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摘要　　利用原子分子交叉束装置进行了 Rydberg铯原子与四氯化碳分子碰撞电离

的实验研究 ,发现在铯原子主量子数 n =30 ～ 50 的范围内 ,其碰撞电离速率常数不

符合准自由电子模型的预期 ,并对此进行了初步的分析讨论.

关键词　　碰撞电离　Rydberg原子　电负性分子

Rydberg原子由于具有很大的价电子轨道 ,很低的束缚能量和很长的激发态寿命而对碰

撞作用十分敏感 ,因此多年来对 Rydberg原子碰撞特性的研究一直是原子动力学过程研究的

一个重要方面
[ 1]

.在为数众多的 Rydberg 原子碰撞过程中 , Rydberg原子与电负性分子的碰

撞 ,即

A＊＊ +M ※A++M- (1)

属电荷转移型碰撞.从 Rydberg原子的角度讲 ,此类碰撞是一个碰撞电离过程;而从分子的角

度讲 ,则是一种低能量电子(Rydberg电子)向分子附着(attachment)的过程.而且 ,(1)式所示

的碰撞过程还可分为两种情况:一种是分子在碰撞过程中不改变其结构而仅产生电子的附着 ,

我们称之为附着性电荷转移过程;另一种是分子在碰撞过程中不仅附着电子 ,而且产生分子的

解离 ,我们称之为解离性电荷转移过程.由此可见 ,(1)式所示的碰撞包含着许多重要的原子

分子相互作用信息.

通常认为 ,(1)式所示的碰撞可以用所谓“准自由电子模型”来描述[ 2] .按照这种理论 ,

Rydberg原子和分子的碰撞过程可等效为一个自由电子与分子的碰撞 ,在碰撞中 , Rydberg原

子的原子实(core)可以看成是一个旁观者 ,其在碰撞过程中的作用可以忽略.如果这种理论

成立 ,我们就可以用 Rydberg原子与原子 、分子的碰撞来模拟低能电子与原子 、分子的碰撞 ,从

而为实验上系统地研究低能电子的散射过程提供了一条有效途径 ,这就更增加了人们对(1)式

所示碰撞过程研究的兴趣.然而 ,进一步的研究表明 ,准自由电子模型的成立是有条件的 ,也

就是说 Rydberg原子的原子实在碰撞过程中有时也起着不可忽视的作用
[ 3]

.

为了考察 Rydberg原子的原子实对上述碰撞过程的影响 ,我们选用具有较大量子亏损和

精细相互作用的铯原子和四氯化碳分子(CCl4)的碰撞进行研究.选用 CCl4 分子一方面是因
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为它具有较强的电负性 ,因而具有较大的低能电子附着碰撞截面;另一方面 ,其碰撞过程

Cs＊＊ +CCl4 ※Cs++Cl-+CCl3 (2)

属解离性电荷转移机制 ,即碰撞中可能存在着更为复杂的动力学过程.

1　实验

本实验在扩散式原子分子交叉束装置中进行 ,其原理结构示于图 1 ,水平方向的铯原子束

用直接加热式原子炉经 CsCl和 CaH2 反应产生;垂直方向的四氯化碳分子束由配气系统经多

孔毛细管喷射产生.铯原子束和四氯化碳分子束在相互作用区垂直交叉碰撞 ,作用区的上下

方各置有一块相互平行的圆形平板电极 ,两电极间距约 9 mm ,上下板中心均开有  25 mm的

圆孔并用金属栅网覆盖 ,以分别让四氯化碳分子和碰撞产物离子通过.Rydberg 铯原子的产

生由两束脉冲激光的分步激发实现 ,即

62S 1/2
λ1

62P3/2
λ2

n
2
S , n 2D . (3)

图 1　实验装置

这两束脉冲激光束由一台 YAG激光器同时泵浦两台脉冲染料激光器得到.其中第一级激光

(λ1 =852.1 nm)由 YAG激光器的二倍频光(532 nm)泵浦红外染料 LD867产生;第二级激光

(λ2 ≈510.0 nm)由 YAG激光器的三倍频光(355 nm)泵浦 C500染料产生.两束激光相向行

进 ,并在作用区的中心与原子束及分子束相互垂直交叉 ,通过改变第二级激光波长而将原子束

中的基态铯原子经(3)式所示途径激发到所需的 Rydberg态.实验时 ,必须采用适当方法将第

一级激光的波长准确地调整到铯原子 D 2 光谱线的共振波长 ,同时还必须使第二级激光相对
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于第一级激光有 3 ～ 5 ns的延时 ,以保证分步激发的有效进行.

图 2　本实验时序图

Rydberg铯原子在作用区中心与四氯化碳分子

碰撞 ,按(2)式所产生的 Cs+或 Cl-离子均可由置于

电极板下的通道式电子倍增器检测.在本实验中 ,

安排成接收Cs+离子的形式 ,即在电极板间加上一个

上正下负的微弱直流电场(<5 V/cm),将碰撞产生

的Cs+离子向下推出作用区 ,并使其一路加速飞向电

子倍增器.电子倍增器的输出信号经 Boxcar 积分器

采样处理 ,最后由 x-y 记录仪记录.

本实验中各步骤的时序如图 2 所示.在采集

Rydberg原子碰撞电离信号时 ,必须使Boxcar积分器

的采样门相对两束激光有 1 ～ 3μs的延时(如图 2(c)

所示),这是为了留出必要的原子分子碰撞相互作用

时间 ,使采集到的离子信号主要来自碰撞电离过程;

而在采集铯原子 Rydberg态集居信号时 ,电脉冲高压

的加入必须在激光脉冲后约 0.5 μs 以内 ,相应的

Boxcar积分器的采样门也要提前(如图 2(d),(e)所

示),使采集到的离子信号主要来自 Rydberg铯原子的场电离过程.

2　结果及讨论

本实验所得到的典型原始碰撞电离谱示如图 3(a).获得此谱图时 ,需在已开启铯原子束

图 3　实验结果
(a)Cs原子与 CCl4 碰撞电离信号 ,(b)Cs原子 n 2 s , n2 d 光电离信号 , (c)Cs原子 n2 s , n 2d 场电离信号
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的条件下 ,将作用区的真空度抽到 ～ 1×10
-4
Pa ,然后开启四氯化碳分子束 ,使作用区的真空

度下降到～ 1×10-3 Pa ,并在此压力下达成动态平衡.原子束中的基态铯原子按(3)式所示途

径由两束激光激发 ,其中第二束激光波长处于扫描状态(λ2 ～ 512.2 nm※509.5 nm),以顺序

集居铯原子的各个 Rydberg态 ,与此同时 , Rydberg铯原子与四氯化碳分子碰撞产生的 Cs+离

子被检测.我们称此谱图为“原始碰撞电离谱图”是因为:其中尚包含着其他电离机制所产生

的离子信号 ,而且铯原子各 Rydberg 态的相对集居数也未考虑.因此它不能准确反映 Ryd-

berg铯原子被四氯化碳分子碰撞电离的特征.

为此 ,我们又测量了图 3(b)和(c)所示的光电离谱和场电离谱.在获得图 3(b)所示谱图

时 ,实验条件和获取图 3(a)谱图时相似 ,但要将四氯化碳分子束关闭并将作用区的本底真空

重新抽到～ 1×10-4Pa.这样得到的信号主要来自 Rydberg铯原子被两束激光中的第三光子

的光电离 ,也可能包含有部分由周围环境的热辐射电离和作用区本底真空的碰撞电离.而在

获得图 3(c)所示谱图时 ,需在获取图 3(b)谱图的条件下再加上高压场电离脉冲 ,并将 Boxcar

采样门相应提前.由于电场电离对于所有 Rydberg 态原子有相同的电离效率 ,使场电离谱可

以直接反映各 Rydberg铯原子在碰撞前的集居数分布情况[ 4] .

为获得能准确反映铯原子 Rydberg态与四氯化碳分子碰撞电离特性的谱图 ,我们将图 3

所示谱图作了如下处理:先从图 3(a)谱图中扣除图 3(b)谱图的其他电离机制的贡献 ,再将所

得结果用图3(c)谱图的铯原子 Rydberg态初始集居分布进行归一化处理.最后所得的图谱就

图 4　Cs原子 n2d 态和(n +2)2s态相对碰撞电离速率

常数(令 50 d 为 1)及其比值 n2d/(n+2)2s随n 的变化

表示纯粹由(2)式所示碰撞过程导致的铯离子信号的强度分布 ,因而也就直接反映了铯原子各

Rydberg态与四氯化碳分子碰撞电离速率常数的相对分布.由此图谱可以得到铯原子 n
2
d ,

n
2
sRydberg态的相对碰撞电离速率常数及其比值(n 2d/(n +2)2 s)随主量子数 n 的变化 ,其

结果如图 4所示.图中给出的误差限主要

取自于激光强度和原子束强度改变导致的

电离谱强度起伏的统计平均值.

从图 4 可以看出 , 在本实验所涉及的

主量子数范围内(n =30 ～ 50), 铯原子

n
2
d , n

2
sRydberg 态与四氯化碳分子的碰

撞电离速率常数仍与 n 有关 ,且在相同的

n 中 d 态的碰撞电离速率常数比 s态要大 ,

其比值 n
2
d/(n +2)2 s随n 的减小而增大.

这些特征都明显地偏离准自由电子模型理

论所预期的结果.按照准自由电子模型理

论 ,在 n 较大(如 n >30)的条件下 , Ryd-

berg原子与分子的碰撞可等效为在远离原

子实处 Rydberg 电子与分子的相互作用 ,

因此其碰撞电离速率常数应与主量子数 n

无关 ,更应与角量子数 l(即 s , p , d 等态)

无关.已有不少 Rydberg 原子与分子的碰

撞实验研究证实了准自由电子模型理论所
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预期的这些结果
[ 5 ,6]

.而本实验与以往实验所不同的是 ,我们选用的研究对象是铯原子.就

我们所知 ,在本研究之前仅有的一篇关于铯原子碰撞电离的实验也报道了与准自由电子模型

理论不符的结果[ 3] ,但该工作是在铯原子与六氟化硫和四氯化碳混合物碰撞时 ,从与两种分

子碰撞的相对碰撞速率常数的比值推出上述结果的.并且该实验研究的主量子数范围为 n =

40以下 ,检测对象是 Cl-离子.本研究则是在更高的主量子数范围内 ,通过检测 Cs+离子直接

研究(2)式所示碰撞过程的重要特征.从本研究和已有研究结果的相互比较和印证可以看出 ,

(2)式所示碰撞过程在 n =30 ～ 50范围内仍不符合准自由电子模型的原因主要在铯原子结构

和(2)式所示碰撞过程的特殊性两个方面.

和其他大多数已广泛研究过的原子相比 ,铯原子的最大特点是具有更大的量子亏损值 ,对

s态而言 ,其 δ≈4.06;对 d 态而言 ,其 δ≈2.47.按准自由电子模型理论.Rydberg原子与分

子的碰撞虽然具有很大的碰撞截面 ,但当主量子数 n 较大时 , Rydberg电子的运动轨道半径的

平均值将大大地超过 Rydberg电子与分子的相互作用距离 ,这样就可将 Rydberg 原子与分子

的碰撞等效为 Rydberg电子与分子的独立相互作用 ,而将原子实的影响忽略.但对于量子亏

损很大的态(对于特定种类的原子 ,为角量子数 l 比较小的态),其电子运动轨道对原子实有很

强的极化和贯穿作用.对于这样的 Rydberg电子与分子的相互作用 ,我们就不再能认为总是

发生在离原子实很远的地方 ,相反应计及原子实对这一相互作用过程的影响.由于 Rydberg

电子与电负性分子的相互作用最终是电子被分子附着而形成一个负的分子离子(即 Cl-),而

原子实本身是一个正的原子离子(即 Cs+),因此核心的影响主要表现为正负离子间的

Coulomb相互作用而导致的中和效应 ,其结果是使业已电离的原子又被复合 ,从而使实验测得

的碰撞电离速率常数降低.事实上 ,这一现象并非铯原子所特有 ,在所有被研究过的原子中都

发现过碰撞电离速率随 n 降低的现象 ,但这一现象都发生在 n <30的范围.而铯原子与四氯

化碳分子的碰撞呈现与此不同的结果 ,我们认为这一方面是因为铯原子的量子亏损更大 ,另一

方面则与(2)式所示碰撞电离过程的特点有关.如前所述 ,(2)式所示碰撞过程是一种分子解

离性碰撞电离过程 ,其碰撞的最终产物不是两体而是三体 ,即除 Cs+ ,Cl-两种离子外 ,尚有一

中性分子 CCl3 .由于第三体的出现 ,使得碰撞后正负离子的能量可由这第三体带走 ,从而大

大增加了正负离子的复合几率 ,减少了(2)式所示碰撞电离的速率常数.显然 , n 越小 ,或在相

同 n 下 l 越小 ,这种复合几率越大.这就是本实验所得到的结果.从图 4还可以看出 ,虽然在

实验范围内(n =30 ～ 50),(2)式所示的碰撞电离过程偏离了准自由电子模型的预期 ,但从图

中曲线的趋势可以看出 ,在更大的 n 下(如 n >50), s和d 态的碰撞电离速率常数趋于相同并

且与n 无关.这说明 ,对于(2)式所示的碰撞电离过程 ,只有在更大的 n 下才能用准自由电子

模型来描述.

3　结论

在 Rydberg铯原子与四氯化碳分子的碰撞电离实验研究中 ,得到了如下结果:在主量子数

n =30 ～ 50范围内 ,相对碰撞电离速率常数随 n 的减小而降低 ,在相同 n 下 , s态的碰撞电离

速率小于d 态.此结果与准自由电子模型理论的预期不符.只有在更大的 n 下 ,各态的碰撞

电离速率常数才趋于相同且与主量子数无关 ,从而与准自由电子模型的预期相符.对于不符

合准自由电子模型理论预期的原因 ,我们初步认为是由铯原子较大的量子亏损导致较强的电
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子轨道对原子实的极化贯穿效应 ,以及解离型碰撞电离过程中第三体出现导致的复合增强效

应所造成.我们认为 ,对于这一复杂过程的进一步确认 ,需要对 Rydberg铯原子的碰撞电离过

程进行更深入的实验和理论研究.
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