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狌）与犎２碰撞中的相干
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摘要　利用相干反斯托克斯拉曼谱（ＣＡＲＳ）分析了 Ｈ２ 在与 Ｎａ２（Ａ
１
∑
＋
ｕ ）碰撞后的振转态布居数分布。扫描

ＣＡＲＳ表明了在能量转移过程中 Ｈ２ 在犞＝１，２，３振动能级上得到布居。由扫描ＣＡＲＳ的峰值得到２个可能的布

居数比值，通过解速率方程组及时间分辨ＣＡＲＳ轮廓模拟，确定实际的布居数比狀１／狀２ 为１．８２，得到了在能量转移

中 Ｈ２ 在犞＝１，２，３振动能级上的布居数之比为０．５３∶０．３０∶０．１７。平均转移能量分配的相对值〈犳ｔ〉，〈犳ｖ〉，〈犳ｒ〉分

别为０．５１，０．４６，０．０３，能量主要配置在振动和平动上，支持Ｎａ２Ｈ２ 的直线式碰撞传能机制。
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１　引　　言

非线性拉曼谱，特别是相干反斯托克斯拉曼谱

（ＣＡＲＳ）在原子分子激发态之间的碰撞转移、温度

和浓度诊断研究中起很大的作用［１～５］。Ｈ２ 是最简

单的双原子分子，它与金属原子激发态，尤其是碱金

属和碱土金属原子激发态的非绝热非弹性碰撞（含

反应和非反应）已经被广泛地研究［６～８］。

在样品池中池温保持在５２３Ｋ，仲氢压强在

１．３×１０３～２．７×１０
４Ｐａ的条件下，Ｃｏｒｒｅｉａ等

［３］利

用ＣＡＲＳ探测技术测量了仲氢在Ｎａ（３Ｐ）激发态原

０７１５００１１
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子碰撞后 Ｈ２ 的犞＝３振动能级上的转动态分布。

结果证明，在 Ｈ２Ｎａ（３Ｐ）的非弹性碰撞中，核自旋

是守恒的。在Ｎａ（３Ｐ）和 Ｈ２ 的碰撞中，为了研究激

发波长的变化对 Ｈ２ 振转能级上布居数分布的影

响，Ｈｅｒｉｎｇ 等
［９］先 将 激 光 调 至 ＮａＤ２ 共 振 线

（５８９ｎｍ），分别记录 Ｈ２ 的犞＝１，２，３的犑＝１的

ＣＡＲＳ线强度，然后将激发波长调离共振频率

６００ｃｍ－１，记录同样的ＣＡＲＳ线，发现犞＝１上的布

居数是增加的，而犞＝２，３上的布居数是减少的。

Ｃｈｅｎ等
［２］研究了Ｒｂ（５Ｐ）与 Ｈ２ 的电子 振转能量

转移。利用扫描和激活ＣＡＲＳ，发现仅在犞＝１，２振

动能级上有布居，２个能级上布居数之比为０．５９，故

在通过能量转移得到的 Ｈ２ 中，有３７％布居在犞＝１

上，而有６３％布居在犞＝２能级上。Ｒｂ５Ｐ１／２和５Ｐ３／２

与Ｈ２ 碰撞传能的有效率分别为０．４８９和０．４８１。

以上都是利用ＣＡＲＳ技术研究碱原子激发态

与Ｈ２ 的电子 振转碰撞能量转移。对于激发态碱

分子与 Ｈ２ 的电子振转传能研究未见有其他报道。

本文利用ＣＡＲＳ探测技术研究了Ｎａ２（Ａ
１
∑
＋
ｕ ）分子

激发态与 Ｈ２ 的电子 振转碰撞能量转移。

２　实验装置与测量方法

实验装置 如 图 １ 所 示，Ｎｄ∶ＹＡＧ 双 倍 频

（５３２ｎｍ）脉冲激光器抽运光参量振荡器（ＯＰＯ），

ＯＰＯ激光波长在６８４～７１６ｎｍ间变化，其能量约为

１０ｍＪ。将剩余的５３２ｎｍ激光（频率用ω１ 表示）和

ＯＰＯ激光（频率用ω２ 表示）同时聚焦到样品池

中［１０］。这里的ＯＰＯ激光既作为检测激光［其频率

ω２ 为相应的斯托克斯（Ｓｔｏｋｅｓ）频率］，又作为激发

Ｎａ２ 的抽运光，因其波长在６８４～７１６ｎｍ间变化，故

激发的是Ｎａ２（Ａ
１
∑
＋
ｕ）电子态的不同振动能级。

图１ 实验装置

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

碱金属 Ｎａ置于热管炉中心下方的一个小臂

中。该臂由五臂加热炉（ＨＰ）加热，由热电偶检测炉

温，温度保持在７００Ｋ，Ｎａ密度约为１０１６ｃｍ－３，而

Ｎａ２ 密度约为１０
１４ｃｍ－３

［１１］。热管炉内 Ｈ２ 气压约

为５×１０３Ｐａ，炉内的 Ｈ２ 既作为与Ｎａ２ 激发态碰撞

气体又作为缓冲气体以防止 Ｎａ蒸气在窗片上的

沉积。

将ＣＡＲＳ输出束（其频率为ω３＝２ω１－ω２）聚焦

到单色仪（Ｍ）的狭缝上，经单色仪分光且通过光电

倍增管（ＰＭＴ）放大后的电信号输入信号平均器

（Ｂｏｘｃａｒ）以得到 ＣＡＲＳ，并将其存储到计算机中。

记录两种ＣＡＲＳ：１）扫描ＣＡＲＳ，检测激光波长在

６８４～７１６ｎｍ间改变，此扫描谱覆盖所有被碰撞激

发的 Ｈ２ 分子振转能级。图２给出了 Ｈ２ 的扫描

ＣＡＲＳ的Ｓ支（Δ犞＝１，Δ犑＝２）；２）时间分辨ＣＡＲＳ

轮廓。固定检测激光频率ω２，利用 Ｂｏｘｃａｒ记录

ＣＡＲＳ信号随时间的变化，它能给出 Ｈ２ 不同振转

能级间碰撞转移过程的信息。

图２ Ｈ２ 的扫描ＣＡＲＳ

Ｆｉｇ．２ ＳｃａｎｎｅｄＨ２ＣＡＲＳ

３　速率方程分析

ＣＡＲＳ强度可表示为
［７］

犐＝犮（Δ狀）
２犐２ｐｕｍｐ犐ｐｒｏｂｅ， （１）

式中犐ｐｕｍｐ和犐ｐｒｏｂｅ分别表示抽运束和探测束的光强，

Δ狀为２个相邻拉曼共振能级布居数密度之差，犮为

比例常数。由实验结果（见图２），Ｈ２ 只在振动能级

（３，３），（２，１），（１，１），（１，２），（１，３）上有布居，因观察

Ｓ支（Δ犑＝２），而（２，３），（２，４），（２，５）能级上无布

０７１５００１２



蔡　勤等：　在Ｎａ２（Ａ
１
∑
＋
ｕ ）与 Ｈ２ 碰撞中的相干反斯托克斯拉曼谱研究

居，故（１）式成为

犐犻＝犮狀
２
犻犐
２
ｐｕｍｐ犐ｐｒｏｂｅ，犻， （２）

式中犻＝１，３，４，５分别表示（３，３），（１，１），（１，２），

（１，３）能级。对于（２，１）能级（用狀２ 表示），（１）式

成为

犐２ ＝犮（狀２－狀１）
２犐２ｐｕｍｐ犐ｐｒｏｂｅ，２． （３）

设ξ＝狀２／狀１，由（２），（３）式得到

ξ＝１±
犐２犐ｐｒｏｂｅ，１
犐１犐ｐｒｏｂｅ，（ ）

２

１／２

． （４）

　　狀１ 和狀２ 的速率方程组为

ｄ狀１（狋）

ｄ狋
＝－狀１（狋）／τ１， （５）

ｄ狀２（狋）

ｄ狋
＝－狀２（狋）／τ２＋２犽１２犖狀１（狋）， （６）

式中犖 为 Ｈ２ 密度，τ１，τ２ 分别为狀１（狋），狀２（狋）的有

效寿命，犽１２ 的转移速率系数可表示为

Ｈ２（３，３）＋Ｈ２（０，８）→

Ｈ２（２，１）＋Ｈ２（２，１）＋４８ｃｍ
－１． （７）

　　从实验结果看（３，３）主要是向（２，１）碰撞转移，

故犽１２≈犽１。在初始条件狀１（０）＝狀１ 和狀２（０）＝狀２ 下

解（５），（６）式得

狀１（狋）＝狀１ｅｘｐ（－狋／τ１）， （８）

狀２（狋）＝狀２ｅｘｐ（－狋／τ２）＋

狀１β［ｅｘｐ（－狋／τ２）－ｅｘｐ（－狋／τ１）］． （９）

　　在本实验条件下，Ｈ２ 密度大，扩散等其他弛豫

过程可以略去［１２］。因此 １／τ１ ＝犽１２犖，而β ＝

τ２
２（τ２－τ１）

，将（８）式代入（２）式中得到

犐１（狋）＝犮狀
２
１ｅｘｐ（－２狋／τ１）犐

２
ｐｕｍｐ犐ｐｒｏｂｅ，１． （１０）

将（９）式代入（３）式得到

犐２（狋）＝犮狀
２
１［（ξ＋β）ｅｘｐ（－狋／τ２）－

（１＋β）ｅｘｐ（－狋／τ１）］
２犐２ｐｕｍｐ犐ｐｒｏｂｅ，２． （１１）

由犐１（狋）的指数衰减曲线得到弛豫率１／τ１，而１／τ２

由文献［２］给出，从而得到β，把它们代入（１１）式中，

模拟犐２（狋）轮廓，与实验得到的时间分辨犐２（狋）轮廓

比较，确定（４）式中真实的一个ξ。

４　结果与讨论

在图２（ａ）的扫描ＣＡＲＳ中，在ω１－ω２ 为４４５１，

４６４４，４８５２ｃｍ－１处出现峰值，其中４６４４ｃｍ－１的

ＣＡＲＳ最强，它相当于（１，２）振转能级的 Ｓ（２）

ＣＡＲＳ线，其他 ２ 个峰相应于 Ｓ（１）与 Ｓ（３）。

图２（ｂ）在ω１－ω２＝４１９２ｃｍ
－１处出现峰值，它们相

当于犞＝２的Ｓ（１）。图２（ｃ）在ω１－ω２＝４２６７ｃｍ
－１

处出现峰值，它相当于犞＝３的Ｓ（３）。犐ｐｒｏｂｅ，犻基本保

持不变，由图２中的（２，１），（３，３）能级ＣＡＲＳ线的

峰值，从（４）式得到布居数比值ξ为１．８２±０．２１或

０．１８±０．０２。

图３为 Ｈ２（３，３）能级ＣＡＲＳ线时间分辨强度

的半对数描绘，由该直线的斜率从（１０）式得到

１／τ１＝（３．４±０．６）×１０
４ ｓ－１，而 １／τ２ ＝２．８×

１０４ｓ－１
［２］，因此β＝２．３±０．４。将它们代入（１１）式，

得到犐２（狋）的模拟轮廓
［１３］，见图４。从图中可以看

出，实验得到的ＣＡＲＳ强度在１０～２０μｓ的时间内

缓慢上升后较快下降，与ξ＝１．８２模拟强度相似，而

ξ＝０．１８的模拟强度在１０～４０μｓ内均上升，随后才

缓慢下降，因此ξ＝１．８２是实际的ξ值，即狀２／狀１＝

１．８２±０．２１。

图３ 时间分辨 Ｈ２（３，３）ＣＡＲＳ线强度的半对数描绘

Ｆｉｇ．３ ＳｅｍｉｌｏｇｐｌｏｔｏｆｔｈｅｔｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄＨ２（３，３）

ＣＡＲＳｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

图４ 时间分辨 Ｈ２（２，１）ＣＡＲＳ线强度轮廓

Ｆｉｇ．４ ＴｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄＨ２（２，１）ＣＡＲＳｉｎｔｅｎｓｉｔｙｐｒｏｆｉｌｅｓ

除（２，１）能级外，其他能级上ＣＡＲＳ强度均与

布居数平方成比例［见（２）式］，故振动能级犞＝３上

布居数狀１ 与犞 ＝１上各转动能级上布居数和狀３＋

狀４＋狀５ 的比犚３１ 为

犚３１ ＝狀１／（狀３＋狀４＋狀５）＝０．３１． （１２）

　　犞 ＝２的布居数狀２ 与犞 ＝１的布居数和之比

犚２１ 为

犚２１ ＝狀２／（狀３＋狀４＋狀５）＝０．５７． （１３）

０７１５００１３
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　　因此归一化振动布居数分支比χ１，χ２，χ３ 分别

为０．５３，０．３０，０．１７。从而确定Ｈ２ 得到的平均振动

能为

〈犈ｖ〉＝∑
犞

犈犞χ犞 ＝６６３８ｃｍ
－１， （１４）

式中犈犞 为Ｈ２（犞，０）的能量
［１４］。

由实验结果，３个振动能级上所有犑＝１转动能

级粒子数之和与所有犑＝３的粒子数之和的比狉１３＝

１．５４，而狉２３＝０．６４。故归一化转动能级粒子数分支

比狉１＝０．４８，狉２＝０．２０，狉３＝０．３２。从而得到平均转

动能为

〈犈ｒ〉＝∑犅［犑（犑＋１）］狉犑 ＝３６５ｃｍ
－１，（１５）

式中 犅 为 Ｈ２ 的转动常数。因为抽运激光取在

６８４～７１６ｎｍ之间，所以平均激发能为１４２８６ｃｍ
－１，

若Ｎａ２ 激发能完全转移到Ｈ２ 分子，则Ｈ２ 分子得到

的平均平动能为〈犈ｔ〉＝７２８３ｃｍ
－１，因此，有

〈犈ｔ〉∶〈犈ｖ〉∶〈犈ｒ〉＝０．５１∶０．４６∶０．０３．

（１６）

５　结　　论

利用ＣＡＲＳ探测技术测量了 Ｎａ２（Ａ
１
∑
＋
ｕ ）与

Ｈ２ 碰撞传能中 Ｈ２ 振转能级的形成与弛豫，发现弛

豫率随振动能级犞 的增大而增加。Ｈ２（３，３）通过能

量合并（ＥＰ）的逆过程（７）式弛豫。Ｎａ２（Ａ
１
∑
＋
ｕ ）的

能量主要转移到 Ｈ２ 分子的平动和振动上，转移到

转动态的能量很少，因此判断 Ｎａ２（Ａ
１
∑
＋
ｕ ）Ｈ２ 为

直线式碰撞机制［６，１５］。
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