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Rb( 7S�5D)�H2 , He能量转移截面与温度的关系
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摘 � 要 � 脉冲激光双光子激发 Rb( 5S)态到 Rb( 5D )或 Rb( 7S )态, 在样品池条件下, 利用原子荧光光谱方法

测量了 Rb( 7S�5D)�H2 , He 碰撞能量转移截面与池温的关系。利用三能级模型的速率方程分析。通过测量

在不同 H 2 或 H e 密度下的直接荧光与转移荧光的时间积分强度比, 在 353 ~ 493 K 温度范围内得到了

Rb( 7S�5D )�H2 , He的反应与非反应碰撞能量转移截面。对于 Rb( 7S) + H 2 � Rb( 5D ) + H 2 , 其转移截面随

温度的增加而减小, 而其逆过程的转移截面则随温度的增加而增加。对于与 H e的碰撞, 在不同温度 下 7S�

5D 的转移截面均符合细致平衡原理, 7S , 5D 态与 H2 的碰撞速率系数是反应与非反应速率系数之和, 利用

实验数据可以分别确定反应与非反应截面, 7S 态的平均反应截面与 5D 态平均反应截面之比约为 1� 5。Rb

( 7S)与 H2 的反应活动性大于 Rb( 5D)。
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引 � 言

� � 激发态碱原子与 H 2 的反应与非反应碰撞能量转移过

程, 由于涉及到多种学科 , 对应用和理论研究都有重要意

义, 一直受到许多作者的关注[ 1�4] , 特别是脉冲调频激光器

的应用, 利用它高的功率密度和宽的调频范围, 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[ 5, 6]。

本文研究在样品池条件下, Rb( 7S )和 Rb( 5D )态与 H 2 ,

He的反应与非反应能量转移截面与池温的关系, 5D 与 7S

态最靠近(相距约 610 cm- 1 ) , 因此能够发生碰撞转移

Rb(5D) + M Rb(7S) + M (1)

M 代表 H 2 或 H e。还可发生碰撞猝灭

Rb(5D) + M � Rb( 7S ) 外的其他态+ M (2a)

Rb(7S) + M � Rb(5D) 外的其他态+ M ( 2b)

过程( 1)和( 2)均为非反应碰撞。对于 H2 , 还可以发生如下的

反应碰撞[3]

Rb( 7S , 5D) + H 2 � RbH + H (3)

因为过程( 3)与过程 ( 1)和 ( 2)是同时发生的, 故在测量 Rb

( 7S, 5D )与 H2 的反应截面时, 要考虑过程 ( 1)和 ( 2) 的影

响。

1 � 速率方程分析

� � 激光双光子激发 Rb ( 5S) 基态原子至 Rb ( 5D )态, 见

图 1, 用 0, 1, 2, 3, 4 分别表示 Rb 原子的 5S1/2 , 5P1/ 2,

5P3/2 , 5D , 7S 能级, R34 , R43分别表示 5D 与 7S 态之间的碰

撞转移率。� 为自然辐射率, Q为碰撞猝灭率, n( t)为粒子数

密度。

Fig� 1 � Energy levels of Rb showing collisioanal

transfer and transition in this work



� � 有以下速率方程
dn3 ( t)

dt
= - ( �3 + R34 + Q3 ) n3( t) + R43 n4 ( t) (4)

dn4 ( t)
dt

= - ( �4 + R43 + Q4 ) n4( t) + R34 n3 ( t) (5)

� � 在初始条件 n3( 0) = n, n4 ( 0) = 0, 从( 4) 和(5) 式解出

n3 ( t) 和 n4 ( t)。并定义时间积分荧光光强

I 32 /�32 =  
!

0

�32 h 32 n3 ( t) dt (6)

I 41 /�41 =  
!

0

�41 h 41 n4 ( t) dt (7)

� � 其中�为探测系统光谱响应因子。得到时间积分强度比
为[4, 7]

R =
I 32 /�32
I 41 /�41

=
�32!41
�41!32

�4
∀34 N

+
∀4 + ∀43
∀34

(8)

式( 8)中 N 为 H2 或H e密度, ∀34= R34 / N 为碰撞转移截面。

∀4= Q4 / N 为碰撞猝灭截面。 = (8kT /#∃) 1/2为碰撞粒子的

平均相对速率。∃为碰撞对粒子的折合质量。把 !41 = 728

nm, !32= 776 nm, � 41= 7� 0∀ 106 s- 1 , �32= 2� 7 ∀ 106 s- 1 [3] ,

�4= 1� 14 ∀ 107 s- 1 [8]代入上式, 得到

R =
4� 1 ∀ 106

∀34 N
+

0� 36(∀4 + ∀43 )
∀34

(9)

� � 式( 9)表明光强比 R 与 1/ N 呈线性关系, 从实验结果

描绘出的直线斜率得到 ∀34。从该直线的截距得到 ∀4+ ∀43。

激光双光子激发 7S 态, 通过测量时间积分荧光强度比

R# = ( I#41 /�41) / ( I#32/�32 ) ( 10)

可以得到

R# =
1� 19 ∀ 106

∀43 N
+

2� 76(∀3 + ∀34)
∀43

( 11)

� � 由实验结果描绘出的直线斜率得到 ∀43 , 由截距得到 ∀3

+ ∀34 , 结合从( 9)式得到的 ∀34和 ∀4+ ∀43 , 可以定出 ∀3 和 ∀4。

2 � 实验装置与测量方法

� � 实验装置简述如下, 玻璃样品池长 10 cm, 内直径 2� 5

cm, 高温烘烤, 以除去玻璃内和表面的气体或杂质, 真空度

达 10- 4 Pa 后充入近百 mg 的纯 Rb, 样品池由一根细管与真

空及气体充入系统连接。按需要份量充入不同气压的 H 2 和

He, 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/ N IR�O/ S 型, 100 mJ)由

YAG 脉冲激光泵浦, 将 OPO(泵浦激光)波长调至 777� 9 nm

(或 759� 9 nm) , 激光通过样品池中轴线, 双光子激发 Rb 原

子至 Rb( 5D) [或 Rb( 7S) ] 态。在与激光束垂直方向用光纤

由光学多道分析仪( OMA) ( INS�300�122B 型)同时探测 7S�

5P1/ 2( 728 nm )及 5D � 5P3/2 ( 776 nm )荧光光强, 积分时间

100 ms。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。

3 � 结果与讨论

� � 激光双光子激发 Rb( 5S )到 Rb( 5D )态, H 2 和 H e气压

各为 2� 6 ∀ 102~ 1� 3∀ 103 Pa, 测量 5D� 5P3/2 ( 776 nm)直接

与 7S� 5P1/2 ( 728 nm)转移的时间积分荧光强度比 R。图 2

给出了池温为 373 K 时的结果。由图中直线的斜率得到 ∀H234

= ( 0� 79 ∃ 0� 20) ∀ 10- 16 cm2 , 从直线的截距到 ∀H 24 ∃ ∀H 243 =

( 42� 3+ 12� 7) ∀ 10- 16 cm2, ∀H e
34 = ( 9� 6 ∃ 2� 4) ∀ 10- 18 cm2,

∀He
4 + ∀H e

43 = ( 6� 11+ 1� 83) ∀ 10- 16 cm2。

Fig� 2� Plot of the observed intensities ratios

R against ( N ) - 1 ( T= 373 K)

a: Rb+ H 2; b: Rb+ H e

� � 激光双光子激发 Rb( 5S)基态原子至 Rb( 7S)态, 直接测

量 7S� 5P1/ 2与转移 5D � 5P3/ 2时间积分荧光强度比 R#。由

图 3 的实验结果得到 ∀H243 = ( 36∃ 9) ∀ 10- 16 cm2 , ∀H e
43 = ( 5� 3

∃ 1� 3) ∀ 10- 16 cm2 , ∀H23 + ∀H 234 = ( 3� 6∃ 1� 1) ∀ 10- 16 cm2 , ∀H e
3

+ ∀He
34 = ( 0� 27∃ 0� 08) ∀ 10- 16 cm2。结合由图 2 得到的 ∀H 234 ,

∀He
34以及 ∀H24 + ∀H243 , ∀H e

4 + ∀He
43 的值, 得到 ∀H 23 = ( 2� 8 ∃ 0� 9) ∀

10- 16 cm2 , ∀H24 = ( 6� 3 ∃ 1� 9) cm2 以及 ∀H e
3 = ( 0� 26∃ 0� 08) ∀

10- 16 cm2 , ∀He
4 = ( 0� 81 ∃ 0� 25) ∀ 10- 16 cm2。

Fig� 3� Plot of the observed intensities ratios

R# against ( N ) - 1 ( T= 373 K)

a: Rb+ H 2; b: Rb+ H e

� � 上述实验结果的误差是从荧光比 R 及 R#的表达式中得
到的, 原子荧光强度比误差为 15%。主要是由于转移荧光较

弱, H2 和 He气压约有 5%的误差, �4 和 �3 各有 10% 的误

差[ 10] , 而 �32/ �41的误差约 15% , 加上光谱探测率 10% 的误

差, 故得∀34和 ∀43误差各为 25%。∀4 和 ∀3 的误差要大, 它们
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是由∀34和 ∀43及将直线外推二者引起的, 各为 30%。

对于 Rb( 7S�5D)�H e碰撞, 只发生非反应碰撞能量转移

Fig� 4 � Absolute values of cross sections as

a function of temperatures

1: H 2 ; 2: He

过程, ∀He
4 和∀He

3 只含由( 2)式表示的非反应过程, 而对于 Rb�

H 2 碰撞, 反应猝灭起很大的作用, ∀H 24 和 ∀H23 中含有反应截

面 ∀H2 , r
3, 4 和非反应截面 ∀H 2, nr3, 4 , 为把这两个截面分开, 假设[4]

∀He
43 / ∀H243 = ∀He

4 / ∀H2, nr4 关系成立。由此得到 ∀H2 , r
4 = ( 0� 8 ∃ 0� 3)

∀ 10- 16 cm- 1, 同样方法可得 ∀H2 , r
3 = ( 0� 6 ∃ 0� 2) ∀ 10- 16

cm- 1。

在 353~ 493 K 温度范围内, 用与上述类似的方法测量

不同温度下 Rb( 7S�5D )�H 2 , H e碰撞的各种转移截面, 结果

见图 4。

� � 从图 4( a)可以看出 ∀H243 远大于 ∀
He
43 。这时因为 Rb( 7S)与

H e的碰撞, 7S 与 5D的能量差(约 610 cm- 1 )只能转移为粒

子的平动能, 而对于与 H2 的碰撞, 由于 H 2 具有丰富的转动

能级, 发生以下的近共振能量转移[ 9]

Rb(7S) + H2 ( J = 1) � Rb(5D) + H 2( J = 3) + 21 cm- 1

(12)

且是一个放热过程, 因此有较大的截面。

Rb( 7S)和 Rb( 5D )态与 H2 在不同温度时的反应截面,

其截面的平均值 ∀H 2
, r

4 与  ∀H2
, r

3 之比为 1� 5 ∃ 0� 5, 文献[ 3]用

不同的实验方法得到相对的比值为 1� 7, 二者是一致的。因

此 Rb( 7S )与 H 2 的反应活动性大于 Rb( 5D )与 H 2 的反应活

动性, 上述结果支持 Rb�H 2 的直线式的反应碰撞机制
[ 10, 11]。
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Temperature Dependence of Cross Sections for Energy Transfer

Processes of Rb( 7S�5D)�H2 , He

WANG Jun, WANG Min, DAI Kang, WANG Qian, SH EN Yi�fan*

Depar tment o f Physics, Xinjiang Univer sity, U rumqi � 830046, China

Abstract � Rb vapor , mix ed w ith H2 o r He, w as irr adiated in a glass fluo rescence cell with pulses of radiation fr om a YAG�laser�
pumped OPO laser, populat ing 5D o r 7S state by tw o�photon absorption. The temperature dependence o f the cr oss sections fo r

5D�7S tr ansfer induced by collisions w ith H e at oms and H 2 mo lecules w as det ermined using methods o f atomic fluo rescence. The

resulting fluor escence included a dir ect component emitted in the decay o f the optically excit ed state and a sensitized component

arising from the co llisionally populated state. A t the differ ent densities, the autho rs have measured the r elativ e time�integ rated
intensit ies o f the components and fitted a t hr ee�stat e r ate equat ion model to obtain the reactive and nonreactiv e cr oss sections fo r

Rb( 7S�5D )�H2 , H e collisions. The cro ss sections of tr ansfer fo r Rb( 7S) + H2 � Rb( 5D ) + H 2 decr ease w ith increasing T . The

cr oss sections for 5D � 7S incr ease w ith incr easing T . At the different t em perat ur es, the cro ss sections of tr ansfer fo r ( 7S�5D)�

He collisions co incide w ith the pr inciple of detailed balance. The total transfer rate coefficients out of t he 7S or 5D state for H e

were small. The tot al quenching rate coefficient out of the 7S o r 5D state w as much larg er fo r H 2 . In the case of H 2 , the

quenching r ate coefficient cor responds to r eact ion and nonreactiv e energ y t ransfer . In r eact ion of Rb( 7S, 5D ) + H 2 � RbH + H,

the r atio betw een the r eactive cro ss sections was found t o be ∀[ Rb( 7S ) + H 2 ] /  ∀( Rb( 5D) + H 2 ] = 1� 5. The r elativ e r eactivit y

with H 2 w as in an o rder of Rb( 7S) > Rb( 5D) .

Keywords� Laser spectr oscopy; Co llisional ener gy transfer; F luo rescence; Cro ss section; Rb; H2
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