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Na2高位振动态与CO2分子间碰撞能量转移的研究

王淑英 张文军 戴 康 沈异凡
新疆大学物理科学与技术学院 , 新疆 乌鲁木齐 830046

摘要 利用受激发射抽运将 Na2分子激发到 Na2 X
1Σ +

g (33，11)高位振动态，研究了高激发 Na2与 CO2的态-态能量转移

过程。窄线宽激光扫描 Na2的 X 1Σ +
g (33，11)→ A1Σ +

u (21，10)跃迁，测量它的透射光强，从吸收系数得到 Na2 X 1Σ +
g (33，

11)原生态布居数密度。利用高分辨率瞬时吸收测量技术，得到 CO2基振动态(0000)上转动态的布居数密度。通过速

率方程分析，在一次碰撞的条件下，得到了与高振动激发 Na2碰撞产生 CO2(0000)高转动态的速率系数。对于 J=46~
64，速率系数在 4.5×10-12~6.5×10-13 cm3s-1之间，相对于 J态的 Na2 ( ν″ =33)的猝灭速率系数在 2.3×10-11~9.1×10-11 cm3s-1

之间。实验数据表明，在 Na2高位振动态与 CO2的碰撞能量转移中，Na2激发态倒空对 CO2转动能量的增加更有效。

观察到了 Na2高位振动态的多量子弛豫，得到了弛豫速率系数。
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Abstract Using stimulated emission pumping, the Na2 molecule is excited to Na2 X 1Σ +
g ( ν″ =33, J″=11) high

vibrational state, and the state- state energy transfer processes of the highly excited Na2 and CO2 are studied.

Scanning Na2 X
1Σ +

g (33, 11)→ A1Σ +
u (21, 10) transition by narrow linewidth laser and monitoring its transmission light

intensity, the original population density of Na2 [ X 1Σ +
g (33, 11)] is measured from absorption coefficient. Using high-

resolution transient absorption measurement technique, the distribution of CO2 rotational population in the ground

(0000) state is determined. Through the analysis of rate equation, under the single-collision condition, the rate

constants of CO2 (0000) high rotational state in the collisions with highly vibrationally excited Na2 are obtained. For

J=46~64, the rate constants have been measured in 4.5×10-12~6.5×10-13 cm3s-1. Relatively to the J state, the quenching

rate constants of Na2 ( ν″ =33) have been determined in 2.3×10-11~9.1×10-11 cm3s-1. The experimental data show that

in the collisional energy transfer between highly vibrationally excited Na2 and CO2, the increase of CO2 rotational

energy is much more sensitive to collisional depletion of excited state Na2. Multiquantum relaxation of highly

vibrationally excited Na2 is observed and the relaxation rate constants have been obtained.

Key words atomic and molecular physics; collisional energy transfer; stimulated emission pumping; transient

absorption measurement; rate constant; excited Na2; CO2

OCIS codes 190.5650; 140.3430; 260.2160

收稿日期 : 2014-08-26; 收到修改稿日期 : 2014-12-03

基金项目 : 国家自然科学基金(11364042)
作者简介 : 王淑英(1977—)，女，博士，副教授，主要从事激光光谱及原子与分子物理等方面的研究。

E-mail: wsysmilerr@sina.com

1 引 言
高振动激发态的气体分子中的量子态分辨和能量再分配对理解分子动力学过程有重要意义，国内外许

多作者对此进行了大量的实验和理论研究 [1-8]，并取得了丰硕的成果。
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人们已经对多原子分子高振动态与 CO2的碰撞能量转移过程进行了很多研究。如脉冲紫外激光 (波长

为 266 nm)激发吡啶，通过无辐射耦合至基电子态的高振动态，它们与 CO2碰撞，发生态-态能量转移。利用

瞬时红外吸收技术测得 (0000)和 (0001)振动态的转动能级的布居分布 [9]。通过测量瞬时吸收线的多普勒增宽

确定 CO2振动态的平移能分布。利用动力学方程，得到了态-态碰撞转移猝灭率。数据表明，CO2中转动和平

动能量的增加比 CO2振动能的增加对倒空吡啶激发能更有效。

激发态双原子分子具有大量的振动能级，其能级在理论上可以由振动常数严格计算出来，在实验上也

完全可以精确测定，因此，双原子分子高振动激发态碰撞动力学的研究引起了人们很大的兴趣。利用受激

发射抽运 [2,10]，泛频抽运 [7,11]，脉冲激光光解离 [12-13]激发双原子至高位振动态，通过时间分辨激光感应荧光光强

测量各振动能级的布居分布。Wodtke等 [10]测量了 O2 ( X 3Σ -
g , ν =15~26) 被 CO2弛豫的速率系数。对于 O2( ν =

18)，因为 O2(18)+CO2(0000)→O2(16)+CO2(0001)有几个 cm-1的能量差，存在 2-1共振能量转移，故弛豫率激增近

百倍。利用泛频激发得到 KH( ν =14~21)[8]，KH( ν )与 CO2碰撞，CO2(0000，J)得到布居。通过泛频吸收给出 CO2

(0000，J=32~48)的平均转动能，当 ν 从 14增加到 21时，转动能增加 2.33倍，而平均平动能的增加与 J 的增加

成线性关系。对于 ν =19，积分态-态能量转移速率系数比 ν =14时大 4.5倍。

本实验利用受激发射抽运得到 Na2高位振动态，利用光学吸收法得到 Na2高位振动态密度。通过泛频吸

收测量 CO2(0000)(这个能级表示 CO2的电子基态振动模 ν1,ν2 ,ν3 均为 0)高位转动态的时间分辨布居分布，在一

次碰撞条件下得到态-态能量转移速率系数和猝灭速率系数。通过对激光感应荧光光谱 (LIF)的测量，得到

高位振动态单量子和多量子弛豫速率系数。

2 实验方法
实验装置见图 1，样品池为 4臂平面交叉热管炉 (HPO)，由不锈钢材料制成，内部置 Na的第 5臂与它们垂

直。热管炉与真空及气体充入系统 (vacuum pump)连接。在充入气体前烘烤样品池除气，真空度达到 10-4 Pa
后充入约 103 Pa的 CO2。用电热器加热样品池，由热电偶测量池温，池中心温度约 553 K，此时 Na原子数密

度在 1014 cm-3量级，其中 Na2分子占 1%~4%。

利用受激发射抽运技术可以得到 Na2分子高位振动态，见图 2。YAG激光器产生的 532 nm脉冲激光作

为抽运激光 (pump laser)将 Na2从 X1Σ +
g ( ν″ =0，J″ =11)激发至 A1Σ +

u ( ν′ =40，J′=10)，光参量振荡器 (OPO)调频

脉冲 695.5 nm激光作为回抽激光 (dump laser)将 A态布居回抽 (dump)到 X态的高振动能级 ( ν″ =33，J″=11)上。

高振动能级与气体分子发生碰撞转移，使 ν″ <33的能级得到布居，Ti宝石激光器产生的激光作为检测激光

(probe laser)将它们激发到 A电子态，在与激光束垂直的方向收集激光感应荧光(LIF)，用透镜(L)聚焦至单色仪

(M1)，经单色仪分光后由像增强型光谱探测器(ICCD)记录，并储存在计算机中。

由于 Franck-Condon抽运也可能使 X1Σ +
g 各振动能级有布居，避免 Franck-Condon抽运影响的方法如下：

关闭 OPO激光，由检测激光检测 X1Σ +
g 各振动能级的瞬时 LIF分布，由 ICCD记录，将由 Franck-Condon抽运引

起的发射光谱作为背景扣除。图 3是波长为 788.9 nm激光将 X(33，11)激发到 A(21，10)后，由 ν′ =21分别发射

到 ν″ =0~4的 LIF光谱，证实了 X(33，11)确实被受激发射抽运激发。

图 1 实验装置

Fig.1 Experimental setup
图 2 受激发射抽运和探测能级图

Fig.2 Energy diagram for pump-dump and probe scheme
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图 3 Na2 A( ν′ =21, J′=10)←X ( ν″ =33, J″=11)部分激光感应荧光光谱

Fig.3 Part of LIF spectrum of Na2 in the A( ν′ =21, J′=10) ←X ( ν″ =33, J″=11) transition
另外，由于扩散的存在，调节激光束，使三束激光束同轴，并使 dump束直径 (约 4 mm)为 pump束直径 (约

2 mm)的 2倍，probe束直径 (约 8 mm)为 dump束直径的 2倍，以保证能够检测出扩散到 pump-dump激光束外

的振动激发态的布居分布。

利用滤光片 (RF)将 Ti宝石激光器的功率衰减至 0.1 mW，用来测量 Na2X
1Σ +

g (ν″,J″) 的初生态布居数密度，

激光扫描 X1Σ +
g (ν″,J″) → A1Σ +

u (ν′,J′) 的跃迁，将光纤 (OF)置于与 Ti宝石激光束成 180°方向接收透射光强 ,经单

色仪 (M2)分光 ,光电信增管 (PMT)将信号转换并放大后 ,由门光子计数器 (GPC)记录吸收前后的透射光强差ΔI，
得到吸收系数 kν′,J′ ← ν″,J″

ΔI/I0 = 1 - exp[-kν′,J′ ← ν″,J″ (ν)L] , (1)
式中 I0 为 Na2未激发时的透射光强。 Na2(ν″,J″) 态密度 [Na2(ν″,J″)] 由吸收系数得到

∫kν′,J′ ← ν″,J″ (ν)dν = (λν′,J′ → ν″,J″)2
8π

gJ′
gJ″

[Na2(ν″,J″)]Γν′,J′ → ν″,J″ , (2)
式中 g为统计权重，Γ为自发辐射率，λ为相应的跃迁波长。

Na2 ( ν" =33)与 CO2碰撞，使 CO2(0000，J)得到布居，用波长 780 nm附近 [14]的激光做泛频(1005)-(0000)受激发射

测量，图 4为泛频激发谱，而且(0000)高转动态布居也由高分辨率 Ti宝石激光器做泛频吸收测得。记录各转动

线的吸收强度ΔI，得到吸收系数，从而由吸收截面得到(0000，J)态粒子的密度。I2池用于激光波长标定。

图 4 Na2 ( ν" =33)与 CO2碰撞传能中 CO2 (1005)-(0000)泛频激发谱(受激发射测量)
Fig.4 Overtone spectra of CO2 (1005)-(0000) transition in Na2( ν" =33) and CO2 collisioned energy transfer (stimulated emission measurement)

3 速率方程
受激发射抽运把 Na2激发到 X1Σ +

g (ν″ = 33,J″ = 10) 高位振动态，它们与 CO2碰撞，产生能量转移

Na2(33,11) + CO2¾ ®¾¾
kq Na2(ν″ < 33,J″) + CO*

2 , (3)
kq为 Na2(33, 11)的猝灭速率系数。 CO*

2 表示与 Na2(33, 11)碰撞中得到能量的 CO2，可以是处于振动或转动激

发态的 CO2，也可以是平动能增加的 CO2，如果只产生转动激发态，则有

Na2(33,11) + CO2 →k
J Na2(ν″ < 33,J″) + CO*

2(J) , (4)
3
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CO*
2(J) 表示 CO2(0000)基振动态上的转动激发态。kJ为碰撞转移速率系数，而 kJ包含于 kq中。 (3)式还包含 Na2

(33，11)的振动弛豫过程，即高振动态的单量子(|Δn|=1)或多量子(|Δn|≥2)弛豫，而转动态不变。

Na2(33,11) + CO2 →
kν″ Na2(ν″ < 33,11) + CO*

2 , (5)
kν″ 为弛豫速率系数。

随时间变化的 CO*
2(J) 布居数密度由速率方程(6)式表示(为简化，以下方程中 J″值不标)

d[CO*
2(J)] dt = kJ [CO2][Na2(ν″ = 33)] , (6)

式中[CO2]为 CO2的密度，可视为常数，而(3)式中的 Na2( ν″ =33)满足如下速率方程

d[Na2(ν″ = 33)] dt = -kq[CO2][Na2(ν″ = 33)] , (7)
式中猝灭速率系数 kq与 ν″ 和 J有关。由(7)式解得

[Na2(ν″ = 33)](t) = [Na2(ν″ = 33)] t = 0 exp(-kq[CO2]t) , (8)
式中[Na2( ν″ =33)]t=0=[Na2( ν″ =33)]0，为 t=0时 Na2( ν″ =33)的初生态布居数密度，将(8)式代入(6)式得到

[CO*
2(J)] t

[Na2(ν″ = 33)]0 = kJ

kq

[1 - exp(-kq[CO2]t)] , (9)
对(9)式求导得到

d
dt
æ

è
ç

ö

ø
÷

[CO*
2(J)] t

[Na2(ν″ = 33)]0[CO2] = kJ exp(-kq[CO2]t) , (10)
两边取对数，得到

ln d
dt
æ

è
ç

ö

ø
÷

[CO*
2(J)] t

[Na2(ν″ = 33)]0[CO2] = ln kJ - kq[CO2]t , (11)
对于(5)式中的 Na2 ( ν″ <33, 11)用类似的方法得到

d
dt
æ

è
ç

ö

ø
÷

[Na2(ν″)] t
[Na2(ν″ = 33)]0[CO2] = kν″ exp(-kq[CO2]t) . (12)

4 实验结果和讨论
利用光学吸收法从 (2)式得到 [Na2( ν″ =33)]0=4×1010cm-3。利用泛频 (0000,J)→(1005,J-1)在 780 nm附近的吸

收线得到 [CO*
2(J)] [8]，这需要吸收截面和吸收线多普勒线宽的实验数据，但对于 (0000)振动态，只有某些 J值的

吸收截面已从实验测得，又因为对于某些 J值的吸收太弱而难以测得其多普勒线宽。实验采用谱线的相对

强度测量技术，选择一条较强的吸收线 [选择 P(46)吸收线]，其吸收截面已从实验测得 [14]，它的多普勒增宽也

可以测量，从而可以得到该 J值的密度 [CO*
2(J)] ，而其他 J值的密度，由谱线的强度比得到。改变抽运激光与

泛频吸收之间的延迟时间，得到 [CO*
2(J)](t) 。

根据实验数据，按 (11)式拟合，结果见图 5，图中纵坐标 ln (dy/dt) 中的 y = [CO*
2(J)](t)/[Na2(ν″ = 33)]0[CO2] 。

从图 5 可以看出，当 tD ≤ 3 μs 时，ln(dy/dt) 与延迟时间成线性关系，该直线的斜率为 -kq[CO2] ，而截距为

ln kJ ，由此得到 kJ 和 kq 。 CO2(0000)J = 46 - 66 的速率系数 kJ见表 1，表中误差为标准差。

图 5 利用(11)式对实验数据的拟合

Fig.5 Fitting of experimental data using Eq.(11)
4
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表 1 能量转移过程 Na2(ν″ = 33) + CO2(0000) → Na2(ν″ < 33) + CO2(0000,J) 的碰撞转移速率系数和碰撞猝灭速率系数

Table 1 Collisional rate constants and collisional quenching rate constants for energy transfer
process Na2(ν″ = 33) + CO2(0000) → Na2(ν″ < 33) + CO2(0000,J)

J

46
48
50
52
54

kJ/10-12 cm3s-1

4.5±0.5
3.8±0.4
3.1±0.3
2.7±0.3
1.9±0.2

kq /10-11 cm3s-1

3.4±0.4
3.7±0.4
4.1±0.5
4.8±0.6
5.7±0.7

J

56
58
60
62
64

kJ /10-13 cm3s-1

9.1±0.9
8.7±0.9
8.1±0.8
7.6±0.8
6.5±0.7

kq/10-11 cm3s-1

6.3±0.8
7.1±0.9
7.9±1.0
8.6±1.1
9.1±1.2

表 1 中的速率系数 kJ 是在一次碰撞条件下 (3 μs时间内)得到的 (见图 5)，超过 3 μs后，将会产生如下碰撞

过程：

CO*
2(J) + CO2 → CO*

2(J′) , (13)
CO*

2(J) + CO2 → CO*
2(J)un det ected , (14)

(14)式表示 CO*
2(J) 对 CO2的碰撞已超出泛频吸收的探测范围，因此探测到的 CO*

2(J) 密度减少，kJ 变小。

从表 1中的碰撞猝灭速率系数 kq可以看出，随 J的增加，对应的猝灭率 kq也增加，故 J较高的态会加快对

Na2高位振动态布居的倒空。

对(12)式两边取对数，定义[Na2( ν″ )]t/[Na2( ν″ =33)]0=ft( ν″ )，得到

ln d
dt ( )ft(ν″) [CO2] = ln kν″ - kq[CO2]t , (15)

ft(ν″) 可利用 LIF强度 I之比得到

ft(ν″) = Fν′,ν″ = 33
Fν′,ν″ < 33

It(ν″ < 33)
I0 (ν″ = 33) , (16)

式中 Fν′,ν″ 是 Franck-Condon因子。

利用实验数据，按 (15)式拟合，图 6是 ν″ =32(单量子弛豫)的测量结果。当 tD ≤ 2 μs 时，ln d
dt ( )ft(ν″) [CO2]

与延迟时间成线性关系。从该直线的截距和斜率，得到相应的 kν″ 和 kq ，见表 2。

图 6 利用(15)式对实验数据的拟合

Fig.6 Fitting of experimental data using Eq.(15)
表 2 Na2(ν″ = 33) + CO2 → Na2(ν″ < 33) + CO*

2 的弛豫速率系数和碰撞猝灭速率系数

Table 2 Relaxation rate constants and quenching rate constants in Na2(ν″ = 33) + CO2 → Na2(ν″ < 33) + CO*
2

ν″
32
31
30
29
28
27
26
25

kν″ /10-12cm3s-1

7.6±0.6
3.9±0.4
1.2±0.1
0.5±0.05
0.3±0.03
0.2±0.02
0.3±0.03
1.1±0.1

kq /10-11cm3s-1

5.4±0.5
6.8±0.9
7.9±1.0
9.3±1.2
10.1±1.3
11.4±1.5
13.2±1.7
16.3±2.1
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从表 2的数据可以看出，多量子弛豫 (|Δn|≥2)速率系数之和与单量子弛豫 (Δn=-1)速率系数相当，且多量

子弛豫加速高振动态的猝灭，因此高位振动态多量子弛豫在碰撞传能中起重要作用。图 7为 Na2被激发到

n″=33后，n″=25布居数的时间演化轮廓，有两个明显的峰。第一个窄高峰由多量子 (MQ)弛豫产生，在较长的

延迟时间后，第二个较平坦的峰由相继单量子(SQ)弛豫产生的。

图 7 Na2被激发到 n″=33后，n″=25布居数的时间演化轮廓

Fig.7 Time-profiles of population in n″=25 after preparation of Na2 n″=33
产生多量子弛豫有多种可能因素，实验中，可能发生了 Na2高位振动态与 CO2之间的共振 V-R能量转移

过程

Na2(ν″ = 33) + CO2(0000,J = 44)→ Na2(ν″ = 25) + CO2(0000,J = 64) . (17)
McCaffery等 [5,15-16]利用角动量理论计算了 O2, CO, N2等分子高振转态与双原子气体分子碰撞中量子态演

化的过程，预言了高位振动态中快速多量子弛豫的存在。在实验中观察到 Na2高位振动态与 CO2碰撞中存在

的快速多量子弛豫。

5 结 论
利用受激发射抽运得到 Na2基电子态的高位振动态，研究了它们与 CO2碰撞的能量转移过程。利用透射

光吸收系数测得 Na2 (n″=33, J″=11)分子密度，再结合各个碰撞转移振动态能级与 n″=33的 LIF强度比，得到了

Na2(n″≤33)分子振动弛豫和碰撞猝灭速率系数。利用高分辨瞬时泛频吸收技术及转动线相对强度测量技

术，测得了 Na2(n″)-CO2(0000, J)间的碰撞转移速率系数，研究了 Na2高位振动态的弛豫速率系数及碰撞猝灭

率，观察到了多量子弛豫的发生。特别是在实验中观察到了 |Δn|=2~8的多量子弛豫过程，并且多量子弛豫速

率系数总和 7.5×10-12cm3s-1与单量子弛豫速率系数 7.6×10-12cm3s-1基本相同，故多量子弛豫在分子高振动态弛

豫过程中起了很大的作用。
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