子扩散带的

研究很引人注目，这主要是由于它的准分子

特性和短波长特性满足激光应用的需要。在

Na!l、 K!l中这方面的报道较多口叶飞而对 Lill

的实验报道至今并不多。 1983 年 Piohler 等

人口1 曾对 L1!l 的紫色扩散吸收带进行了观

测，范围为 400 ，....， 435nm，观察到的吸收峰在

422.5nm 附近。 1987 年， H. H. Wu 等人臼1

利用双光子共振泵浦Li!l 的 2s ，....， 4s 跃迁观

测到了 410 ，，-， 415 n皿范围内的发射话，峰值

在440nm 附近，泵浦波长为 571. 04 nmo1985 

年到 1986 年， x . B . Xie 等人(3) 利用 OODR

过程对Ll~的紫色扩散带发射话:进行了较为

细致的研究，并指出 OODR 方法不适合对

Ll~ 的三重态的研究，原因是 Li~ 的 A'~~ 与

b3ll"间的自旋轨道扰动较小。 本文作者利用

新的吸收光源和准直系统观察了 L1!l在 350

-470nm 范围内的吸收情况，发现除了在

422.5nm 附近存在一个吸收峰外，在 450n皿

附近也存在-个吸收峰，并采用紫外泵浦的

办法得到了这一讲带的发射话，同时，对其机

理进行了讨论和分析。

二、实验装置

本实验所用热管炉长度为 70om，加热

区长度为 300m，用 E0-2 型锦锦一锦帆热电

偶测量热管外壁的温度。 从泵浦光束的逆向

接收信号，可以避免准分子激光的噪声。

图 1 为吸收识实验装置示意图，我们用

纸灯代替了通常所用的肉馅灯，因为它的光

谱主要集中在紫色区域，且光强比卤鸽灯更

稳定。 利用光阑和石英球丽透镜系统代替了

通常的塑远镜准五系统，避免了将通光学玻

璃对紫色光的吸收。 利用 OMA-II 测量速

度快、数据计算准确的特点，训盐了 10 ，....，
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300TQrr 范固内十几个缓冲气压点的吸收情

况，其分辨率为 0.5nm，发现在370",450 nm 

的范固内，仅在高缓冲气体压力 (He) 和较高

温度(大于 105000) 时，才有较为明显的 l吸收。

为了提高仪器的分辨率，用锁相放大器

研究了高级冲气压下该范围内的吸收情况。

在分辨率为 0.05丑皿的条件下没有发现更

精细的结构。图 2 为发射谐实验装置示意

图。
。-

O. 
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400 必o (n皿

钮蒸气中 350. 0~450.0 om 

范围内的吸收讷

(α) 吸收系数曲线 (b) 各科 ißl主下的
透射光强 (0) 吸收系~{Eil~~

因 3

f"-! 2 发射谱实验装丘图

1一准分子屯源 2一准分子激光器 3一染料激

光器;; 4一二向色片 5一热'TI炉 6一透镜;

7一光汇 8一吼色仪 9一光I{l， fi音i)'j ~l ; 10一高
压电ifJ;(; 11-;m、分平均民 12一记录仪 法计算出来。三是 370 "，4.60nm 范田内的吸

收。 它对缓冲气体压强的依赖性很大。 当气

压较低时， I吸收随温度的增加显得很缓慢。当

气压较高时 (达几百 Torr) , 温度超过 10500。

后，吸收随沮度的增加就非常迅速。另外从吸

收系数的结构君也显得很平情。 这些都说明

了它与前两部分的来源是不一致的。 在该范

围内有两个吸收谐，一个峰在 4.22 .5nm 附

近，另一个峰在 450nm 附近， 4.30 ", 44.5 nm 

是急剧上升阶段，其中4.22.5nm 峰的位置

不随沮度变化。 从图 3 (α〉 、 (c) 可 以看出

450n皿附近的峰的位置当温度升高时，略微

向短波长方向移动，反之略微向长披方向移

动。

用窄带紫外激光泵 711ì铿?~~气时，得到了

410"， 460nm 范围内的荧光 ì i\ (泵 7i肯放长为

340.2nm)，峰值波长在 456nm 附近，宽度

实验结果

图 3 给出了用光学多通道分析仪OMA­

II 得到吸收系数曲线 (α〉 和由锁相放大器得

到的吸收强度谐 (b) 以及吸收系数曲线 (c) 。

这里仅给出了缓冲气体压强为 300Torr 时

的结果。 从吸收系数曲线可以看出，它由三

部分组成:一是 350'" 370 nm 范围内的吸

收，它|随缓冲气体压强的变化不太明显，它实

际上对应O-X 带吸收。二是4.60 "，470n皿

范围内的吸收，同样它在较低温度时就有明

显的吸收，它与B-X 带相对应，有明显的振

动结构 (没有全部分辨出，OMA-II 分辨率为

0.5n皿) ，见图 3(α) 。 图 3(的中由于该范围

的吸收很强，已接近本底，逐点取值计算己无

…·、

.664. 



47。在56→ 430 410λ(nm) 

图 4 扩散带的发射

为 15丑皿左右，见图 4。在其它范围内则较

弱p 这与 H.H.Wu 等人出用双光子共振

泵浦 2s""'4s 方法得到的发射谱有很大的不

同。

四、分析与讨论

Piohler[lJ和 Konowalow【的等人得到的

422.5nm吸收峰与我们的实验结果一致，并

确定该吸收峰来自 23flg ""'x3LJ;!" 的吸收跃

迁，他们都认为该吸收峰是由于23flg ""'x32J;!"

的势能差曲线在 6α。处弯曲或有一极值引起

吸收系数的增强所致。 在这里我们主要讨

论 450nm 附近的吸收峰，并将其也归结为

23万u""'x32J;;- 跃迁，主要有以下几个方面的

原因:

如图 5 所示 ~IIg""'x32J;;- 的势能差曲线

具有两个很突出的极值点，在该间距为 5α。但。

为玻尔半径)处，有一极大值，对应波长为

440.7nm，在 7.2α。处出现极小值，对应波长

为 459nm 势能曲线来源于[4 ， 5J。首先p 两个

极值处的波长接近已观察到的两个吸收峰，

而且 7.2α。处波长 450.9nm 更接近于我们

所观察到的新吸收峰，即从吸收光子的能量

上考虑是一致的，其次，吸收系数在这两处的

增加可以理解为由于势能差曲线的极值所引

E(10'cm- l ) 

4 6 8 . 10 . R(Bohl") 

图 5 势能差曲线及基态势能曲线

起。因为从理论上说，在极值处或势能差弯

曲处有两个Oondon 席可以导致同一波长

的吸收和发射，在其它参量相同的条件下，

极值处的强度就应比其它地方强。 这也

与 pjohler[lJ和 Konowalow[4] 等人在解释

422.5nm 处吸收峰时的观点一致。 再次，从

[6J 中提供的电子跃迁偶极矩数据可知，在较

小的核间距的情况下(R<缸。) ， 23Eg~zazt

跃迂具有较大的跃迁偶极矩，而势能差曲线

的两个极值点都位于这一范 围内，它使得

23IIg ""'x32J~ 间可也有较大的跃迁几率。 最

后，必Onm 附近的吸收峰如果是来源于单重

态间的吸收跃迁p 从光子能量判断只可能是

来自 aiLJt 的低振动íì~ 级至 B1IIu 态的较高

振动能级的跃迁。文献 [1] 指出，如果这种假

设是正确的话，在较低温度时(>70000)就应

能看到敏感的温度依赖性，而实验 rl:t没有观

察到这一点。另外，从 M. M. H09Sel(7]给出的

F-O 因子可以看出这种跃迁的 F-O 因子非

常小，仅为峰值处的 0 .4% 。 应该指出的是，

两个极值处波长与观察到的吸收峰波长有一

定误差，但这并不影响这种解释的合理性，它

可以这样理解: 8.)势能曲线有一定的误差E

b) 偶极短随核间距的变化使得吸收强度不

完全由 F-O 因子决定 0) 吸收峰本身有一

定的宽度; d) 吸收系数的增加是与极值附近

.665. 



具有两个 Condon 点处的波长相对应，并不

完全对应于极值点的波长，即有一定的范围。

如图 5 所示， 位于 5α。处的极大值(M1)

对应下能态 xaiJ;!" 的高排斥部分 (B 点，

2200cm-1)。所以由它向上跃迁的几率较小。

而 7 . 2α。处的极值 (M2) 点对应下能态的弱

束缚部分，由它向上跃迁的几率应比 B 点向

上跃迁的几率大得多， 第一、三重态吸收曾观

测到类似的弱束缚结构。因此这个波长处的

服收应比 5α。处的吸收强。

综上所述，将 150n皿附近的吸收谱归结

为 ~IIg←x~ 2;~ 跃迁是合理的。

下面我们进一步解释 450nm 附近吸收

峰的移动问题。 如图 5 所示，位于势能差曲

线同一水平位置上的 ci、的两点，对应的波

长 h 短于 M2 处所对应的波长。它们对应下

能态 x32;~ 的位置为 C1 和 C2J 其中 C1 位于

基态的排斥部分， C2 位于弱束缚势阱部分，当

祖度较高时，再加上高级冲气压P 原子浓度很

高，碰撞激烈，此时就会有相当数量的分子处

于排斥部分，如白，此时相应波长队。的吸收

就较强 (因为同时有两点 C1、 C!J可向上跃迁，

而对应同一波长Å.l) 。 当温度降低时，一方面

原子浓度 (总的吸收将降低λ 另一方面碰撞

和度下降，粒子所具有的能量也将下降，处于

准分子状态的分子的能量 ( UIJ在排斥部分所

能达到的高度)也将下降p 此时吸收话对应的

波长就将变长，而在 λ1 处的 l吸收将减弱，因

为此时只有位于弱束缚部分的 C2 点对其 h

有贡献。 这样总的来看，随温度降低，吸收峰

的位置就会向长波方向移动;反之，则向短波

方向移动，这与前面给出的结论相一致。

我们用窄带紫外激光(340nm) 泵浦 Li2

蒸气时P 观察到了这一扩版带的荧光谐p 只有

在 15nm 范围内较强， 在其它范固内要弱得

多(见图吟，对它的来源，我们做如下分析:

如果此谱带是来源于单重态间的辐射跃

迁， 从能级图上不难看出，只可能是来源于

B-X 带的边缘部分， Ennen[町等人用氢离子

• eee. 

的紫外激光线 351 . 1nm 激励 Lj2 的O1IIu态，

然后观察 B-X 带的发射话， 实验结果位于

450 "，540n血，并用计算机进行模拟计算得

到了相同的结果，峰值应在 170"， 500 nm 范

围内 。 从文献 [7J 中给出的 F-C 因子表和

B-X 带的德斯兰表可知 150nm 处的 F-O

因子与峰值处的 F-C 值相差很大，而我们实

验中没有观察到B-X 带中心波长的荧光辐

射，相反 450n皿处的辐射却很强。 另外，如

存在B-X 带辐射，则 B 态的粒子数只可能

通过某种无辐射跃迂 (如碰撞、弛豫等)过程

或级联辐射从01IIu 态上转移得来。通过这种

途径得来的粒子数不可能只集中在某一振动

能级上，而是分布在较广的能级?上。 此时P

B-X 带中心波长的荧光强度应比此带的边

缘部分强p 这与我们的实验结果相反。 以上

分析说明，我们观察到的荧光话不属于 B-X

跃迁。

在三重态间的跃迁中，属于这一波长范

围的上能态，只可能是 23IIg 态，荧光谓的特

性(如带宽、结掬等)也符合扩散71if 的特征。表

1、 2 给出的 23IIg"'x32;~ 跃迁的德斯兰表和

F-C 因子也说明在 456nm 附近有较大的

F-C 因子。 文献 [6]"给出的 23II 9 '" 
x3.iJ~ 的

跃迁{凶极矩表明在 159n皿处有较大的跃迁

几率y 因为这两态的平衡间距相近，且接近

7.2句， 故将该辐射归结为 23II g'" x
:-, 2;~跃迂

是合理的。

用 340.0nm 激光泵浦 L_l!J杰气，其中可

表 1 23IIg~x3~~ 跃迁的德斯兰表

\\

v' 、、\v" 
。 ] 2 3 生 D 

\\ 

←一一一-
。 4587 4599 是G11 4G31 是G30 4637 

1 生5韭7 4558 是570 4580 4588 韭596

←一一一 、一

2 生506 生518 4529 4539 45韭8 基555

一
3 是468 4韭80 44!J1 4500 4509 生516

生 4430 岳4'皇3 甚453 4462 韭471 生478

一
3 439是 4406 441G 全是26 生生3韭 生4盎1



表 2 2'"lIIg~~~~ 跃迁的 F-C 因子

\t\J气、 '; ' 。 1 2 3 是 5 
\\ 

。 670 258 4 52 1 8 

一
1 86 278 410 。 147 13 

2 131 18 73 371 3 215 

一
3 3ï 

18408 l1i 22 7 6 

10 195 14 

4 36 10ï 1 是2

υ - 13 89 54 19S 2 

能存在如下动力学过程:

1 . Li!l (Xl习)+hv 一→ Li!l (Oll1，，)

2. Li2 (伊瓦〉主主 Li2 (2;)l1g)
交叉，扰动

3 . Li2 (23llg) 一一一→ L12(23~n

4. Li2 (23与)一→ Li2 (α311，，)

+ ~530 ，，"， 620nm) 带

5. L马 (23110)一→ Li2(X3~;n +扩散带

6. Li2(a311u) 至三 Li2 (X3~~)
离解
一→ 2 Li(2s) 

我们在实验中除观察到过程 5 以外，同

时还观察到了过程 4 的辐射。我们认为~~;

态上粒子数应来自 2311g 态的交叉和扰动。因

为这两个态的势能曲线具有交叉点，且在理

论上满足扰动条件，而不应是来自与 OllI销

的扰动和碰撞[9J。首先这两个态的奇偶性不

一致，在理论上不可能发生扰动口03; 其次，无

论是惶分子还是惺原子与 Lj2(0l1I，，)碰撞后

转移至 Li~(2'l~n时都不能很好地符合碰撞

前后能量守恒和总自旋守恒这两个条件(从

势能曲线就能看出)。而不符合这两个条件

的碰撞截面通常是很小的。文献 [9J 还指出

在 He、 AI 两种缓冲气体情况都能观察到该

跃迁，似乎官与缓冲气体原于碰撞的可能性

也不大。最后， 2'写态与伊1I.. 态的势能曲

线不直接相交(且相距较大)故也不可能通过

交叉转移这一途径获得粒子数。所以我们初

步得出结论 ~~t 态只可能借助某一中间态

获得粒子数，同时观察到过程 4 和15 则证实

这个中间态是 231111 态。本文作者在他研究
生论文中已分析了过程 4 比过程 5 强的原

因。 根据这几方面我们设想了以上的动力学

过程。

五、结论

本文初步讨论了 4.50nm 附近的吸收峰

和4.56nm 附近发射谐的来源，将两者统­

起来归结为 ~lIg→X3~~ 的跃迁，且与势能

差曲线在 7 . 2α。处的极值相联系。 应该指出

的是，以上的分析是定性的，如要进行定量分

析，则还需要知道某些参量(如振子强度等) .. 

、 也只有这样才能得到更精确的分析。
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