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摘 要 氧分子的--／r-电子激发的Herzberg态(A。 ，C ，A )在地球上层大气低温条件下的光化 

学动力学行为的实验研究为上层大气模型的建立提供重要的理论基础．本文介绍利用流动余辉技木和激光技术测量 

。 寸和c 态与大气分子碰撞反应速率常数的实驻和结果，分析和讨论A。 和c 态的高振动能鳜和 

低振动能鳜碰撞失活速率常数的巨大差别．并结合前人分析的结果提出自己的看法．最后，展望了实验研究上层大 

气中 Herzberg态动力学行为的前景． 

关■调 Herzberg态 碰撞失活；猝灭；流动余癣技术；激光取共振 

中圈 分 类号：O433 5：O644．12 文 献标 识 码：C 

l 引 言 

近半个世纪以来，关于氧分子的电子激发态在地球上层低温 (150~250 K)大气中的动力学行为一直成为 

人们感兴趣的课题．图 I为氧分子的最低六个电子态的势能曲线．特别是处于离解限 (4～5 eV)附近的三个电 

子态(通常称为Herzberg态)A3 ，C1 和 凸 态， 

在地球和金星夜间辉光 【 】中巳观察到了来自这三个态的 
0 _÷ 0 

， c _+ 0 和 凸 _÷B 凸g跃迁 

荧光，且地球夜间辉光光强分布呈现特定的地球大气氧的 

激发态的辉光特征，即 A。 态的 =4 7，c 邑 态的 

口=5 10，A d 态的口=5～8．大气中这三个激发态 

被公认为由两个氧原子经第三体碰撞复合产生，它们一旦 

形成，可经历两种失活过程 荧光辐射和碰撞失活．由于 

这三个 Herzberg态相互之间和到下面的三个电子态之间 

的电偶极跃迁是禁戒的，它们都是亚稳态，有很长的辐射 

寿命 (无碰撞辐射寿命大于 150 ms)，因此即使在较低的地 

球上层大气压力条件下(i00 km处约为0 133 Pa)，碰撞过 

程将直接影响它们的荧光强度．正因为如此，适过对这些 

电子态发射光的地面或卫星测量，再借助于大气模型理论 

计算后便可监测到上层大气组分特性及其变化情况． 

为了正确了解大气中氧分子的 Herzberg态的发射强 

Fig．1 Potential energy diagram for the Herzberg 

and lower-lying states of 02 

度和其振动能级的布居情况，在大气模型计算中就需要这些电子态在上层低温条件下被其它大气分子 0。，N 

CO Ar He等碰撞失活移去的反应速率常数．因此，展开对氧分子的 Herzberg态与大气分子碰撞的光化学 

反应动力学研究就显得特别重要．本文着重介绍前人在这三个Herzberg态动力学行为方面所作的研究工作， 

并对其结果进行一些简单的讨论． 
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2 实验和结果 

在 1932年，Herzberg首次报道了在氧气的吸收光谱中探测到 态，后来相继发现了e ，和 d 

态。Brodia和Gaydon在 t954年首次在实验室中观测到A。 --+X。 的发射谱 (Herzberg I) 。从那以 

后，有一些关于A。 态和c 磊 态与O2，N2，CO2，Ar He等大气分子的光化学反应的研究工作发表，实验 

方法由开始的流动余辉技术发展到 90年代的激光双共振多光子电离方法，实验结果也从只能得到 A。 态和 

c 品 态的低振动能级的碰撞失活速率常数发展到能获得这两态高振动能级达 =9的碰撞失活速率常数．但 

是他们的实验结果存在很大差异，目前还很难给出一个圆满的解释。且迄今为止，关于A d 态的光化学反应 

的实验室研究还未见报道 下面我们对其中主要的实验及其结果逃行简单的介绍 

2．1 利用流动余辉技术 

60年代，Young[ 】和他的同事用 N原子和 NO反应产生氧原子，然后使其与N2碰撞产生 O。( )态， 

当At，He或N2压力大于60 Pa时，观测到 一+ 。 。(HerzbergI)谱带强度 f=2,3×10 【O] ．但问 

题在于，若用上层大气100 km处的氧原子粒子数浓度代入上式计算，所得强度数值比地球夜间辉光实际观察 

到的强度小两个数量级。McDeal和Durana[3】在1969年用对氧气放电的方法产生的氧原子与氧分子碰撞产生 

O2( 。 )态，井报道了当氧气的压力为60—1200 Pa时，Herzberg I谱带的强度为，=2．5×l0 [O】 这与 

Young的实验结果基本相同。可用如下机理解释实验过程： 

O+O+M_苎 O2( )+M 

O (A ) O +hu 

O2( 。 )+M 02+M 

(1) 

(2) 

(3) 

在 Young实验中 M为 N2，而在 McDeal的工作中为 O2。由上面三式得高压条件下二级化学发光反应 

速率常数为 2／b ．然而令人奇怪的是，在 O 比N2猝灭 O2( E )态快的情形下，化学发光速率常数却 

是相同的。他们猜测，原因可能在于O 作为第三体产生O ( )态比N 受快．由于普通的快速流动装置 

O (A )态产生区有限的高低压变化范围，所以很难区分添加荆产生02(A。 )态和猝灭 02(A。 )态的效 

果，通常只能获得 ／ 。的比值，而不能获得单独的产生和猝灭O 。 )态速率常数．而且因为当时不知道 

是否有其它过程也参于形成 O ( )态及它的辐射寿命，因此从他们的结果不能得到总的电子态猝灭速率常 

数． 

Harteck和他的同事在实验中发现 ，镍金属表面对氧原子复合产生O ( E )态有很强的催化作用。由 

于在他们的实验中， O ( )衰减的非常快，达 l0 s散并没有能够利用这一技术来对 O (A )态进行 

动力学研究。80年代，Kenner[4]等人实验发现氧分子对O ( )态的猝灭非常快．若将实验装置中氧气的 

分压减小三个数量级，O (A。互 )态的寿命就会足够长以至在普通的快速流动管中便可对其衰减速率进行测 

量．Kenner[4】等人所用的流动余辉装置如图2所示．它主要由三部分组成：(1】氧原子产生区．这一区域在流 

动反应管的前端，通过对氧气的2450 MHz的微波放电产生氧原子，放电管与反应管做成90。的直角转弯状， 

井且放电管的终端作成牛角状光陷井，以吸附放电区的杂散光，排除杂散光对探测区的干扰。 (2)反应区．反 

应区是反应物之间发生相互作用的场所．反应区压力为 250～550 Pa，综合考虑增加气体流动速度和减小激发态 

粒子在管内壁的碰撞，实验确定反应管直径为 3．8 CIYI，长度为 75 cm．它的主要特点是反应区的前部设置—镍 

片． (3)检澍系统．氧原子浓度是通过加入定量的 NO并检测 NO 发射谱强度获得的．如图2所示的光纤就 

是为这一目的而设置的．O (A。E )态的发射谱的强度信号由一可移动的单色仪分光后，通过光电倍增管转化 

为电信号再输给光电计数器，光子计数器输出的信号传给计算机进行数据处理，便可得到O ( )态的猝灭 

速率常数． 
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Kenner等人利用这一实验装置观测到02的A 的 5，c E 的 2和 △ 的 5的发射谱带 
】
，并测量了 态 =2和 c E 态 =0被 O．02，CO2，N2O，He，Ar等分子的碰撞失活的速率常 

数．如表1所示．比较表中数据，有如下几个特点： (1)O (A。E )态 =2的碰撞失活速率常数大于相应的 

O2(c 态 =0)的碰撞失活速率常数．原困可能在于 。巨 态 =2的能量转移比C1E 态 =0更容易； 

(2)02对02( ￡|+)态 =2碰撞失活的速率常数比对O2(c 。)态 =0的要大，这一结果与s1an r[1 等人 

分析地球夜间辉光谱所得的结论是一致的．(3)COz对O (j4 E )态 =2碰撞失活的速率常数比对 O (c ) 

态 =0的要大得多，这与金星夜间辉光中c E 发射谱带较强， a￡+发射谱带较弱是相符合的． 

To PU、1I 

Fig．2 Diagram offlow—dlscharge appar~us：A．1ock-in amplifier；B
，
intrinsic Ge—de把ctor： 

C，quarter-meter monoch romator；D1 light chopper；E．quartz light fiber：F
，
capacitance manom eter； 

Gt 38 mm id flowtube；H，aluminum reflector；I，emitting region：J nickel screen；K
， light traps；Ll mi— 

crowave discharge；M and P，stepping motors；N
． photomultiplJer；O．quarter-meter monoch romator； 

Q，monochromator stage；R，guide rail for monochromator stages；S，photon counter；T minicomputer 

Table 1 Rate constants for quenching of 02(A)v=2 and oz(0)v=0 by various gases 

Quenching Species O2( 4 ) =2 02(c ) =0 

O( P) (1．29=t=0 1)×10 (5 9=i=0．6)×10 

02(Ⅱ A ) f8 1：t：1，6)×10一“ (6 0=t=2．4)×10 

O2 1．3×10—13 3x10—14 

CO2 7×10— <6× 10—14 

SFe 6×10—13 2×10—13 

N，O 1 8×10—1 2 4×10— 3 

He 6×10—15 

Ar 7 2×10—16 6×10—16 

AlJ units are cm0 molecule一 s一 

2．2 利用激光技术 

Kenner等人连续几年一直用镍表面催化氧原子复合的方法产生 A ．c ，和 A,3A 态，并测定了 

A。 和c 态低振动能级碰撞失活的速率常数．然而，在实验过程中可能有其它渠道也参与形成 甜 态 

(例如，c 和 Ar*Au态的高振动能级甚至 态) 因此，猝灭可能并不是直接的过程
． 原则上，采用激光 

诱导荧光或光解的方法可产生O 的这三个激发态。fe_)g样的光解过程至今尚未发现．利用uv激光直接将0 

激发到 A 态，这样可避免采用氧原子复合方法所出现的问题． 
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1984年．Slanger[71等人直接用激光将02分子激发到A。 态的 =8能级，试图检测相应的 ( ．- 

8)．÷X。写 跃迁荧光．但他们在当时的实验条件下并没有检测到，由此得出02猝灭 A3 ( =8)的速率常 

数 兰8×10．1 cm。molecule s_。．Slanger后来将此值修改为 l s×10．1 cn1。molecule s_。．1991年． 

Wilclt[8]等人直接激发02分子到A3 态的 ．-7和 =8能级，并通过碰撞导致的6 对 _+X。 ’762 nm 
辐射来检测碰撞的结果．虽然实验条件限制了时间分辨率，但还是佶算了O2+O2(A。 ：7，8)速率常数下 

限为 1×10-11Cffl。mc~lecule一 s_。． 

1nI啪 ‘Kle}Ir dlsIIn0 hill1 

Fig．3 Schematic potential energy curves for O2 

The~ITOW$illust,rate the twD 

ionization p hways used this work for 

m~mltoring A。E state populati~ 

蚰年代，Knutsen和Copelancl[g,l[1]等人采用了激光 

双共振多光子电离的实验方法．他们是用第一柬激光将分 

子激发到激发态，然后用第二柬激光检测激发态粒子数的 

变化，测量了 O2( E ， =6，7，9)与 O2，N2，CO2．Ar 

，He以及O2(c 。， =9)与O2，N2，He的碰撞反应速率 

常数．下面简单介绍他们的实验方法和实验结果． 

2．2．1实验方法 

简而言之．用第一束脉冲激光照射装有氧气和碰撞气 

体的流动反应池，将O 从基态激发到特定的振转能级， 

另一束脉冲激光延迟一段时间后采用共振多光子电离的 

方法来监测激发态分子数随时间的演化过程，如图 3所 

示．然后将检测到的信号强度拟合成时间的函数，井通过 

改变氧气和碰撞气体的压强得到某一特定振动态的碰撞 

失活速率常数．关于实验装置的详细描述参见文献 fl 0'． 

为了得到最大的02( ，口=6，7，9)布居，他们把激光 

波长选择在谱带精细结构 部分的 和 支谱线． 

因为这两支谱线重合于激光脉宽之内(一0．5 Cffl )．对于(6，0)谱带量子数 Ⅳ为 9，(7，0)谱带为 3，(9 0)谱 

带为9，这是由于这些转动谱线与邻近的c 和A 态跃迁谱线无重叠．第二柬激光通过 C 里蓿堡态 

及53 价态将0 (A。 ， =6，7，9)激发电离并用电极板来接收离子倍号．关于o (c ， =9)的激光嗣取 

和探测也采用类似的方法，这里不在赘述． 

2．2．2 实验结果 

实验中，02(A。 ， =6，7，9)与 02(c =9)态的信号衰减常数可用如下公式描述 

r一 =}P+o／P 

r 为最优化的信号衰减常数，P为反应池中气体的匪强， 为总的振动态移去速率常数，D为实验条件下 

有效扩散系数．上式两边同乘 P得 

Pr一 = }P2+ D 

由Pr 对 P 作图．求出斜率即为总的振动态移去速率常数． 

采用上述实验方法．得出02 。 ， ：6：7，9)与02，N2，CO2，Ar，He以及02(c E ， =9)与O2，N2．He 

的碰撞反应速率常数如表2,3所示，表中同时列出了Kenner等人测的O2( ， =0—5)以及02(c ， =0) 

被各种气体碰撞反应速率常数．比较表 2,3中的数据，发现具有如下主要特点 (1)0 (A。 ， =6，7，9)与 

所有气体碰撞反应的速率常数与振动能级有关，从 =9向 =6递减．例如，对于碰撞气体 O ，速率常数 

从 =9到 =7减小 1．6倍．从 =7到 ：6减小 1．3倍． (2)A。 ，口：6，7，9和 12' ， =9碰撞失 

活速率常数与碰撞气体的种类有关，CO 猝灭最快，其次为O2，N ，Ar和He．值得注意的是，它们与N ， 

0 ，的反应速率常数基本相同，考虑到地球上层大气O 的电子激发态布居在高能级上，以及N 和O 的相对 

> t j ；3 
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含量，可推测 N 在上层大气中猝灭 。 和 c 态中处于主导地位．(3)将表 2、 3中数据与前人研究 

工作，与Slinger等人得出的O2碰撞移去 。 ( =8)相应的速率常数 ≥8×10 cmamolecule-1s 以及 

Wilder等人得出的O2碰撞移去 。 ( =7，8)相应的速率常数 ≥1×10 cmamolecule s 是相符合的． 

但 。聪 扣=6，7，9)与 CO2，O2，N2，Ar，He以及 c 扣=9)与 O2，He的碰撞反应速率常数分别比Kenner 

等人测得的A。 ( =0—5)及 (c ， =0)的相应速率常数高2~5个数量级和2—3个量级． (4)比较表 

2和表 3中数据发现，虽然 A。 =6)能量稍高于c 扣=9)．但前者比后者与 O 反应的速率常数大 5 

倍，对于 N2差别小些． 

3 讨 论 

综上所述，我们从实验技术的角度出发．集中介绍了利用流动余辉技术和激光技术研究 O 的 A。 和 

c- 态被其它分子碰撞移去的动力学过程的实验和结果．这两种技术各有成功之处，也有一定的局限性．利 

用激光制备Herzberg态高振动能级虽然取得成功，但由于O ( 。 ，c ， d )电子态的平衡核间距 (分别 

为r =0．1522，0 118，0 1517 nm)比O2基电子态 。 平衡核间距( =0．1208 nm)大得多，且正常情况下．从 

O2( 。 ’)态的 =0能级跃迁到激发态 O2( 。 ，c ， d )低振动能级的 Franck．Condon因子很小； 

再加上跃迁选择定则的限制，因而利用激光激发制备 O。( 。 ．c E ， △ )态的低振动能级非常困难．而 

Kenner等人的镍表面催化O原子复合产生低振动能级的方法可以克服这一困难，也为利用流动余辉技术研究 

Herzberg态光化学反应动力学提供了一种有效的途径． 

Table 2 O2(A。 )vibratlonal-level·specific removal rate constants 

Vibrational 

Level Collider k(cm。molecule一 s一 1 

C02 (1_14-0．2)×i0-1。 

02 (5．74-0．4)×10-1 

9 N2 (4．34-0．3)×10 

Ar (2．94-0 2)×10 

He (2．84-0 2)×10 

CO2 (7．24-1 5)×10 

02 f3．5士0 3×10一“ 

7 N2 (2．44-1．0)×i0 

Ar 1× 10一“ 

He (1．44-0．6)×10 

6 O2 (284-0．3)×10 

N2 (1．44-1 4)×10-1 

CO2 7×10—13 

O2 (2．94-2．0)×10-1。 

0～5 N2 (9．34-1．7)×10 

Ar (8．64-8 0)×10-1 

All units we crfl3 molecule一 S一1 
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Table 3 Com parison of rem oval rate constant 

for 02(c )electronic states 

Coil讨er c 口= 9 c ，"= 0 

O2 f5_2~0．6)×l0I1 3×10—14 

N2 (3．2~0 4)×10一 

He (7 5±0 9)×10一 6x10—15 

All units are cnl molecule一 s 

利用激光技术研究 O ( ，c ￡：，)的高振动能级被其它分子碰撞失活的速率常数比利用流动余辉技术 

研究它们的低振动能级的结果分别高2—5和 2～3个数量级，对于这么大的差别，对其解释仍处于众说纷纭和 

莫衷一是的阶段。参照前人的讨论，暂且认为这些测量没有巨大误差，那么在这种前提下，我们能给出的解释 

是： Copeland等 所研究的0 (A3 ，c ￡：)高振动能级的的移去过程可能包含电子态内高振动能级向低振 

动能级的快速能量转移过程，即碰撞导致的振动能级弛豫过程。这种电子激发态分子的振动弛豫比整个电子态 

猝灭快得多现象也是较为普遍的，例如，IF(B)㈦ 分子被N ，He猝灭的速率常数 <10--14cm。moleI1s_。，但N2， 

He对 IF(B)电子态内 =4_÷3的振动能级弛豫的速率常数为 一l0I1 cm0moleculeI1sI1数量级． 

4 结束语 

前人在室温著件下对 O 的Herzberg态的光化学反应动力学过程的实验研究结果不仅存在很大数据区别， 

而且 Herzberg III态 O2(A )的动力学数据完全缺乏。况且，地球中圈气温范围为 150~250 K，严格说上述测 

量的数据(假设正确的话)还不能直接应用于大气模型计算中。据我们所知，到目前为止，关于O 的Herzberg 

态低温条件下光化学反应动力学研究更是寥寥无几。仅有—篇文献[11】报道了 ( =9)与O ，N。，碰撞作 

用中A。E ( =9)在室温以下被碰撞失活的速率常数的测量，结果表明：在温度为 150 K时 ( =9)被 

移去的反应截面分别为室温情况下的 2倍和 1．6倍，这意睐着O 的Herzberg态在低温下的光化学行为与室温 

下是有区别的。室温下的反应速率常数将不能直接应用于大气理论模型，电子激发的O (A。￡+，c 。，A,3 ) 

态的低温反应动力学数据测量将是未来地球上层大气光化学研究的一个重要方向。 
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Research Development on Kinetic Behavior of the Herzberg 

States of 02 in the Upper Atmosphere 

Ning Lixia， l,Vang Hongmei， Cheng Ping， Chu Yannaa， Cao Dezhao 

(La~er Spectroscopy Laboratory,Anhui Institute of Optics and Fine M~mhaaics， 

the Chinese Academy of Sdence，Hefel 230031) 

Abstract The experimental study of the kinetic behavior of the three electronic—excited Herzberg 

states of 02(A3E 1C1E：and A △ is the earth S upper atmosphere provides important basis 
for the modeling of the upper atmosphere．In this paper，we introduce the experiments，is which 

using the flowing afterglow and laser tedmiques，they measured the rate constants of the collisional 

reactions of 02(A ∑ C1E with atmospheric molecules．The great difference is the quenching 

rate constants between the high and low vibrational levels of O2( ，C1 )is also discussed．We 
also present our views on this problem．In the end，we introduce the prospects of the experimental 

study of the kinetic behavior of the Herzberg states of 02． 

Key words Herzberg states；collisional removal；quenching；flowing afterglow；laser double- 
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