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摘 要 负离子广泛存在于气体、液体和固体中，参与很多重要的物理化学过

程。负离子的额外电子和中性芯之间的结合很弱，这使得负离子具有显著不同于中性

原子和正离子的独特性质，如负离子通常没有激发态。文章首先回顾元素周期表中各

原子的电子亲和势、负离子的能级结构，以及相应的测量方法，之后详细介绍最近在

过渡族元素负离子方面的研究进展，然后讨论负离子的激光冷却和偶极束缚态，最后

总结和展望气相负离子相关研究。
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Abstract Negative ions exist widely in gases, liquids, and solids, playing an important

role in many physical and chemical processes. The binding between the extra electron and the

neutral core is very weak, which gives negative ions unique properties that are significantly diff-

erent from neutral atoms and positive ions. For example, negative ions usually have no excited

state. This article first reviews the electron affinity of atoms in the periodic table and the energy

levels of their negative ions, as well as the corresponding measurement methods. A detailed

introduction to recent research on the transition element negative ions is then presented, followed

by a description of laser cooling and the dipole bound states of negative ions. Finally, future

prospective research on gas-phase negative ions is summarized.

Keywords negative ions，electron affinity，laser cooling，cold ion trap

1 引言

负离子、正离子和中性原子分子是构成物质

的三种重要组分，广泛存在于气体、液体和固体

中。正离子和中性原子中的电子与原子的结合力

是长程的库仑相互作用，结合较强，典型的结合

能约10 eV，有无数多个束缚态。而负离子的额外

电子和中性原子或分子之间的结合力主要来自极

化效应以及电子之间的关联效应，结合较弱，典

型的结合能约 1 eV。这导致负离子通常只有一个

束缚态，没有激发态，或只有有限几个束缚态。

有些原子甚至不能形成稳定的负离子，如满电子

壳层的惰性原子 (He—Rn)，半满壳层的 N 原子

等[1，2]。尽管负离子很早就在质谱仪上被观测到，

但由于负离子通常没有激发态，不发光，人们对

负离子的电子结构的认识要比正离子和中性原子

晚得多。

为了衡量原子或分子得到电子的能力，人们
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定义了电子亲和势(electron affinity，EA)这一物理

量。它是反映原子或分子得到一个电子形成负离

子能力的一个基本参数。电子亲和势和常见的电

离势(ionization potential，IP)相对，电离势反映的

是原子或分子失去一个电子形成正离子的容易程

度。化学反应本质上是电子在两个原子间重新分

配，因此电子亲和势和电离势这两个基本参数对

理解化学反应以及很多物理化学性质都很重要。

如原子电负性 χ定义为 χ = (IP+EA)/2，硬度 η定义

为 η = IP-EA。电子亲和势和电离势还可以用来计

算不同电荷态的化学键键能。例如，如果分子解

离通道AB→A+B的键能Eb是已知的，那么AB‾→
A- + B的键能E ′b 可由式子E ′b = Eb+EA(AB)-EA(A)

推算得到。

氢负离子(H-)是最简单的负离子，由一个质

子和两个电子构成，是一个三体问题。如果不借

助现代计算机的强大数值计算能力，要确定H‾的

能级并不是一件容易的事。在 20世纪初，人们通

过对太阳光谱的观测，发现太阳大气层对太阳光

的吸收谱，在 400—1600 nm 区间是连续的吸收。

吸收系数随波长增大先增加，在约 800 nm达到最

大，然后又下降。在其他温度不太高的恒星也观

测到了类似的吸收曲线。这个连续的吸收曲线在

当时不能用任何已知原子的吸收来合理解释，因

为大多数中性原子和正离子的第一吸收线都在

300 nm左右或更短波长[3]。1939年，Wildt指出这

个连续吸收可能是太阳大气层中H-造成的。很多

人沿着这个建议，试图计算H-的吸收系数，但结

果都不令人满意。直到 1946 年，钱德拉塞卡才

很好地解决了这个问题 [4]。H 原子的电子亲和势

为 0.75 eV，光子能量大于这个数值，也即波长

λ<1650 nm，就可能通过光电效应脱附掉 H-额外

的电子，过程中光被吸收。现在理论能够非常精

确地预言氢原子的电子亲和势，其精度比现有实

验测量精度高了两个数量级[1，2]。理论还预测，如

果两个电子都放在 2p 轨道上，形成 3Pe态，这个

态能量比基态高了约 10 eV，但通过电子关联

效应仍然束缚在一起，能量比 H 原子主量子数

n = 2时略低，电子结合能为 9.5 meV。目前实验

上还没有观测到这个态。类似的，尽管 He 不能

形成稳定的负离子，即EA(He)<0，但如果一个 1s

电子被激发到 2p，可以形成寿命较长的负离子亚

稳态 1s2s2p 4Pj=1/2，3/2，5/2。态符号的左上角标是自旋

多重度，右下角标 j代表总角动量。j可以是 1/2、

3/2和5/2三个态，在实验上已经被观测到[2]。

在磁约束核聚变托克马克装置中，H-也发挥

着重要的作用。聚变装置运行过程中，需要注入

动能约 100 keV 的氢。由于托克马克装置内强大

的磁场，带电离子很难进入到环中，而中性原子

又很难加速。解决办法是先生成负离子H-，利用

电场加速到100 keV，然后再通过光脱附或薄膜剥

离器剥离掉其额外电子，变成中性束后注入到环

中。H-还是很多质子加速器的注入离子源。H-先

被加速，在需要的时候，高能的H-穿过薄膜剥离

器，其电子被全部剥离掉，变成了质子。这样做

的好处是在串列静电加速器中可以实现质子能量的

加倍，在回旋加速器中可以更方便引出质子束，在

储存环中可以实现对质子和H-的分别加速和控制。

在放射性碳测年技术中，碳负离子也扮演了

至关重要的角色。大气中的 14C 通过宇宙射线和

大气 N原子反应不断产生，空气中 14C约为 12C含

量的 10-12。14C不稳定，会发生 β衰变，半衰期为

5730(30)年。生物体在活着的时候通过光合作用

和进食与外界进行碳交换，体内的 14C含量和大气

中的含量相同，但死亡以后碳交换就停止了，体

内 14C含量由于衰变会逐渐减少。通过测量死去动

植物体内的 14C相对含量，就可以知道其死亡时间

距今是多少年。要实现 14C高达10-12灵敏度的测量，

同时还要避免大量 14N的干扰，技术上并不容易。

加速器质谱利用C-稳定存在，但是N-不能稳定存

在这一特点，很好地实现了 14C的高灵敏测量。

一些分子可以带上两个或更多电子，形成高

价态负离子。对原子来说，由于电子间的库仑

排斥太强，没有稳定的二价负离子存在。尽管化

学反应中有些原子可以呈现负二价的化学价态，

如氧原子，但孤立的 O2-并不存在。大一些的分

子，可以形成稳定的高价负离子[5—7]，如硫酸根负

离子结合四个水分子可以形成稳定的负二价离子

[SO4(H2O)4]
2-，但孤立的SO2-

4 不稳定。目前，通过

质谱实验观测到的最小负二价负离子是[Pd X4]
2-和
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[Pt X4]
2-(X = Cl，Br)[7]。对于一个负离子 M2-而言，

光脱附其额外的一个电子，产生带负电荷的M-，

光电子在出射过程中会受到M-排斥而加速，这有

可能出现光电子的动能比光子能量还大的情况，

也即电子结合能是负值的有趣现象。额外电子和

M-之间，长程是库仑排斥力，短程是由原子核以

及极化和关联效应所形成的吸引力，二者叠加，

会形成一个阻碍电子逃逸的势垒，这和重原子核

的 α衰变现象类似。势垒的存在还导致光电子能

谱上出现一个截止边，即光电子动能都要大于势

垒高度，没有接近零动能的慢电子[5—7]。

负离子因为通常不发光，不能像正离子和中

性原子那样通过光谱进行研究，但是负离子的额

外电子结合能很小，用可见光波段的光就可以脱

附掉。随着激光技术的发展，人们开始利用激光

光电子能谱技术测量负离子的能级结构[8]，这大

大促进了人们对负离子的认识。但是受光电子能

谱方法分辨率的限制，即使是简单的原子负离子，

仍有很多元素的能级结构尚未被揭示。到 20世纪

末，人们只对电子结构比较简单的主族元素负离

子有了一些了解，而元素周期表中很多过渡态族

元素以及镧系锕系元素负离子的能级结构仍然是

未知的。随着光电子能谱技术的发展，特别是最

近引入的慢电子速度成像和冷离子阱相结合的方

法，使得这一领域取得了很大突破。目前，除放

射性元素以外，绝大多数原子负离子能级结构都

已经测量清楚了[1]。

2 电子亲和势以及负离子能级结构的

测量

2.1 负离子能级结构的测量方法

负离子的能级结构主要是通过光电子能谱学

方法测量得到的。在典型的光脱附实验中，一束

窄线宽激光束和负离子束交叉，负离子额外的电

子被光脱附，然后探测产生的光电子或中性原子。

负离子可以通过气体放电、激光溅射、电喷雾、

或铯离子溅射等方法产生[1，2]。然而，一些电子亲

和势很低的元素很难产生足够强的负离子束，这

往往也是阻碍这类实验的最大障碍。在光脱附阈

值附近，光电子的产额服从维格纳阈值定理，即：

σ tot =
ì
í
î

ïï

ïï
a (hν -BE )

l +
1
2 , hν > BE

0, hν ≤ BE
， (1)

其中，σ tot 是光脱附总截面，BE 是相应脱附通道

的结合能，l是出射光电子的轨道角动量，a是比

例常数。由于每个光子携带大小为一个 ℏ的角动

量，光脱附原子的 s壳层电子，出射光电子是 p波

(l = 1)。光脱附 p 电子，会有两个分波，即 s

波 (l = 0)和 d波(l = 2)。在阈值附近，只能观测到 s

波，d分波的贡献可以忽略不计。同样地，光脱

附 d 电子，在阈值附近只能观测到 p 波。结合能

BE反映了负离子的能级结构，是负离子的固有属

性，由实验测量确定。如果初态负离子和末态中

性原子都处于基态，BE 和电子亲和势 EA 相等。

实际实验中，初态负离子有可能处于亚稳态，末

态中性原子也可能处于激发态，此时 BE ≠ EA。

根据(1)式，通过扫描激光频率，同时监测产生的

光电子强度或中性原子强度的变化趋势，就可以

确定结合能 BE，这种方法称为阈值扫描方法[8]。

对 s波脱附，这个方法测量精度很高，但对于 p波

测量误差较大。如图 1所示，对 s波脱附，当光子

能量 hv大于阈值 BE时，光电子产额增加非常迅

速，斜率很陡，可以精确测定阈值BE。早在1970

图1 依据维格纳阈值定理模拟的含三个相邻光脱附通道

的光电子强度随光子能量 hν的变化 (a) s波光脱附；(b) p波

光脱附。图中箭头所指阈值分别是 1010 meV，1020 meV，

1050 meV[1]
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年，可调谐染料激光器诞生不久，

Lineberger 等人就用这个方法精确

测定 S-的电子亲和势[8]。但对 p 波

脱附，由于光子能量 hv 大于阈值

时，光电子产额增加缓慢，很难精

确确定阈值 BE，尤其在多个能量

间隔很小的脱附通道同时存在的情

况下。

光脱附过程中能量守恒，由于

原子比电子重很多，脱附前后原子

动能改变很小，可以近似认为光电

子带走了所有动能。测量光电子动

能 Ek，可得到结合能 BE = hv-Ek。

测量光电子动能常见方法有半球形

能量分析器法(图 2(a))和飞行时间

法(图 2(b))[9]，这两种方法典型能量

分辨率约为几个meV。此外，还有

干涉条纹法(图 2(c))[10]和速度成像

法(图 2(d))[11]。在干涉条纹实验中，

将负离子放置在均匀电场中进行光

脱附，光电子在电场力作用下飞向荧光屏。对于

荧光屏上每个可能的击打点，光电子都有两个路

径可以达到：一是顺着电场飞；二是先逆着电场

飞，再在电场作用下掉头飞向荧光屏。这两个路

径之间有相位差，会产生干涉。要在荧光屏上清

晰地观测到明暗相间的圆环，通常要求光电子动

能在 0.1 meV左右。从干涉条纹图案可以得到电

子的德布罗意波长 λd，进而计算出光电子动能

Ek = h2/(2meλ
2
d)。这个方法观测的是干涉条纹，和

干涉显微镜有类似之处，所以又被称作光脱附显

微镜法。干涉条纹法的测量精度很高，典型不确

定度为几个 μeV。但由于要求光电子动能约为

0.1 meV，因此干涉条纹法只适用于 s波测量。

在光电子速度成像实验中，利用线偏振激光

脱附负离子。以线偏振方向为轴，出射光电子呈

现旋转对称分布，其分布由下式描述：

dσ
dΩ

=
σ tot

4π [ ]1 + βP2 (cos θ ) ， (2)

式中，Ω是立体角；P2(cosθ)是二阶勒让德多项

式，即(3cos2θ−1)/2；θ是光电子出射方向相对于

光偏振方向的夹角；β是各向异性参数，介于−1

和 2之间。β的数值依赖光电子动能和电子态。测

量 β可以帮助指认电子态。速度成像实验通常用

多片电极产生特定的电场，使得速度相同但出发

位置稍许不同的光电子飞行一段距离后到达荧光

屏同一位置。探测光电子的荧光屏和线偏振方向

平行，实验记录每个电子击打屏幕的位置，通过

多次积累得到投影后的二维分布。由于光电子分

布具有旋转对称性，通过阿贝尔反变换，利用记

录的二维分布可以重建原先的三维分布。速度成

像实验中，速度大小一样的光电子分布在同一个

球壳上，投影到荧光屏上，呈现环的特征，环有

清晰的外边界，而内边界是缓变的，环的半径和

光电子速度大小成正比。速度成像的典型相对能

量分辨率约 2%，其显著优点是对动能很低的电子

也能保持较好的能量分辨率。这是因为，动能很

低时光电子球壳很小，在环境残余电磁场作用下

光电子球壳只发生整体偏移，不发生变形，对分

辨率影响较小。针对这个特点，特别设计的速

度成像又叫慢电子速度成像 [12]，其能量分辨率

图2 测量负离子光电子能谱的常见方法 (a)半球形能量分析器法，图中半球分

析器的内外半球分别加电压 U+和 U-，U+ > U-。两半球之间的曲线代表三种能量

不同的电子轨迹，从内到外能量依次增加；(b)飞行时间法，测量光电子从产生

到被探测器探测的飞行时间。如果无外场，称为自由飞行时间法。自由飞行时

间法收集立体角很小，效率低。为了增加收集效率，可以施加特定分布的磁场，

如磁瓶能谱仪[9]；(c)干涉条纹法，在均匀电场中光脱附负离子，光电子的前向路

径和后向路径之间产生干涉；(d)速度成像法，负离子束在速度成像电极板的作

用区被一束线偏振光脱附。线偏振方向和荧光屏平行，竖直向上，如双向箭头

所示。右下角显示的是三维球壳分布和投影后的二维分布一一对应关系。成像

示意图只画了一个光脱附通道，而右下角的投影示意图中画了两个光脱附通道
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可以达到 0.1 meV[13]。与阈值扫描法和干涉条纹

法需要预先知道电子亲和势的粗略值不同，速度

成像可以先在动能较大的情况下先进行粗略测量，

然后选定特定的脱附通道，在这个通道阈值附近，

降低光电子动能，再进行精确测量。慢电子速度

成像的电子典型动能约 10 meV，这比接近零动能

的阈值扫描法以及干涉条纹法的光脱附截面要大

很多，因此信噪比要好很多，特别是对于 p波脱

附。阈值扫描方法在测量过程中，还需要监测负

离子束流和激光束的强度，并确保两个束流的重

叠保持不变。在负离子束流中，有时会存在质量

和待测离子相同的其他种类离子，这也会对测量

造成干扰。这些因素导致阈值扫描方法容易低估

其测量误差，有时甚至给出错误的结果[14]。表 1

比较了上述几种方法的各自特点。可以看出慢电

子速度成像方法是测量过渡族、镧系和锕系负离

子能级结构的最好方法[1，14，15]，而阈值扫描法以

及干涉条纹法主要限于主族元素负离子的测量。

2.2 过渡族、镧系和锕系负离子

过渡族、镧系和锕系原子负离子的价电子占

据 d，f或 s壳层，其在光脱附阈值附近通过 p波脱

附。因为 d或 f壳层没有填满，由于自旋轨道耦合

效应，其原子的精细结构非常复杂，传统的半球

形能量分析器法、阈值扫描方法和干涉条纹法都

很难做到高分辨测量。而且这些元素的电子亲和

势通常都比较低，很难产生比较强的负离子束流，

这也限制了测量方法的选择。测量这些元素负离

子面临的另一个困难：这些元素化学性质活泼，

又通常存在多个同位素，很容易被氢化物负离

子干扰。例如，在测量 Hf 元素能级结构的实

验中，质量数为 180的负离子包括 180Hf −，179HfH−

和 178HfH−
2，由于这些氢化物分子存在振动和转动

激发，在温度较高时，能谱有很大的热展宽，有

可能和原子负离子的谱线重叠，形成很大的干扰。

慢电子速度成像和冷离子阱相结合的方法很好地

解决了这个问题[16]。装在氦制冷机冷头上的离子

阱，温度可控制在 5—300 K之间，被囚禁在阱中

的离子和缓冲气体碰撞实现冷却。缓冲气体通常

是 20% H2+80% He的混合气。当在低温下进行测

量时，分子负离子都处于振动基态和少数转动激

发态，热展宽大大减小，谱也变得相对简单，只

剩下来自振动基态的少数几条锐利谱线，从而大

大减小了分子负离子对原子负离子测量的干扰。

阱的另一个好处是可以通过积累一段时间的负离

子来增强信号。此外，还可以通过改变囚禁时间

或改变缓冲气体来区分不同的激发态。碰撞过程

中，激发态会退激，不同激发态的碰撞退激速率

不同，因此激发态在阱中的寿命和缓冲气体种类

以及其数密度有关。碰撞退激寿命和光电子角分

布信息都为态的指认提供了重要信息。最后需要

指出的是，中性原子的能级通过光谱都已经精确

测定了，有标准的数据库可以查阅。如果实验观

测中的某几条谱线来自同一个负离子初态，只是

中性原子末态不同，那么这些谱线的能量间隔就

和中性原子的能级间隔是相同的，这为谱线的指

认提供了像指纹一样的信息。此外，由于中性原

子的激发态和基态能级差有精确的数据可查，测

测量方法

光电子能谱法

阈值扫描法

干涉条纹法

慢电子速度成像法

分辨率(分辨相邻跃迁)

如果能量间隔大于10 meV，分立峰

重叠的谱，对 s波分辨率很好，但对p波很差

重叠的干涉条纹，仅 s波，动能约0.1 meV

如果能量间隔大于1 meV，分立峰

典型精度

约10 meV

0.001—1 meV

0.001—0.01 meV

0.01—0.1 meV

动态范围

几个 eV

约10 meV

约0.1 meV

几个 eV

适用性

结构较简单的负离子

主族元素和部分后过渡族元素

IIIA-VIIA主族元素

所有元素

表1 测量原子电子亲和势的4种常见方法比较

图3 慢电子速度成像和冷离子阱相结合的负离子光电子

能谱仪测量原理示意图[17]

测量方法

光电子能谱法

阈值扫描法

干涉条纹法

慢电子速度成像法

分辨率(分辨相邻跃迁)

如果能量间隔大于10 meV，分立峰

重叠的谱，对 s波分辨率很好，但对p波很差

重叠的干涉条纹，仅 s波，动能约0.1 meV

如果能量间隔大于1 meV，分立峰

典型精度

约10 meV

0.001—1 meV

0.001—0.01 meV

0.01—0.1 meV

动态范围

几个 eV

约10 meV

约0.1 meV

几个 eV

适用性

结构较简单的负离子

主族元素和部分后过渡族元素

IIIA-VIIA主族元素

所有元素
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量原子亲和势的光脱附通道不限于从负离子的基

态到末态中性原子的基态，末态也可以选择原子

的激发态，这个自由度使得一台工作在可见光范

围的染料激光器就可以满足大多数的测量需求，

不一定需要红外激光器。图 3展示了我们研制的

这样一套装置的原理示意图。一束脉冲激光聚焦

在样品靶上，溅射产生负离子，被射频八极杆离

子阱收集和囚禁，在阱中碰撞冷却 45 ms后，在

阱的前后端盖上施加脉冲电场，负离子被抛出。

离子运动到飞行时间质谱仪的加速区时，被脉冲

电场加速到1000 eV。根据飞行时间的不同，选择

感兴趣的负离子，在速度成像区进行光脱附，产

生的光电子被荧光屏探测，并记录每个电子的位

置。典型的一幅光电子像是积累 5万发

激光脉冲的结果。我们用硫负离子(S-)

对系统进行了标定，得到 EA(S) =

16753.00(7) cm−1，这和干涉条纹法给

出的结果 16752.9753(41) cm−1符合得很

好。括号中数字代表相应的不确定度。

利用这套装置我们测量了 30多种元素

负离子的能级结构[1，14]。图 4显示的是

铀负离子(U−)的光电子能谱[17]。在多个

光子能量下采集能谱，然后把各能谱

中高分辨部分 (即低动能部分)拼接起

来，可以得到一张高分辨能谱，如图 4

(b)所示。为了识别观测的各个谱峰，

通过改变囚禁时间来观测峰强度的变

化，如图 4(c)所示，峰 a和峰 b变化趋

势不同，显示它们来自不同的激发态。

利用这个方法，我们系统研究了过渡

族、镧系和锕系负离子的能级结构。

在上述研究中，我们发现钍负离子(Th−)

可以被激光冷却[18]，详细讨论见下节。

至此，元素周期表中大多数非放

射性元素的电子亲和势都被很好地测

定了。对于电子亲和势很低的元素，

很难制备足够强的负离子束进行谱学测

量，因此物理学家们利用加速器质谱仪

方法对这些元素电子的亲和势进行了

粗略估计，如 EA(Ho) <0.005 meV [19]。

另外，一些元素的电子亲和势目前还没有实验

测量值，但有理论计算的预测值。例如，由于

相对论效应的影响，理论预测超重惰性元素

Og (Z = 118)可以形成负离子，其电子亲和势为

0.056 meV[20]。为了读者查阅方便，图5以元素周期

表的形式总结了这些结果。

3 激光冷却负离子

激光冷却是发展成熟的获取冷原子的实验技

术，其开拓了许多激动人心的新研究领域，如玻

色—爱因斯坦凝聚体、精密测量等。早在 1978

年，Ba+和Mg+离子首先被冷却下来。接着在 1985

图4 铀负离子(U-)的光电子能谱 (a)光子能量为 11590 cm-1时的能谱和光

电子像。左上小图是光电子计数率，旁边的双向箭头指示激光偏振方向；

(b)多个光子能量下的高分辨拼接能谱图。由于 UH-信号比 U-强很多，质量

m = 238的信号中含有部分来自UH-的漏信号，而m = 239的信号中只有UH-

的贡献。谱下方的短竖线代表中性U原子的能级；(c)囚禁时间为 3 ms (绿色

线)和 45 ms (蓝色线)的能谱比较，中间小图是峰 a和峰 b的局部放大图。各

峰的标识(图中用英文字母标记各峰)与含义见文献[17]
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年，中性的 Na 原子也被降到了 240 μK 的温度。

之后四十多年过去了，负离子的激光冷却仍然没

有被实现。原则上，一旦实现了某种负离子的激

光冷却，我们便可以使用协同冷却技术冷却其他

负离子，甚至反质子。

负离子的激光冷却一直没有实现的原因在于

缺少合适的负离子体系。激光冷却要求体系存在

一个合适的激发态，在激光的照射下，在基态与

激发态之间闭合跃迁循环快速发生。由于负离子

是一个弱束缚体系，额外的电子处于一个很浅的

势场中，所以大部分负离子只有一个束缚态，不

存在激发态。少部分重元素负离子拥有激发态，

但激发态与基态宇称相同，无法发生快速的电偶

极跃迁。经过对原子负离子的多年研究，目前，

人们只在 Os-，Ce-和 La-，Th-内部观察到了电偶

极跃迁[21—23]。其中 Os-对应的跃迁是自旋禁阻的，

过去研究认为其辐射寿命为 3(1) ms，由于太慢不

适合进行激光冷却。不过，我们最近的测量表明，

这个辐射寿命为 201(10) μs 的激发态，是一个潜

在的候选者[21]。Ce-因暗态太多不适合用于激光冷

却。La-曾经被认为是最有希望实现负离子激光冷

却的体系。不过，要实现La-的激光冷却，目前还

存在两个技术障碍：(1) La负离子的激光冷却跃

迁循环存在暗态，在激光冷却跃迁 3F e
2↔3Do

1 循环

过程中会导致部分La-布居在长寿命的亚稳态上，

从而导致激光冷却循环终止；(2) 139La的核自旋为

7/2，其超精细结构很复杂。部分超精细能级的激

光冷却循环涉及到暗态，这使得抽运暗态的回泵

激光系统非常复杂[22]。由于具有电偶极跃迁的原

子负离子非常稀有，有研究者也建议激光冷却分

子负离子，如C-
2，但由于分子有振动和转动自由

度，要形成闭合的激光冷却循环，激光冷却需要

非常复杂的回泵激光系统[24]。太多的激光束还带

来光脱附损失问题。目前在技术上用激光冷却分

子负离子仍然是一个很大的挑战。

2019 年，我们发现 Th-具有宇称相反的束缚

态，存在电偶极跃迁，因此Th-是比La-更适合实

现负离子激光冷却的体系[21—23]。我们使用慢电子

速度成像方法准确测定了Th-的能级结构，与高精

度的理论计算相结合，表明 Th-基态 4Fe
3/2 与激发

图5 元素周期表中的电子亲和势，每个元素下方的数值是电子亲和势与第一电离势。图中方括号[ ]中的数值是理论预测值，

标识“<0”表示没有稳定的负离子。 为了简洁，图中对有效数字进行了截断，精确的结果见文献[14]
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态 2So
1/2之间是电偶极允许的跃迁，退激速率较快，

实验给出的跃迁波长 λ = 2428.4(6) nm。这里右上

角标 e和 o分别代表偶宇称和奇宇称。最近，我们

测量得到其冷却跃迁速率A = 3.33(10)×104 s-1。激

光冷却Th负离子涉及的电子态如图 6所示。激光

冷却循环中，Th-有一定的几率会跃迁到长寿命的

亚稳态 4Go
5/2 上(寿命为 51.3 ms)，但比例很小，为

1.47×10-10，可以忽略，因而 4Fe
3/2 与

2So
1/2 的跃迁循

环是闭合的。Th稳定的同位素只有一种m = 232，

核自旋为 0，不存在超精细结构劈裂，也就不需

要额外的激光将Th-从暗态泵回，大大降低了激光

冷却的实现难度。这使得Th-是目前实现负离子激

光冷却的最好候选体系。需要注意的是，和冷却

正离子以及中性原子不同，在激光冷却负离子过

程中，处于激发态的负离子可能会被冷却激光脱

附掉其额外的电子，从而导致粒子数损失。幸运

的是光脱附损失通常很小。例如，对激光冷却

Th-，如果用线宽为跃迁自然线宽的冷却激光，在

2.8 s冷却周期内光脱附损失率仅为 0.05%，可以

忽略。

一旦获得冷的钍负离子，就可以利用协同冷

却技术冷却其他负离子，然后利用一束激光在光

脱附阈值附近把负离子的额外电子脱附，获得冷

的中性原子或分子[21]。协同冷却是指在离子阱中

囚禁两种离子，激光冷却其中一种离子，通过离

子间的库仑相互作用，使另一种离子与被冷却的

离子交换能量，从而也被冷却下来。由于电子质

量 me远小于分子的质量 M，脱附后中性分子的

动能远小于电子动能。利用能量和动量守恒，

电子动能为 Ek，可以算出中性原子或分子的动

能为(me/M )Ek。例如，电子动能是 1 meV，分子

质量是 100 个原子单位，相应中性分子动能约

5.5×10-6 meV，换算成温度约 64 μK。对于 s 波脱

附，电子动能可以更低，如 0.1 meV，这时得到

的中性原子或分子的温度只有 6.4 μK。绝大多数

原子分子都有负离子，因此这是一个获得冷原子

分子比较通用的方法。对那些难以用激光直接冷

却的原子或分子，提供了一种新的冷却途径。例

如，冷化学领域感兴趣的 O 原子和 OH 分子，测

量电子电偶极矩(EDM)的 ThO 分子[25]。由于 ThO

不能用激光直接冷却，目前采用冷分子束方法产

生的ThO，其温度仍然较高，平动速度较大，有

效测量时间短。如果利用 μK量级的冷ThO分子，

可以大幅度增加有效测量时间，从而提高测量精

度。激光冷却负离子还可用于协同冷却反质

子[22，23]，进而得到冷的反氢原子，这在反物质的

精密光谱测量和反物质的重力加速度测量上都有

潜在的应用。

4 偶极束缚态

电偶极子由紧邻的一个正电荷和一个等量的

负电荷构成，是点电荷之外最简单的电荷体系。

如果在电偶极子的势场中放一个电子，电子会被

正电荷吸引，同时又被负电荷排斥，这样的势场

能否束缚住这个电子呢？早在 1947年，费米和泰

勒就回答了这个问题。他们证明，如果电偶极矩

d >1.625 Debye，电偶极子就可以束缚住一个电

子，且只有一个束缚态，这个电子态叫偶极束缚

态(dipole-bound state，DBS) [26，27]。这里的电偶极

矩单位 Debye 是在静电制中定义的，简写为 D，

1 D = 3.335×10-30 C·m。后来，人们通过极性分子

在实验上观测到了偶极束缚态。由于实际分子有

一定大小，目前实验给出的临界偶极矩经验值是

d >2.5 D[28]。偶极束缚态的束缚能很小，典型值约

图6 钍负离子(Th-)的激光冷却循环，箭头的粗细示意分

支比的大小[23]
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几个meV，电子非常松散地束缚在正电荷端，其

大小约 100 Å。由于偶极束缚态的结合能很小，

比典型的分子振动能还小一个量级，因此，如果

一个偶极束缚态的分子芯处在振动激发态，就可

能发生振动自脱附现象，即通过电子态和振动态

的耦合，分子把振动能传给电子，导致电子被抛

出。由于偶极束缚态结合能小，实验上不容易直

接制备处于偶极束缚态的负离子，但如果这个极

性分子还可以形成价电子束缚的负离子，实验上

可以先产生束缚在价电子基态的负离子，再通过

激光从基态共振激发到偶极束缚态。如果在激发

过程中，同时还激发了分子芯的振动态，就可以

观测到很多由振动导致的自脱附Feshbach共振[29]。

偶极束缚态和中性分子的里德伯态很像，结合能

很小，电子云很弥散。但和里德伯态不同，在脱

附阈值附近通常只有一个偶极束缚态，而中性分

子在电离阈值附近有无数个里德伯态，在电离阈

值处能级非常密集。

理论还预测，如果电偶极矩足够大，可以形

成不止一个偶极束缚态。对理想偶极子，如果 d >

9.6 D，可以有两个偶极束缚态，其中基态是 σ型

(Λ = 0)，激发态是 π型(Λ = 1)[30]。Λ是电子轨道角

动量在分子轴上的投影分量。由于实际分子有一

定大小，所以产生偶极束缚激发态所需的偶极矩

与理论预测有所不同，基于第一性原理的数值计

算曾预测在NaF (d = 8.2 D)，NaCl (d = 9.0 D)等分

子中存在偶极束缚激发态。我们最近进行了相应

的实验，在上述分子中并没有观测到偶极束缚激

发态，直到我们尝试了偶极矩更大的KI分子(d =

10.8 D)，才观测到偶极束缚激发态[31]。如图 7 所

示，实验中观测到两套谱线，分别对应 σ型偶极

束缚态和 π型偶极束缚态。在相应共振处测量光

电子角分布，不同的角分布也验证了这一点。高

精度的第一性原理计算也表明，KI分子有一个 σ

型偶极束缚态和一个 π型偶极束缚态，很好地重

现了实验结果。

因为负离子通常不发光，过去研究负离子的

结构主要依赖光电子能谱法，但由于分辨率的限

制其很难分辨分子转动态。通过偶极束缚态的共

振激发可以用光谱的方法研究负离子。光谱有很

高的分辨率，带电粒子探测有很高的灵敏度，两

者相结合大大丰富了对这类分子的认识。目前，

人们已经开始用这个方法研究复杂分子结构和电

振耦合机制，特别是那些很难大量制备的分子，

如自由基、过渡态分子等。

5 总结

负离子额外的电子和中性芯之间是较弱的短

程相互作用，这使得负离子的能级结构与正离子

以及中性原子显著不同。例如，负离子通常没有

激发态，而正离子和中性原子有无数个激发态，

这使得研究负离子需要采用不同的手段和方法。

通过对原子负离子的系统研究，我们发现钍负离

子是实现激光冷却的最佳候选负离子。一旦实现

钍负离子的冷却，可以利用它协同冷却其他负离

子，然后通过阈值脱附得到冷的中性原子或分子，

这将大大拓宽冷原子分子的种类。激光冷却负离

子还有可能用于反质子的协同冷却，这在反物质

精密光谱测量和反物质重力加速度测量上都有潜

在的应用。

负离子光电子能谱还是研究团簇和反应过渡

态的重要方法。团簇是由几个乃至上千个原子、

分子或离子通过物理或化学结合力组成的相对稳

定的聚集体，其物理和化学性质随所含的原子数

目而变化，是研究物质从原子分子向凝聚体过渡

图7 在碘化钾负离子(KI-)中观测到的由偶极束缚态形成

的共振，图中的分子轨道分别是 σ型偶极束缚态(σ-DBS)和

π型偶极束缚态(π-DBS)[31]
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的桥梁。反应过渡态由于不稳定，寿命短，很难

用常规的光谱学方法研究。有些体系负离子是稳

定的，光脱附其额外电子的过程非常快，分子结

构还没来得及发生变化，而有些负离子的结构恰

好对应反应过渡态的结构[32]，相应的光电子能谱

就携带了反应过渡态的信息。慢电子速度成像和

冷离子相结合所带来的高分辨，使人们看到了以

前看不到的一些化学反应过渡态的细节，这和利

用交叉分子束方法研究反应动力学形成了很好的

互补。

极性分子还可以形成偶极束缚态，利用偶极

束缚态，可以把光谱的高分辨和带电粒子的高灵

敏探测相结合，大大丰富了人们对这类负离子的

认识。一些化学反应的关键一步就是极性分子捕

获一个自由电子形成偶极束缚态，再通过碰撞或

辐射退激，形成稳定负离子。极性分子负离子的

偶极束缚态共振，还有可能是天文上观测到的一

些未知吸收谱线的候选者。观测表明，地球和一

些行星的大气层中存在着大量负离子，这为研究

大气化学和行星大气演化提供新的线索[33]。
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