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碰撞对钠分子梯形能级系统高位能级布居的影响!
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摘要： 以氩气为缓冲气体，在实验上研究了碰撞过程对钠分子梯形能级系统高位能级两种布居过程的影响。对

于双光子激发过程，由于消相碰撞，无多普勒加宽的洛伦兹尖峰随缓冲气体压力的增大而很快消失；加入少量缓冲

气体时，碰撞激发过程对以多普勒宽度为特征的信号有一定的增强作用，但加入过量缓冲气体会由于消布居作用

使信号减弱。对于主要通过碰撞实现高位能级布居的过程，加入缓冲气体对高位能级布居起关键作用。在速率方

程近似下解释了上述结果。
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’ 引 言

最近的一些研究表明：在所研究的样品中加入

缓冲气体而导致的碰撞加剧对于一些基于量子干涉

效应引起的现象具有破坏作用，如在相干布居数捕

获和无反转激光的实验中［’，"］，当所加入的缓冲气

体压力达到一定程度时，所观察到的现象就会消失。

这实际上也从一个侧面为量子干涉现象的确认提供

了一种方法。在利用双光子光谱技术对分子中基于

量子干涉效应引起的特殊自发辐射现象的研究

中［$］，所感兴趣的是那些由于量子干涉现象而产生

的新谱线以及它们所具有的特点；当考虑到缓冲气

体对此类现象的影响时，必须首先分析在同样条件

下缓冲气体对那些来自实能级的光谱线的影响。

双光子光谱技术早在 ’&-. 年就得到了很好的
发展［. / )］，之后大多数的研究致力于应用该项光谱

技术研究光谱现象，012345曾在理论上就碰撞对双
光子光谱产生的碰撞增宽、碰撞频率位移等方面的

影响作了研究［-］，而碰撞对高位能级布居产生的影

响未见专门报道。

本文在理论和实验上讨论以下两种情况：一是

分子的高位能级通过一个共振或近共振的中间能

级，吸收两个光子而实现布居；另一种是两个处在中

间能级的分子通过碰撞，其中一个分子将能量交给

另一个分子，从而实现分子高位能级的布居。对于

碰撞的研究在实验上通常是利用某种惰性气体作为

缓冲气体，考察不同缓冲气体压力对样品光谱特征

的影响。本文以钠分子为样品，研究了缓冲气体对

上述两种高位能级布居的影响，并在速率方程近似

条件下加以解释。
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" 实验观察
我们以氩气作为缓冲气体、钠为样品研究了缓

冲气体对上述几种过程的影响。图 ’是一种典型的
等频双光子光谱实验装置［(］。示波器 ’、法布里 珀
罗腔 "和光电二极管用来监视激光模式；F*" 池 $
用来产生二氧化氮谱，以提供精度为 # M ’! N $ A3 N ’

的频率标尺；十字样品池 -中放有纯钠样品，将其加
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热到 !"# $ % !&# $，产生的钠蒸气中钠分子大约
占 ’( % !(［)］。声光偏转器 ! 利用来自信号发生
器 &的方波调制激光，从而隔离激光器和外部装置，
以防止激光跳模。该方波还被送到锁相放大器作为

参考信号。实验中，使用了紫外和可见两组滤光片，

紫外滤光片用于检测来自钠分子高位能级发出的紫

外荧光，可见滤光片用于检测来自中位和高位能级

的可见荧光。

图 "为激光频率在 *+,*& - ,.* /0 1 *附近扫描

时观察到的经双光子激发后由钠分子高位能级辐射

的紫外光信号强度随缓冲气体压力的变化情况。由

文献［*#］知道，用该激光频率激发的双光子跃迁涉
及到一个中间近共振能级和一个高位能级，高位能

级由双光子激发而获得布居。为了表明双光子激发

过程中所涉及的中间能级的情况，在图中加入了由

同时扫描得到的可见光信号曲线。在可见光信号中

有一个凹陷（图中由箭号标出），由饱和光谱学原

理［**］可知，该凹陷指示出中间能级的位置。实验表

明，在未加缓冲气体的较低气压下，紫外光信号的线

型带有一洛伦兹尖峰，背景为多普勒线型；在加入

缓冲气体后，洛伦兹尖峰由于消相碰撞而很快消

失，而信号的多普勒背景在较低气压下先是随着缓

冲气体压力的增大而增大，然后随气压的增大而下

降。

234 - " 53467893:4 8;<;8 3= >?30@?389 >A>B8@C;D E9 CFA7>6ACA:

C?@:=3C3A: F3C6 @: 3:C;?0;D3@C; ;:6@:/;0;:C 8;<;8-
（G6; HI C?@/;= @ % D F;?; ?;/A?D;D @C EBJJ;? 4@=

>?;==B?; 8;== C6@: # - + K@，* - " L *#’ K@，" - # L *#’ K@，

’ - ) L *#’ K@，?;=>;/C3<;89）

图 ’为激光频率在 *.#!) - !#& /0 1 *附近扫描

时观察到的钠分子由高位能级辐射的紫外光信号随

缓冲气体压力的变化情况。由同时扫描得到的可见

光信号可以知道该位置存在一个中间能级，在未加

缓冲气体时的低气压下紫外光通道在该位置没有可

观察的信号，在加入缓冲气体后，出现了可观察的紫

外光信号，表明在该位置中间能级到高位能级跃迁

几率很低或是禁戒跃迁，高位能级的布居主要依赖

于碰撞激发过程。在未加缓冲气体时，高位能级没

有布居或布居很少，因而观察不到紫外光信号，随

着气体压力的增大，分子间碰撞的加剧，信号也随

之增大，在气压增大到一定程度后，信号的强度又会

随着气压的增大而减小。
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’ 理论计算及实验结果分析
上述实验所涉及的钠分子的能级，可简化为如

图 !所示的由等频双光子激发的能级系统，基态能
级 *与中间能级 "以及中间能级 "与高位能级 ’之
间均为允许跃迁。实验中观察的是由能级 ’到能级
!的紫外辐射，除了光激发外，能级 ’还可以通过处
于中间态的分子间的碰撞以及处于中间态的分子与

激发态的缓冲气体间的碰撞而实现布居。
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对图 !所示能级系统，其速率方程组可以写为
D!*
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其中 %’( 为光激发几率，与激光的功率密度成正比；

"’( 为碰撞激发或弛豫过程的几率；! ’( 为自发辐射

系数；#’ 为各能级的分子数密度；’，( ’ "，&，)，!，’

! ( ；& 为总的分子数密度。
在稳态情况下，%#’ ,% $ ’ -，从而可以解得

#) ’
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其中 )’( ’ ! ’( # "’(（ ’ ! (）。
系数 "’( 与分子间平均碰撞频率"* + 成正比，而

"* + 与气体压强的关系为

"* + ’ )!+, & ",（-./# ）， （)）
这里 + 为所考虑的气体的分压强；. 为玻尔兹曼常
数；/ 为绝对温度；- 为分子的质量；, 为分子的有
效作用半径（对于同一种分子，, 等于分子的直径；
对于两种不同的分子，, 等于两种分子的半径和）。
于是，系数 "’(与平均碰撞频率"* +的关系可表示

为

"’( ’ 0’("* + ’
)!0’(

#-./
+, &， （!）

其中 0’( 为能够引起分子能级跃迁的碰撞在所有碰

撞中的几率，它与分子的种类、跃迁过程等有关，显

然，钠分子间碰撞所对应的该几率数值与钠分子和

缓冲气体间碰撞所对应的该几率数值是不同的，分

别用 0’( 和 10 ’( 表示，令 2’( ’ )!0’( , #-./，12 ’( ’

)! 10 ’( ,#-./，并将（!）式代入各对应的 )’( 或 "’(

中，有

" &) ’ !2&) , &" + " # 12 &)（ , " # , &）& + &， （.）

)’( ’ ! ’( # !2’( ,
&
" + " # 12 ’(（ , " # , &）& + & $

! ’( # 12 ’(（ , " # , &）& + & / （0）
其中 , " 和 , & 分别为钠分子和氩原子的半径，+ " 和

+ & 分别为钠分子气体和缓冲气体的分压。在（.）式
中，右边第一项表示了由两个处在中间能级的分子

通过碰撞而实现分子高位能级的布居，第二项表示

由处在中间能级的分子与缓冲气体间的碰撞而实现

分子上能级的布居。将（.）式和（0）式代入（&）式，就
可得到终态能级的粒子数密度。

在上述计算中，尚未计及线型因子的影响。显

然，如果激光频率远离共振，在上能级是不会有布居

的，而在激发频率精确共振时，上能级的粒子数密度

具有最大值，并且该极大值将随着线型函数宽度的

增加而减小。在低气压下，线型函数为以非均匀增宽

为主的多普勒线型，在高气压下，线型函数表现为以

均匀增宽为主的洛伦兹线型。在缓冲气体压力逐渐

增加的过程中，线型函数经历了由非均匀增宽为主

的多普勒线型逐步过渡到以均匀增宽为主的洛伦兹

线型。在考虑缓冲气体对线型函数的影响时，应同时

计及这两种线型，即最终的线型函数是两种线型函

数的综合线型，它是以均匀增宽为特征的洛伦兹线

型和非均匀增宽为特征的多普勒线型的卷积

3（!，!-）’%
1

(1

32（ 1!-，!-）3 3（!，1!-）% 1!-，（4）

其中，!为激光频率，1!- 为频率积分变量，!- 为两能

级精确共振所对应的中心频率，32 为多普勒线型函

数，对于钠分子来说，其宽度在 !&- 5 时大约为
" 678 9 " / ! 678，3 3 为洛伦兹线型函数，其宽度

大约为 - : !-. ;78,<$［=］。
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图 .中的“&”为实验测得的对应于图 &的紫外
辐射多普勒背景峰值在不同缓冲气体压力下的数

值。依据（&）式、（.）式和（0）式，我们对图 .的实验
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结果进行了拟合计算，图 ! 中的实线为上能级粒子
数密度 "#在!$!%处随缓冲气体压力变化的计算曲

线。在没有加缓冲气体时，上能级的布居主要由双光

子过程提供，在加入少量缓冲气体时，由于碰撞激发

的贡献，上能级的布居会随着缓冲气体压力的增加

而有所增加，该数值很快就会到达一个极值，然后上

能级的布居随气压的增加由消布居效应而下降，但

不会下降到零，这是由于消布居效应无论多强，激发

过 程 总 是 存 在 的。这 点 同 &’() 等［*］ 以 及
+’,-."/.［0］所研究的缓冲气体对干涉效应的影响有
着重要的区别，在他们的工作中，干涉现象在缓冲气

体的加入量达到一定程度时就完全消失了。

从图 !中我们还看到：在未加缓冲气体时（ ! 1
% 23 4(），实验值比理论值要低，这是由于样品池的
结构造成的。其原因是：我们使用的样品池———也

是通常实验中最常用的一种样品池———为中心加

热，在样品池的端口装有透明窗片，为了保护密封

圈、并防止金属蒸汽凝结到窗片上，样品池的端口附

近加有水冷，这样在样品池中心和端口间就会存在

很大的温度梯度，钠在样品池的中心被加热蒸发，然

后凝结到样品池端面附近，因而，在未加缓冲气体时

样品池中钠蒸气的压强比样品池中心温度所对应的

钠的饱和蒸汽压要小。在加入缓冲气体后，由于碰

撞等因数，气体的蒸发 凝结过程受到了阻碍，在样

品池中心附近会有较多的钠滞留，同时，更加频繁的

钠原子间的碰撞也增大了钠分子的生成几率。这些

因数都使得在加入缓冲气体的开始阶段，钠的分子

数密度会有较大的增加，从而导致了信号强度随气

压的增大而增大。有鉴于此，对于以观察多普勒宽

度为特征的信号来说，在样品池中略加一些缓冲气

体对信号有增强作用。

对于如图 # 所示的涉及一个中间共振能级，而
能级 0到 #为禁戒跃迁的情况，有 "0#!%，# #0!%，
（0）式成为

$# $
%"*0 & 5* ’ 0#

’ 0#（"*0 & #5 6 "*0 & 5* 6 & 5* & #5）6 & 5*（"*0 6 & 0*）（ ’ #0 6 & #5）
2 （7）

这时高位能级布居以碰撞激发为主，上能级粒

子数密度随缓冲气体压力的变化如图 3所示。图中
实线为计算曲线，“"”点为实验的测量值。
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在未加入缓冲气体时，由于此处高位能级的光

激发几率很小，同时样品池中的气体压力很低，从中

间能级到高位能级的碰撞激发几率也很小，因而上

能级几乎没有布居，观察不到来自上能级的紫外辐

射；随着气压的增大，从中间能级到高位能级的碰撞

几率逐步加大，来自上能级的紫外辐射的强度也就

逐步增大；从（7）式可以看出，随着气压的增大，上能
级的布居 $# 将逐步趋于一个恒定值，但由于线型

因子的影响，紫外辐射的强度在增大到一定程度后

逐步下降；实际测得的实验值比理论值下降得要快，

这是由于在加入很多缓冲气体后，样品池中充斥了

大量的处于非激发态的缓冲气体分子，它们和处于

中间激发态钠分子的碰撞降低了处于中间激发态钠

分子间的碰撞几率，并且降低了钠分子的生成几率，

因而实验值比理论值下降得要快一些。

结论 本文从实验和速率方程近似计算两个方面研

究了分子高位能级布居与缓冲气体压力的关系。研

究表明，对于双光子激发过程，由于消相碰撞，无多

普勒加宽的洛伦兹尖峰随缓冲气体压力的增大很快

消失，因而，对于考察以无多普勒增宽为特征的高分

辨率信号来说，加入缓冲气体对于信号的观测是不

利的；加入少量缓冲气体时，对由碰撞激发的以多普

勒宽度为特征的信号有一定的增强作用；但加入过

多缓冲气体时，由于消布居作用会使信号减弱。研

究还表明，对于主要通过碰撞实现高位能级布居的

过程，必须加入缓冲气体，它对高位能级布居起关键

作用。理论计算和实验结果取得了较好的一致。
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