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犖犪２（３Λ狌）高位态的预解离和碰撞转移
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摘要　利用光学光学双共振光谱技术，测量了Ｎａ２（
３
Λｕ）态的预解离率以及与 Ｎａ基态原子的碰撞转移率。样品

池温度控制在５５３～７０３Ｋ之间，用５３２ｎｍ连续激光激发Ｎａ２（１
３
Σ＋ｕ）至Ｎａ２（１

３
Σ＋ｇ）态，调频脉冲激光器将１

３
Σ＋ｇ 激

发至３Λｕ 高位态。在不同的Ｎａ密度下记录
３
Λｕ →１

３
Σ＋ｇ 跃迁的时间分辨光强，得到

３
Λｕ 的有效寿命。由ＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒ

方程得到３Λｕ态的辐射率与预解离率之和为（４．８±１．２）×１０
７ｓ－１，而总的碰撞去布居截面为（２．７±０．５）×１０－１４ｃｍ２。

测量Ｎａ２分子的
３
Λｕ→１

３
Σ＋ｇ 以及Ｎａ原子的５Ｓ→３Ｐ，３Ｄ→３Ｐ辐射跃迁的时间积分光强。由光强比得到Ｎａ２（

３
Λｕ）

向Ｎａ（３Ｄ）的预解离率为（８．０±２．４）×１０６ｓ－１，Ｎａ２（
３
Λｕ）→ Ｎａ（５Ｓ，３Ｄ）的碰撞转移截面分别为σ５Ｓ ＝

（６．２±１．９）×１０－１５ｃｍ２，σ３Ｄ＝（１．１±０．３）×１０
－１５ｃｍ２。
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１　引　　言

　　多年来，国内外研究人员对原子分子系统中各

种碰撞传能过程进行了广泛的研究［１～３］，而分子高

位态的预解离及能量转移在光化学及态态相互作

用中起重要作用，也是得到激发态原子分子的重要

方法［４～６］，因此受到人们很大的关注。

碱分子激发能级低，容易用激光激发，一些较重

的碱金属（如Ｒｂ，Ｃｓ）分子能级密度很大，可能实现



４期 王雪燕等：　Ｎａ２（
３
Λｕ）高位态的预解离和碰撞转移

几乎连续的调谐，且其辐射的荧光位于近红外，这就

提供了研制高功率近红外调频激光器的可能性。碱

原子只有一个价电子，故理论上计算它们的各种碰

撞截面相对简单。

高位态碱分子的预解离及与基态原子碰撞均可

产生高位态原子，如 Ｎａ２（７
１
Σ
＋
ｇ ）的预解离（或碰撞

解离）或与 Ｎａ（３Ｓ）的碰撞转移，均可产生 Ｎａ的

４Ｄ，４Ｆ及５Ｓ高位态，这些激发态原子除向低能级

辐射跃迁外，还存在许多其他过程，如产生４Ｄ４Ｆ

（它们之间仅差３８ｃｍ－１）碰撞转移以及４Ｄ＋３Ｓ→

３Ｐ＋３Ｐ的碰撞能量合并逆过程（ＲＥＰ）。在基态原

子密度较高时，上述过程的转移率与辐射率有相同

的量级。因此，在测量高位态碱分子的预解离率及

碰撞转移率时，要考虑上述过程的影响。

２　实验装置与测量方法

实验装置如图１所示，样品池由一个不锈钢材

料制成的十字交叉炉，其下方有一个小臂，用于放置

金属Ｎａ，在未加热前热管炉的真空度达１０－４Ｐａ，气

压由气压计测量，热管炉由电热器加热，由热电偶监

测炉温，温度在５５３～７０３Ｋ之间。Ｎａ原子密度则

在１０１４～１０
１６ｃｍ－３之间，而Ｎａ２ 分子密度约占１％

～４％
［７］。

图１ 实验装置图

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ

由固定频率５３２ｎｍ连续激光激发Ｎａ２ 分子三

重基态１３Σ
＋
ｕ 至中间激发态１

３
Σ
＋
ｇ
［８］，再由ＹＡＧ脉

冲激光器抽运的光参量振荡器（ＯＰＯ）７００ｎｍ激光

于相反方向激发１３Σ
＋
ｇ 态至高位态

３
Λｕ。按文献［９］

的计算，３Λｕ 为７
３
Σ
＋
ｕ ，８

３
Σ
＋
ｕ 或４

３
Πｕ 态。ＯＰＯ激

光能量不大于２ｍＪ，以免产生多光子吸收影响实验

结果。

在与激光束垂直方向探测荧光，荧光由透镜聚

焦到单色仪狭缝上，由单色仪分光，信号经光电倍增

管（ＰＭＴ）放大后，用Ｂｏｘｃａｒ记录时间分辨光谱，并

把它们存储在计算机中，而时间积分光强由光子计

数器记录，积分时间１ｓ。用一个标准钨带灯测定探

测系统的光谱探测率。杂散光及光电倍增管暗电流

作为背景扣除。其中杂散光测量方法为：加热炉中

不放金属 Ｎａ，其真空度约为３０Ｐａ，热管炉温约为

７００Ｋ（工 作 温 度 为７００Ｋ时，Ｎａ 蒸 气 压 约 为

３０Ｐａ），激光通过热管炉，测量得到的相应跃迁波长

（图２）的光子计数即为散射光强。

图２ 实验中Ｎａ２ 和Ｎａ能级的布居和去布居过程

Ｆｉｇ．２ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓｆｏｒｔｈｅｐｏｐｕｌａｔｉｏｎａｎｄｄｅｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ

ｏｆＮａ２ａｎｄＮａｉｎｔｈｉｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

３　速率方程分析

用１，２，３分别表示Ｎａ２（
３
Λｕ），Ｎａ（３Ｄ），Ｎａ（５Ｓ）

态，如图２所示，它们的密度分别用狀１，狀２，狀３ 表示，

基态Ｎａ原子密度用犖 表示。因 Ｎａ２（
３
Λｕ）激发态

能级低于Ｎａ（５Ｓ）态１１８ｃｍ－１，故５Ｓ态是通过 Ｎａ２

（３Λｕ）→Ｎａ（５Ｓ）的碰撞转移布居的（碰撞速率系数

用犽１３表示），而 Ｎａ（３Ｄ）态可以通过
３
Λｕ 的预解离

（预解离率用Γｐ
１２表示）和碰撞转移（速率系数用犽１２

表示）得到布居。其中Ｎａ（５Ｓ）态除了通过５Ｓ→３Ｐ

辐射跃迁布居外，还可以通过ＲＥＰ过程
［１０］

Ｎａ（５Ｓ）＋Ｎａ（３Ｓ）→Ｎａ（３Ｐ）＋Ｎａ（３Ｐ） （１）

去布居，其速率系数用犽ＲＥＰ３ 表示。当 Ｎａ原子密度

犖 为１０１６ｃｍ－３量级时，犽ＲＥＰ３ ·犖 与５Ｓ→３Ｐ辐射率

有相同的量级，所以（１）式不能略去。而 Ｎａ（３Ｄ，

５Ｓ）与其他Ｎａ原子能级相距较远（如５Ｓ比最近的

４Ｄ能级低１３４８ｃｍ－１），故它们之间的碰撞转移可略

去，因此有速率方程

ｄ狀１（狋）

ｄ狋
＝－
狀１

τ１
， （２）

ｄ狀２（狋）

ｄ狋
＝－
狀２

τ２
＋（Γｐ

１２＋犽１２犖）狀１， （３）

７９９
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ｄ狀３（狋）

ｄ狋
＝－
狀３

τ３
＋犽１３犖狀１， （４）

（２）～（４）式中

１／τ１ ＝Γ１＋Γｐ
１２＋犽１２犖＋犽１３犖＋犽１犖， （５）

１／τ２ ＝Γ２， （６）

１／τ３ ＝Γ３＋犽
ＲＥＰ
３ 犖． （７）

（５）～（７）式中Γ１，Γ２，Γ３ 为相应能级的自然辐射率，

犽１ 为
３
Λｕ态向除５Ｓ，３Ｄ能级以外态（主要是分子能

级）的碰撞转移速率系数。脉冲激光瞬时（约５ｎｓ）

激发３
Λｕ 态，故可在初始条件狀１（０）＝狀，狀２（０）＝

狀３（０）＝０下解（２）～ （４）式得到

狀１（狋）＝狀ｅｘｐ（－狋／τ１）， （８）

狀２（狋）＝
（Γｐ
１２＋犽１２犖）狀τ２τ１
τ２－τ１

×

　　　　［ｅｘｐ（－狋／τ２）－ｅｘｐ（－狋／τ１）］， （９）

狀３（狋）＝
犽１３犖狀τ３τ１

τ３－τ１
［ｅｘｐ（－狋／τ３）－ｅｘｐ（－狋／τ１）］．

（１０）

（８）式为纯指数函数，在不同 Ｎａ原子密度下探测

３
Λｕ→１

３
Σ
＋
ｇ 的时间分辨荧光，得到不同Ｎａ密度下

有效寿命τ１。从（５）式看出，１／τ１ 与犖 成线性关系。

由直线的斜率得到犽１２＋犽１３＋犽１，由截距得到的Γ１＋

Γ
ｐ
１２ 为

３
Λｕ 的自发辐射率与解离率之和。分别将

（８）～ （１０）式对时间积分，得到
３
Λｕ→１

３
Σ
＋
ｇ 的时间

积分荧光强度

犐１／ε１ ＝Γ１犺ν１∫
∞

０
狀１（狋）ｄ狋＝Γ１犺ν１狀τ１， （１１）

式中ε１ 为探测系统的光谱探测率；３Ｄ→３Ｐ时间积

分荧光强度为

犐２／ε２ ＝Γ２犺ν２∫
∞

０
狀２（狋）ｄ狋＝犺ν２（Γｐ

１２＋犽１２犖）狀τ１；

（１２）

５Ｓ→３Ｐ的时间积分荧光强度为

犐３／ε３ ＝Γ３犺ν３∫
∞

０
狀３（狋）ｄ狋＝Γ３犺ν３犽１３犖狀τ１τ３．

（１３）

由（１１）～ （１３）式得到光强比

犐２／ε２
犐１／ε１

＝
λ１

λ２

Γ
ｐ
１２

Γ１
＋
犽１２

Γ１（ ）犖 ， （１４）

犐１／ε１
犐３／ε３

＝
λ３

λ１

Γ１犽
ＲＥＰ
３

Γ３犽１３
＋
Γ１
犽１３

１（ ）犖 ． （１５）

（１４）式的光强比与犖成线性关系，直线的斜率和截

距分别给出犽１２／Γ１，Γｐ１２／Γ１，结合由（５）式确定的Γ１

＋Γ
ｐ
１２，得到Γ１，犽１２和Γｐ

１２。（１５）式的光强比与１／犖成

线性关系，可从该直线的斜率和截距得到犽１３ 和

犽ＲＥＰ３ 。

４　实验结果与讨论

二步激发Ｎａ２ 至
３
Λｕ 高位态，观察到中心波长

位于６７１．３ｎｍ的脉冲荧光发射带，其波长短于ＯＰＯ

脉冲激发波长，故可判断其为３
Λｕ→１

３
Σ
＋
ｇ 的辐射跃

迁 （图 ２）。图 ３ 是 Ｎａ 密 度 为２×１０１４ｃｍ－３

（５５８Ｋ），６７１．３ｎｍ时间分辨荧光强度的对数描绘，

从直线的斜率得到３
Λｕ 态的有效寿命为２１ｎｓ。从图

中可以看出，在跃迁开始约３０ｎｓ的时间内，３Λｕ态布

居完全由双共振激光产生，衰落是一纯指数［见（２）

式］。随着时间的推移，其他Ｎａ原子及Ｎａ２ 激发态

向３Λｕ态的碰撞转移对
３
Λｕ态的布居才会产生影响。

改变池温，即改变Ｎａ原子密度得到不同Ｎａ密度下

的有效寿命。

图３ ５５８Ｋ时Ｎａ３Λｕ→１
３
Σ
＋
ｇ 跃迁时间分辨光谱的

对数描绘

Ｆｉｇ．３ Ｓｅｍｉｌｏｇｐｌｏｔｆｏｒｔｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎ

３
Λｕ→１

３
Σ
＋
ｇ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎａｔ５５８Ｋ

图４ 有效寿命的倒数与Ｎａ密度的关系

Ｆｉｇ．４ Ｐｌｏｔｏｆｔｈｅｒｅｃｉｐｒｏｃａｌｏｆｔｈｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｉｆｅｔｉｍｅ

ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ犖

利用ＳｔｅｒｎＶｏｌｍｅｒ方程（５），描绘出有效寿命

的倒数与Ｎａ密度的关系，如图４所示。由直线的

斜率得到犽１２＋犽１３＋犽１＝（２．４±０．５）×１０
－９ｃｍ３／ｓ

（误差为标准差，下同），而ＮａＮａ２ 碰撞的相对速率

为狏＝（８犽犜／πμ）
１／２＝８．７８×１０４ｃｍ／ｓ，故截面σ１２＋

８９９



４期 王雪燕等：　Ｎａ２（
３
Λｕ）高位态的预解离和碰撞转移

σ１３＋σ３＝（２．７±０．５）×１０
－１４ｃｍ２。从直线的截距得

到３Λｕ→１
３
Σ
＋
ｇ 的辐射率与

３
Λｕ→３Ｄ的预解离率之

和Γ１＋Γ
ｐ
１２＝（４．８±１．２）×１０

７ｓ－１。

图５给出了（犐２／ε２）／（犐１／ε１）与Ｎａ密度的关系，

由（１４）式强度比与犖 成线性关系，从直线的斜率和

截距分别给出犽１２／Γ１＝２．８×１０
－１８ｃｍ３，Γｐ

１２／Γ１＝

０．１９。由前面得到的Γ１＋Γｐ
１２的值，确定Γｐ

１２＝（８．０±

２．４）×１０６ｓ－１，Γ１＝（４０±１０）×１０
－６ｓ－１，而σ１２＝

犽１２／狏＝（１．１±０．３）×１０
－１５ｃｍ２。

图５ 光强比（犐２／ε２）／（犐１／ε１）与Ｎａ密度犖 的关系

Ｆｉｇ．５ Ｐｌｏｔｏｆｏｂｓｅｒｖｅｄｒａｔｉｏ（犐２／ε２）／（犐１／ε１）ａｇａｉｎｓｔ犖

图６ 光强比（犐１／ε１）／（犐３／ε３）与Ｎａ密度的倒数１／犖的关系

Ｆｉｇ．６ Ｐｌｏｔｏｆｏｂｓｅｒｖｅｄｒａｔｉｏ（犐１／ε１）／（犐３／ε３）

ａｇａｉｎｓｔ１／犖

由（１５）式，光强比（犐１／ε１）／（犐３／ε３）与１／犖 成线

性关系，如图６所示，从该直线的斜率和截距分别得

到σ１３ ＝犽１３／狏＝（６．２±１．９）×１０
－１５ｃｍ２，σ

ＲＥＰ
３ ＝

（２．７±０．９）×１０－１５ｃｍ２。这里Γ３＝１．３×１０
７ｓ－１取

自文献［１１］。直接测量过程（１）的截面σ
ＲＥＰ是困难

的［１０］，文献［１２］建议用细致平衡原理估算，而能量

合并（ＥＰ）过程的３Ｐ＋３Ｐ→５Ｓ＋３Ｓ的截面σ
ＥＰ＝

（１．６±０．３５）×１０－１５ｃｍ２
［１３］。因 ２犈３Ｐ －犈５Ｓ ＝

７３５ｃｍ－１，故

σ
ＥＰ／σ

ＲＥＰ
＝
１

９
ｅｘｐ（７３５／犽犜）＝０．５１， （１６）

从而估算出σ
ＲＥＰ＝（３．１±０．３５）×１０－１５ｃｍ２。在该

误差范围内与本实验结果σ
ＲＥＰ
３ 符合得很好。

５　结　　论

在样品池条件下，利用光学光学双共振技术，

分别测量了时间分辨和时间积分荧光强度，并考虑

了由高位分子态与原子碰撞产生的高位原子态的

ＲＥＰ过程，得到了Ｎａ２（
３
Λｕ）到Ｎａ（３Ｄ）的预解离率

及３Λｕ→３Ｄ，５Ｓ的碰撞截面。
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