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犚犫（５犇７犛）犎犲，犃狉，犎２的碰撞能量转移
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摘要　在样品池条件下，利用原子荧光光谱方法，测量了Ｒｂ（５犇）Ｈｅ，Ａｒ，Ｈ２ 碰撞中５犇→７犛的激发能量转移截面。

获得的荧光包括由激发态产生的直接荧光部分和由于碰撞布居态而产生的敏化荧光部分。在不同的猝灭气体压强

下，测量了相关的两部分荧光的相对荧光强度，得到了Ｒｂ（５犇）与 Ｈｅ，Ａｒ和 Ｈ２碰撞的５犇→７犛转移截面分别为

（１．２±０．３）×１０－１７ｃｍ２，（１．３±０．３）×１０－１８ｃｍ２ 和（８．３±２．１）×１０－１７ｃｍ２。同时确定了Ｒｂ（７犛）与 Ｈｅ，Ａｒ和 Ｈ２ 的碰

撞猝灭速率系数。７犛态与Ｈ２ 的碰撞猝灭速率系数１．７×１０
－１０ｃｍ３·ｓ－１比Ｒｂ（７犛）与 Ｈｅ，Ａｒ的大得多，它是反应与

非反应速率系数之和，利用实验数据确定Ｒｂ（７犛）与Ｈ２ 的反应截面为（１．０±０．４）×１０
－１６ｃｍ２，Ｒｂ（５犇）与Ｈ２ 反应截面

为（７．１±２．９）×１０－１７ｃｍ２。Ｒｂ（７犛）与Ｈ２ 的反应活动性大于Ｒｂ（５犇）。

关键词　激光光谱；碰撞能量转移；荧光；截面；ＲｂＨｅ，Ａｒ，Ｈ２
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１　引　　言

激发态原子分子之间的碰撞能量转移，由于涉

及到多种学科，在应用和理论研究方面有广阔前景，

一直受到国内外许多作者的兴趣和关注［１～５］，特别

是脉冲调频激光器的应用，使原子、分子与光物理研

究进入了一个新的时代。利用高的功率密度和宽的

调谐频率，使原子分子的非弹性非绝热碰撞研究成

为一个特别活跃的领域［６～１０］。

２　速率方程分析

本文研究在样品池条件下，双光子激发Ｒｂ基

态原子到Ｒｂ（５犇）态，５犇 态原子与 Ｈｅ，Ａｒ及 Ｈ２
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分子（用 Ｍ表示，Ｍ＝Ｈｅ，Ａｒ，Ｈ２）的碰撞能量转移

过程。Ｒｂ（５犇）与 Ｒｂ（７犛）最 靠 近，相 距 约

６００ｃｍ－１，因此有过程：

Ｒｂ（５犇）＋Ｍ→Ｒｂ（７犛）＋Ｍ． （１）

由（１）式产生的７犛原子发生７犛→５犇的转移即（１）

式的逆过程：

Ｒｂ（７犛）＋Ｍ→Ｒｂ（５犇）＋Ｍ． （２）

另外，还发生以下的碰撞猝灭：

Ｒｂ（７犛）＋Ｍ→ｓｔａｔｅｓｂｅｓｉｄｅｓ５犇＋Ｍ，（３ａ）

Ｒｂ（５犇）＋Ｍ→ｓｔａｔｅｓｂｅｓｉｄｅｓ７犛＋Ｍ，（３ｂ）

Ｒｂ（７犛）＋Ｈ２ →ＲｂＨ＋Ｈ， （４ａ）

Ｒｂ（５犇）＋Ｈ２ →ＲｂＨ＋Ｈ． （４ｂ）

（４）式为７犛，５犇与Ｈ２ 的反应过程，因ＲｂＨ分子基

态的 解 离 能［１１］ 比 Ｈ２ 基 态 的 解 离 能 约 小

１９６００ｃｍ－１，因此（４）式为吸热过程，而Ｒｂ的５犇与

７犛态位于５犛以上２５７０９ｃｍ－１和２６３１９ｃｍ－１。故

从能量平衡观点看，过程（４）可以进行，因为过程（４）

是与过程（２）和（３）同时发生的。故在测量５犇 ，７犛

与Ｈ２ 的反应截面时，要考虑过程（２）和（３）的影响。

激光双光子激发Ｒｂ（５犛）基态原子至Ｒｂ（５犇）

态 ，见图１。用０，１，２，３，４分别表示Ｒｂ原子的

５犛１／２，５犘１／２，５犘３／２，５犇，７犛１／２能级，犚３４和犚４３分别表

示５犇与７犛之间的碰撞转移率，Г为自然辐射率，犙

为碰撞猝灭率，狀（狋）为粒子数密度。有速率方程

ｄ狀３（狋）

ｄ狋
＝－（Γ３＋犚３４＋犙３）狀３（狋）＋犚４３狀４（狋）， （５）

ｄ狀４（狋）

ｄ狋
＝－（Γ４＋犚４３＋犙４）狀４（狋）＋犚３４狀３（狋）． （６）

图１ Ｒｂ原子碰撞转移及跃迁图

Ｆｉｇ．１ ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆＲｂａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

在狀３（０）＝狀，狀４（０）＝０的初始条件下求解（５）

和（６）式得到

狀３（狋）＝
狀

ω＋－ω－
［（Γ４＋犚４３＋犙４）－ω－］ｅ

－ω－狋＋［ω＋－（Γ４＋犚４３＋犙４）］ｅ
－ω＋｛ ｝狋 ， （７）

狀４（狋）＝
狀犚３４

ω＋－ω－
（ｅ－ω－狋－ｅ－ω＋

狋）， （８）

其中 ω±＝
１

２
［（Γ４＋犙４）＋（Γ３＋犙３）＋犚４３＋犚３４］±

［（Γ４＋犙４）－（Γ３＋犙３）］
２
＋２（犚４３－犚３４）［（Γ４＋犙４）－（Γ３＋犙３）］＋（犚４３＋犚３４）｛ ｝２

１
２． （９）

由狀３（狋），狀４（狋）产生的时间积分荧光光强分别为

犐３２

ε３２
＝∫

∞

０

Γ３２犺ν３２狀３（狋）ｄ狋＝Γ３２犺ν３２
狀

ω＋ω－
（Γ４＋犙４＋犚４３）， （１０）

犐４１

ε４１
＝∫

∞

０

Γ４１犺ν４１狀４（狋）ｄ狋＝Γ４１犺ν４１
狀犚３４

ω＋ω－
， （１１）

其中ε为探测系统光谱响应因子，时间积分光强比为

犚＝
犐３２／ε３２
犐４１／ε４１

＝
Γ３２λ４１

Γ４１λ３２

Γ４
犽３４犖

＋
犽４＋犽４３
犽（ ）
３４

， （１２）

式中犖为Ｈｅ，Ａｒ或Ｈ２分子密度，犽３４＝犚３４／犖为碰

撞转移速率系数，犽４ ＝犙４／犖为碰撞猝灭速率系数。

λ４１＝７２８ｎｍ，λ３２＝７７６ｎｍ，Γ４１＝７．０×１０
６ｓ－１，Γ３２＝

２．７×１０６ｓ－１
［６］，Γ４＝１．１４×１０

７ｓ－１
［１２］。并利用细致

平衡原理，有

犽３４ ＝犽４３
２犔４＋１

２犔３＋１
ｅｘｐ －

（犈４－犈３）［ ］犽犜
． （１３）

本实验中犔３＝２，犔４＝０，犈４－犈３＝６１０ｃｍ
－１，犜＝

３５３Ｋ，从（１２）式得到

犚＝
４．１×１０

６

犽３４犖
＋
０．３６犽４＋２１．６犽３４

犽３４
， （１４）

０１０２
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（１４）式表明光强比犚与１／犖 成线性关系。从实验

结果描绘出的直线斜率得到犽３４ ，从该直线的截距

得到犽４ 。再由７犛→５犘１／２光强随Ｈ２ 或（Ｈｅ）密度的

关系，由（１１）式得到犽３。

３　实验装置与测量方法

实验装置如图２，玻璃样品池长１５ｃｍ，内直径

２．５ｃｍ，高温烘烤，以除去玻璃内或表面的气体和杂

质。真空度１０－４Ｐａ后充入近百毫克的纯Ｒｂ，样品

池由一根细管与真空及气体充入系统连接，可按要

求分别充入不同气压的 Ｈｅ，Ａｒ与Ｈ２。将样品池置

于加热炉中，用电热器加热，由热电偶测定池温。

光参量放大器（ＯＰＯ）（ＲＡＩＮＢ／ＮＩＲＤ／Ｓ型，

１００ｍＪ）由 ＹＡＧ 脉冲激光抽运，将 ＯＰＯ（抽运激

光）波长调至７７８ｎｍ，激光通过样品池中轴线，双光

子激发Ｒｂ原子基态到 Ｒｂ（５犇）态，通过碰撞传能

［即过程（１）］产生Ｒｂ（７犛）态。

在与激光束垂直方向用光纤由光学多道分析仪

（ＯＭＡ）（ＩＮＳ３００１２２Ｂ型）同时探测７犛→５犘１／２

图２ 实验装置

Ｆｉｇ．２ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

（７２８ｎｍ）及５犇→５犘３／２（７７６ｎｍ）荧光光强，积分时

间１００ｍｓ。用一个标准钨带灯测量探测系统的光

谱响应，杂散光及暗记数作为背景扣除。

４　结果与讨论

对于ＲｂＨｅ，Ａｒ，Ｈ２碰撞，池温均保持在３５３Ｋ。

Ｒｂ原子密度约为１．２×１０１２ｃｍ－３
［１３］。激光双光子激

发Ｒｂ（５犛）到 Ｒｂ（５犇）态。在不同的气压下分

别 同时测量５犇→５犘３／２（７７６ｎｍ）与７犛→５犘１／２

图３ 荧光强度比犚与（犖υ）－１的关系

Ｆｉｇ．３ Ｏｂｓｅｒｖｅｄｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｒａｔｉｏｓｏｆ犚ｔｏ（犖υ）－１

（７２８ｎｍ）的时间积分荧光强度比 犚。气压范围

６６６．６１～３３３３．０５Ｐａ，结果见图３。由图中直线的

斜率得到犽３４，从其截距得到犽４，见表１。

表１ ５犇７犛碰撞转移速率系数

Ｔａｂｌｅ１ Ｒａｔｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｆｏｒ５犇７犛ｅｎｅｒｇｙｔｒａｎｓｆｅｒｉｎ

ｃｏｌｌｉｓｉｏｎｓｗｉｔｈｔｈｅｇａｓｅｓ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ

ｐａｒｔｎｅｒｓ

犽３４／

（ｃｍ３·ｓ－１）

犽４３／

（ｃｍ３·ｓ－１）

犽４／

（ｃｍ３·ｓ－１）

ＲｂＨ２ １．６×１０－１１ ９．８×１０－１０ １．７×１０－１０

ＲｂＨｅ １．６×１０－１２ ９．８×１０－１１ １．５×１０－１１

ＲｂＡｒ ７．１×１０－１４ ４．２×１０－１２ ５．４×１０－１３

　　对于ＲｂＨｅ，Ａｒ碰撞，只可能发生非反应碰撞

能量转移过程。表１中的犽４（Ｈｅ，Ａｒ）只含由（３）式

表示的非反应过程，而对于ＲｂＨ２ 碰撞，反应猝灭

在其中起很大的作用，犽４（Ｈ２）中含有反应碰撞速率

系数犽狉４（犎２）［过程（４）］和非反应碰撞速率系数

犽狀狉４（犎２）［过程（３）］。为了把这２个过程的速率系

数分开，假设犽４３（Ｈｅ）／犽４３（Ｈ２）＝犽４（Ｈｅ）／犽
狀狉
４（Ｈ２）

关系成立，即假设在 Ｈｅ和Ｈ２ 情况下，Ｒｂ（７犛）态到

７犇态能级的碰撞转移速率系数之比与向其他 Ｒｂ

原子能级的速率系数之比（均为非反应转移）是相等

的。由表１中的数据可以得到Ｒｂ（７犛）Ｈ２ 非反应

碰撞速率系数为犽狀狉４（Ｈ２）＝１．５×１０
－１０ｃｍ３·ｓ－１，由

此得到过程（４）的反应碰撞速率系数为犽ｒ４（Ｈ２）＝

２．０×１０－１１ｃｍ３·ｓ－１。

１１０２
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图４ 转移７犛→５犘１／２积分荧光强度与密度的关系

Ｆｉｇ．４ Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｎｄｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ

　　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｍｏｎｉｔｏｒｅｄａｔｔｈｅ７犛→５犘１／２

　　图４给出了７犛→５犘１／２时间积分的相对荧光强

度与Ｈ２（或Ｈｅ）密度的关系。将表１中的数值代入

（１１）式ω＋ω－中，将它与图４中的曲线拟合，分别得

到犽３＝４．８×１０
－１１ｃｍ３·ｓ－１（对于 Ｒｂ＋Ｈ２）和

３．４×１０－１２ｃｍ３·ｓ－１（对于Ｒｂ＋Ｈｅ）。利用与处理

犽４ 相同的方法，得到过程（４ｂ）即Ｒｂ（５犇）与 Ｈ２ 的

反应碰撞速率系数为１．４×１０－１１ｃｍ３·ｓ－１。

实验结果的误差可以从（１２），（１４）式分析得到。

原子荧光光强比误差为１５％，主要由于敏化转移荧

光较弱，Ｈ２，Ｈｅ，Ａｒ的气压约有５％的误差，Г４ 有

１０％的误差
［１２］，而Γ３２／Γ４１的误差约有１５％，加上光

谱探测率１０％的误差，故得到犽３４的误差为２５％。

犽４ 的误差要大一些，它是由犽３４及将直线外推二者

引起的，误差为３０％，而犽狉４（Ｈ２）的误差由犽３４和犽４

引起，为４０％。

截面值由犽＝σ－υ 得到，－υ＝（８犽犜／πμ）
１／２为碰

撞粒子的平均相对速率，μ为碰撞对粒子的折合质

量，犽为玻尔兹曼常数，犜 为混合蒸气的绝对温度，

犜＝３５３Ｋ，故珋υＲｂＨ
２
＝１．９６×１０５ｃｍ·ｓ－１，－υＲｂＨｅ＝

１．４０×１０５ｃｍ·ｓ－１，－υＲｂＡｒ＝５．２６×１０
４ｃｍ·ｓ－１。

在表２中列出了相应的截面值。

表２ 本实验得到的截面值

Ｔａｂｌｅ２ Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｅｘｐｅｎｉｍｅｎｔ

σ３４／ｃｍ
２

σ４３／ｃｍ
２

σ
狀狉
４／ｃｍ

２
σ
狉
４／ｃｍ

２
σ
狀狉
３ ／ｃｍ

２
σ
狉
３／ｃｍ

２

ＲｂＨ２
（８．３±２．１）

×１０－１７
（５．０±１．３）

×１０－１５
（８．８±２．６）

×１０－１６
（１．０±０．４）

×１０－１６
（１．７±０．５）

×１０－１６
（７．１±２．９）

×１０－１７

ＲｂＨｅ
（１．２±０．３）

×１０－１７
（７．０±１．８）

×１０－１６
（１．１±０．３）

×１０－１６
（２．４±０．７）

×１０－１７

ＲｂＡｒ
（１．３±０．３）

×１０－１８
（７．９±２．０）

×１０－１７
（１．０±０．３）

×１０－１７

５　结　　论

在Ｒｂ（５犇）＋Ｈ２（Ｈｅ，Ａｒ）的样品池中，利用脉

冲激光器双光子激发Ｒｂ原子至５犇态，利用原子荧

光光谱方法，结合三能级模型的速率方程分析，得到

了Ｒｂ（７犛）＋Ｈ２→ＲｂＨ＋Ｈ 和 Ｒｂ（５犇）＋Ｈ２→

ＲｂＨ＋Ｈ 的反应截面 分别为 （１．０±０．４）×

１０－１６ｃｍ２和（７．１±２．９）×１０－１７ｃｍ２。７犛态原子与

Ｈ２ 的反应活动性大于５犇态原子。
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