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用准分子激光抽运可调谐染料窄带激光测定了室温下)*"分子’%%—’#"+,区高分辨荧光激发谱，在两个较
强吸收区’%’—’!%+,和’!#—’"%+,范围内标识了"’个振动带，并作了转动分析，得到了相应的带头位置、转动
常数和旋-转偶合常数等分子光谱常数，在"’个振动带中有’个谱带是新发现的，所有得到转动分析的谱线均属于

平行跃迁!!".!—"
!"/"，对实验结果的分析表明电子激发态"

! "/"受到基态!
!".!高振动能级的强烈扰动0
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! 引 言

)*"分子在大气化学和燃烧过程中起着重要
的作用，)*"分子的光化学反应是同温层破坏和城
市烟雾形成的重要原因之一，是大气污染的一个关

键因素0它具有多原子分子的一些典型特征，包含丰
富的光谱信息，如态-态相互作用（曲线交叉效应、

34++45-647745效应等）、态内非谐性效应（费密共振
等），以及在可见光谱区谱线密集，光谱结构无规则

性、无周期性，存在反常长荧光寿命等0对)*"分子
光谱的深入研究，有助于人们揭示多原子分子复杂

光谱结构的内在机理，建立多原子分子光谱的新理

论，因此数十年来)*"分子的研究一直倍受光谱学
和光化学工作者的重视0
)*"分子在$%%—1%%+,光谱范围内都有较
强的吸收截面，且光谱线密集，振转结构无明显的规

律性和周期性，多年来人们在)*"分子在可见区光
谱结构的分析方面已做了较多的实验和理论研究工

作［!—’］，但仍有许多问题尚未得到解决0/89:和

/5;+<［’］在’%%+,激发波长处发现了""#"="，$，&
的转动禁戒跃迁0最近几年，>47?+小组在)*"分子

光谱研究方面做了较细致的工作［&—1］，实验测定了

射流下!&#%%—!1’%"@,A!区域的荧光激发谱，标
识了#!’个具有"/"振动对称性的振动带，对振动
能级分布的统计分析发现，)*"分子在该区域有明
显的混沌行为，存在较强的能级排斥，具有长程相关

性和B?5:45-6C?,;9强度分布的特点，但同时由傅
里叶变换分析表明，这种混沌行为与完全的混沌状

态之间还存在较大的差别0近十几年来我们对常温
下)*"分子在可见区的光谱结构和激发电子态的
动力学特性进行了一系列研究，测定了室温条件下

’&1—’("+,区的激光诱导荧光激发谱，对其中的

!$个振动带进行了转动分析，并用“多母能级耦合
模型”对态-态相互作用机制进行了理论计算，较好
地解释了实验结果［"，#］，从理论上研究了)*"分子
在该区域产生混沌行为的机理［$］0虽然)*"分子可
见区光谱的实验研究已经有了很大进展，但是由于

其光谱结构异常复杂，使得对光谱结构的分析和态-
态相互作用机理的揭示还没有得到完全解决，特别

在短波区，不仅能级数据遗漏较多，而且不同的实验

数据之间差异较大，因此必须要丰富和完备)*"分
子在可见光谱区的光谱数据0本文报道了用准分子
激光抽运可调谐染料激光，测定了室温下)*"在短
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波!""—!#$%&区的激光诱导荧光激发谱，对其中
两个较强的光谱区进行了转动标识，分析了其中的

$!个振动带，给出了带源位置和转动常数，其中有!
个是新发现的振动带’结果表明此区域的大部分荧
光来自于$($电子态，且受到基电子态高振动能级
的强烈扰动，所标识的谱线都具有$($振动对称性，
属!!)"的平行跃迁’

图* 实验装置示意图

$ 实 验

实验装置示意图如图*所示’反应池整体是圆
柱体形，由不锈钢材料经氩弧焊接而成’池的两臂端
口装有布儒斯特窗"*，"$，两臂中装有!+&&小
孔光栏，用来抑制杂散光#荧光会聚透镜$*，$$可
以在侧管内移动#反应池通过高真空机组抽真空#池
的背景真空度可达$,--.*"/+01’23$分子气体
样品是自己制备的，反应池中的气体压力在$,--.
*"/+—*#,#01范围内可调’激发光源为4056*"!7
（41&8910:;<7=公司）准分子激光抽运的带有腔内
标准具的染料激光，染料为4>!"""，染料激光波长
可调谐范围为+?"—!#!%&，激光线宽为",""*%&，
单脉冲能量约为*"&@，频率为#"AB’输出激光束
由%)C?D&的会聚透镜$ 会聚在反应池中心&
处，在与激光束垂直的方向上，23$分子辐射的荧
光经组合透镜$*，$$会聚在光电倍增管（0EF，

EG9HIJ#K+）的光阴极上，输出信号经(35>LJ（普
林斯顿仪器公司，MJ$!"）平均后由记录仪记录’实
验时(35>LJ平均器门宽为*"<，延时约$"<，灵
敏度为",*N／N，积分次数为#"’为了精确测定激
光的绝对波长，必需对激光器的绝对波长扫描系统

进行校正，染料激光经过反应池后经透镜系统入射

到$米光栅摄谱仪的入射狭处，测定激光的二级光
谱对绝对波长进行校准，摄谱仪的波长读数由AO
灯!+-,"K#，!#!,+"!，!*$,"-#，!"$,!-+%&标准谱

线的绝对波长进行定标后得到，摄谱仪的分辨率为

",""*%&，激光绝对波长测量值的精确度不低于

",""*%&’

# 实验结果及分析

实验测定了常温下!""—!#$%&区的高分辨荧
光激发谱，其谱线的稠密程度要比长波区域［*］高得

多，谱线的强度分布近似无规则的，仅能分析其中的

$!个振动带，其中最强带的激发波长落在!"!—!*"
%&和!*$—!$"%&区，高分辨光谱如图$所示，尤
其!"C—!*#%&区的光谱结构很复杂，其中的许多
振动带尚未能加以标识’

图$ 23$分子!"!—!*"%&区荧光激发谱

对实验测定的$!个振动带作了转动结构分析，
结果表明荧光激发谱的主要结构来源于基电子态

$L*的’)"，$，+，-，?，*"等的转动能级，向(
#$($

（!)"）的’)*，#，!，K，C，**等转动能级的!!)
"，!’)P*的跃迁’在荧光谱中除了转动结构外，
还能看到一些由于转动6自旋相互作用所引起的不
规则自旋分裂所导致的精细结构’我们对实验测定
的!""—!#$%&区高分辨荧光激发谱的两个最强区
域（!"!—!*"%&和!*#—!$"%&）的部分振动带进
行了转动分析，标识了其中的$!个振动带，其中

2G’*+，*K，*?，$"，$+等!个谱带尚未见文献报道，
并求出了这些带的光谱常数，结果见表*所示’表*
中$!个振动带的序号是按照波数增加的顺序标记
的，没有特别的含义’在这$!个振动带中基电子态

)#$L*的自旋6轨道耦合常数"
—*
++很小（"

—*
++)/",""#

D&/*）［C］，超过本实验仪器的分辨率，故略去’
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表! "#$分子$%个振动带的光谱常数

序号 !!&／’()! ""*／’()!

#（+）—$（$）
""&／’()!

#（$）—$（$）
""&／’()!

#（,）—$（,）
!"&／’()!

#（+）
!"&／’()!

#（$）

! !-$.-/%$ +/,!0 +/1%$ ·· ·· ··

$ !-$0-/-- +/,$- +/12+ ·· ·· ··

1 !-1+2/02 +/,$% +/1.-

, !-1!0/%0 +/,$! +/1.-

% !-1$-/1! +/,$, +/12$

. !-1,!/12 +/,1+ +/12.

2 !-1,0/.0 +/,$- +/1-+ +/,+0 +/!.

0 !-1.!/,, +/,$. +/1%$

- !-1../!, +/,$. +/1.0 +/100

!+ !-12!/.2 +/,$+ +/122

!! !-10-/1! +/,$+ +/121

!$ !-1-,/!$ +/,$! +/10, +/10$ +/!-

!1 !-,+2/.1 +/,$- +/1-$ +/120

!, !-,!$/,, +/,!2 +/102 +/10. +/$2

!% !-,$!/,2 +/,$0 +/,$,

!. !-,1,/+1 +/,$! +/10+ +/10% +/$!

!2 !-.$$/,+ +/,$, +/1-!

!0 !-.1%/!0 +/,$2 +/,+- +/10$

!- !-.,0/.$ +/,$0 +/1.$

$+ !-.../.0 +/,1$ +/101 +/10%

$! !-.20/-% +/,1! +/,02 +/,-%

$$ !-.-%/.. +/,$$ +/,1! +/,$.

$1 !-2!+/2. +/,$. +/,!.

$, !-2$%/2- +/,$$ +/,%2 +/,,2 +/+2

$% !-2%2/00 +/,$2 +/1.!

对于"#$分子的转动能级可采用近长对称陀

螺近似，对 %"$3$（&4+）转动能级的自旋分量
’!（()），’$（()）可表示如下：

’!（()）*!")+"
—)()（()+!）+!$!

—)
,,()， （!5）

’$（()）*!")+"
—)()（()+!）+!$!

—)
,,（()+!），

（!6）

式中!")为激发电子态的电子振动能量，

!—),,*
!
$
（!),,+!)--），

"
—)*!$
（")+.)），

!—),,，"
—)分别为有效旋转耦合常数和有效转动常数/
基电子态转动能级的能量公式为

’（(0）*!"0+"
—0(0（(0+!）， （$）

式中!"0为基态的振动能量，对（+，+，+）能级，!"04
+，对（+，!，+）能级，!"042,-7.%’()!

［-］/

由上述各式，根据实验测定的光谱可计算得到

表!中各光谱常数，!—),,从实验测得的#（+）或#（$）
线分裂裂距由

#1#（+）*’!（!）2’$（!）

*!$!,,+
!
$!,,
·$*1$!,,

， （15）

#1#（$）*’!（1）2’$（1）

*!$!,,
·1+!$!,,

·,*2$!,,
（16）

计算得到/基电子态的有效转动常数"
—0从#（+）—

$（$）或从#（$）—$（,）间距由

#（+）—$（$）*."
—0， （,5）

#（$）—$（,）*!,"
—0 （,6）

计算得到/激发电子态的有效转动常数 "
—)从

#（$）—$（$）或从#（,）—$（,）间距由

#（$）—$（$）*!+"
—)+!

—)
,,， （%5）

#（,）—$（,）*!0"
—)+!

—)
,, （%6）
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计算得到!"
—#的值稍微依赖于!—#$$符号的选择，本实

验中选择!—#$$!!
［"!］!激发电子态的电子振动能级的

能量%"#由

%"#&’（!）#(
"
# !
—#
$$ )#"

—# （$）

计算得到，式中’（!）#为’（!）双重线中长波方向

的分量!!#$$为由测定的’（!）分裂裂距计算得到!"
—#

为由测定的’（#）—*（#）计算得到!激发电子态转
动量子数标识由基态组合差

’（+,）)*（+,）&%"
—, +#(（ ）"# （&）

计算得到!对于受到严重扰动的非规则振动带，其谱
线之间的相对强度不同于规则振动带谱线之间相对

强度所满足的规律，谱线的强度分布近似无规则的，

此时仅根据谱线的强度分布无法对振动带的转动结

构进行准确的标识!我们对振动带的转动结构进行
分析时，考虑谱线强度分布规律的影响，通过比较已

知的’(#电子基态的转动常数（"
—,)!*%##+,-"）

和由实验测定结果计算得到的基态转动常数值，可

以判断各个振动带转动结构分析以及波长测定的准

确性和可靠性，本实验通过测定’（!）与*（#）之间
的间距得到#.个振动带的基态转动常数平均值"

—,

)!*%#%，标准差为!*!!%+,-"!由此可知，我们对

#.个振动带的转动分析结果较准确和可靠!谱线转
动结构分析中主要排列了从-!#/"（.,)!）支能级
向/!#0#（.#)!）支能级的跃迁，对转动谱线的标识
在实验误差范围内满足：

"
—,（从’（!）—*（#））&!!%##0!!!"+,)"，

"
—#（从’（#）—*（#））&!!%0!!"+,)"，

"
—#（从’（%）—*（%））&!!%0!!"+,)"!
转动分析结果见表#所示!
光谱分析表明，在研究的光谱范围内，’(#分

子具有稠密的谱线!由于在常温下不仅-!#/"（.,)
!）支能级的+,)!，#，%，$，1，"!，"#能级获得布居，
而且对于.,)"支能级的低+,能级也存在较多布
居，因此有绝大部分没有得到分析的较强转动谱线，

可能归属于.,)"支能级的跃迁，也有一些可能来
源于转动禁戒和自旋禁戒跃迁，见图2所示!对于

’34"%振动带，这种现象比较明显，有待于进一步分
析!此外尚有一部分较强的谱线未得到转动排列，其
主要原因是由于电子激发态/!#0#受到基态-

!#/"
高振动能级的强烈扰动所致，详见后面的讨论!

图2 ’(#分子’34"%振动带荧光激发谱

另外振动带与振动带之间的交叉及谱线的重叠

现象十分普遍，如图%所示，’34"&振动带的*支
与’34"1振动带’支互相重叠，给光谱分析带来极
大困难!
对光谱的转动分析同时表明，振动带一般在’

支形成带头，但我们也观察到在*支形成带头的振
动带，如图.所示，这说明不同振动能级的转动常数
差异较大!

图% ’(#分子’34"&，’34"1振动带荧光激发谱

%."# 物 理 学 报 %5卷



表! "#!分子!
!!$%（"#&’）—$!!(!（"%&’）跃迁转动分析结果

序号 &# ’支／)*+% (支／)*+% 序号 &# ’支／)*+% (支／)*+%

",-% ’ %.!/’-!! ",-! ’ %.!.’-/0
! %.!/%-!0 %.!1/-/% ! %.!.%-23 %.!22-%1
4 %.!/%-/! %.!13-02 4 %.!21-!0
1 %.!1!-34 1 %.!20-/3
2 %.!3.-%4 2 %.!2’-0%

%’ %.!//514
%! %.!/4-’3

",-0 ’ %.0’2-1% ",-4 ’ %.0%.-0!
! %.0’.5/3 %.0’15’1 ! %.0!’54. %.0%15/.
4 %.0’0-2’ 4 %.0%4-3.
1 %.0’%-00 1 %.0%%-./

2 %.0’2-.0
",-3 ’ %.00’-’3 ",-1 ’ %.04!-%!

! %.00%-!0 %.0!/-3’ ! %.040-0’ %.00.-34
4 %.0!4-3. 4 %.00/-04
1 %.00!-00 %.0!!-%4 1 %.004-4.
2 %.0%2-3/ 2 %.00%-%!
%’ %.0%4-41

",-/ ’ %.04.-42 ",-2 ’ %.01!-%4
! %.03’-2% %.041-.% ! %.013-!2 %.03.-32
4 %.03!-%! %.043-’. 4 %.03/-!4
1 %.040-%%
2 %.04’-/2
%’ %.002-/0

",-. ’ %.011-.1 ",-%’ ’ %.0/!-4!
! %.012-’! %.014-04 ! %.0/0-1/ %.01.-.’
4 %.01.-’4 %.01!-’1 4 %.012-’!
1 %.03.-0! 1 %.0/4-30 %.014-04
2 %.031-%%

",-%% ’ %.0.’-’3 ",-%! ’ %.0.4-2.
! %.0.%-!3 %.02/-3! ! %.0.1-!’ %.0.!-01
4 %.023-!’ 4 %.0./-%. %.02/-13
1 %.02!-%4 1 %.021-%/
2 %.0.’-%3 %.0/.-42
%’ %.022-42
%! %.021-%1

",-%0 ’ %.4’2-4% ",-%4 ’ %.4%0-!’
! %.4’.-/4 %.4’3-20 ! %.4%4-32 %.4%’-/%
4 %.4%’-/% %.4’0-/1 4 %.4%3-01 %.4’2-4%
1 %.4’’-/2 1 %.4’3-20
2 %.0./-%.

",-%3 ’ %.4!!-0! ",-%1 ’ %.404-1.
! %.4!4-’’ %.4%.-23 ! %.403-./ %.40!-%1
4 %.4%2-0’ 4 %.401-.3 %.40’-’0
1 %.4!/-3% %.4%1-3/ 1 %.4!/-24
2 %.4%4-32 2 %.402-04

",-%/ ’ %.1!0-%2 ",-%2 ’ %.103-.2
! %.1!4-33 %.1!’-14 ! %.10/-3’ %.100-4!
4 %.1%2-1’ 4 %.102-4’ %.10%-30
1 %.1%1-0! 1 %.14’-11 %.1!.-0!
2 %.1%0-/3 2 %.1!/-24

",-%. ’ %.14.-0! ",-!’ ’ %.11/-43
! %.13’-0. %.141-// ! %.112-1. %.114-/.
4 %.144-1’ 4 %.11.-22 %.11!-34
1 %.13%-14 %.14’-32 1 %.1/’-.3 %.11’-’1
2 %.10/-3’ 2 %.1/!-!’ %.13/-/’

%’ %.133-!1
%! %.13!-04

",-!% ’ %.1/.-.0 ",-!! ’ %.1.1-3!
! %.12!-!! %.1//-03 ! %.1.2-!. %.1.0-.4
4 %.124-21 %.1/3-.1 4 %.1..-.2 %.1.!-0.
1 %.122-%4 %.1/3-4/ 1 %./’!-%% %.1.’-/.
2 %.1.%-30 2 %./’4-/1 %.12.-3’

",-!0 ’ %./%%-3. ",-!4 ’ %./!1-/%
! %./%0-!’ %./’.-’4 ! %./!2-!3 %./!0-12
4 %./’/-!0 4 %./0’-40 %./!!-0/
1 %./%1-0% %./’3-/1 1 %./0!-/! %./!%-%1
2 %./%/-1. %./’0-0. 2 %./03-04 %./!’-’2
%’ %./%.-1/ %./’%-04 %’ %./0/-2’
%! %.1..-11 %! %./4’-!1 %./%2-3’
%4 %.1./-31 %4 %./40-11

",-!3 ’ %./32-1’
! %./3.-13 %./31-’4
4 %./30-0.
1 %./3’-’%
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图! "#$分子"%&$’，"%&$(振动带荧光激发谱

( 讨 论

对实验得到的荧光激发谱的分析表明，在该区

域内所有观察到的跃迁矩都是平行于"#$分子近
长对称陀螺轴的，该轴在分子平面内且与!$轴垂
直，故跃迁属于平行跃迁，选择定则为!")’，!#
)*+（"$)’），其中" 为近长对称陀螺近似下，分
子角动量在对称陀螺轴上分量的量子数%根据平行
跃迁的选择定则，对于"$)’的跃迁，& 支不出现
这与实验结果一致%又跃迁下态是,+振动对称性
的，因此可以认定激发上态具有-$振动对称性的，
同时"#$分子有两个等同的+.#核，根据交换对称
性的要求，对-$振动对称性的能级，不出现转动量
子数为偶数的转动能级，这也与实验分析结果一致，

这证明了对激发上态具有-$振动对称性的判断是
正确的%理论分析表明，"#$分子在可见光谱区有(
个电子态，即$-$，$-+，$,+，$,$，其中$,+为电子基
态，$-$，$-+，$,$态为电子激发态，$,$态作为电子

激发态只出现在/01［!］以上的区域，且对基态$,+
电子态的跃迁是电子禁戒的&对于$-+作为电子激
发态的情形，一般认为只有在激发波长短于!’’23
时才有较大的吸收截面，且跃迁是垂直跃迁，因此可

以排除$-+，$,$电子态作为激发上态的可能性&又

"#$分子的简正振动模有’+（(+，($），)$（(/）两种

类型的对称性，因此电子和振动对称性的可能组

合为

’+*$-$+$-01$ ， -$*$,++$-01$ %
虽然$,+电子态作为荧光上态是电子禁戒的，

但由于$,+与$-$电子态的绝热势能曲线存在交叉
现象，使$,+态高振动能级有可能从$-$态“借”得一
定振子强度，作为荧光上态向基态跃迁&同时"#$
分子在可见光谱区复杂的光谱结构和密集的振动带

列可以说明$-$电子态受到其他电子态的强烈扰
动&405%2等人分析表明［6］，在!’’—!!’23区，$-$
电子态只有!7个具有$-$振动对称性的振动能级&
而实验研究的结果认为在该区至少存在+.6个具有
$-$振动对称性的振动带&如此大的差异说明该区
域不可能是全部来自于$-$电子态的，它必然受到
了其他电子态的扰动&而如此高的振动带密度说明
这种扰动只可能来自于$,+电子态，$,+电子态在该
区域约有$.7个具有$-$振动对称性的振动能级&
如果这种观点成立，在该区域的实验研究对振动带

的排列还有较大遗漏，这也从一个侧面说明对于

"#$分子在该区域的实验研究有必要进一步深入&
从以上的分析情况也可以看出该区域光谱结构

的复杂性，光谱结构无明显的规则性和周期性，谱带

交叉和谱线重叠情况普遍存在，谱线密集，并随激发

波长变短密集程度加剧&谱线的强度分布不同于规
则振动带是近似无规则的，这是由于电子激发态$-$
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的振动能级受到基电子态!"#高振动能级的扰动，
导致其振动带的谱线强度分布发生变化，并偏离规

则振动带的谱线强度分布规律$当这种扰动较弱时
可以用微扰理论来解释$但对于%&!分子，其基电
子态!"#在本实验所测定的能量范围内具有很高的
振动能级密度，这样会造成一个!’!电子态的振动
能级将会受到多个基电子态!"#高振动能级的扰
动，这些能级之间的相互作用强到无法用微扰理论

来解释振动带的结构和谱线的强度分布［(］，因此本

实验中所分析的振动带其强度分布近似无规则的$
在我们分析的#!)*范围内只能排列!+个振动带$
由于实验的分辨率和噪声屏蔽问题的限制，还有不

少谱带没有得到确认，因此对振动带的排列一定还

有遗漏，但就这已排列的!+个振动带就足以说明该
区域的谱线不可能是全部来自于!’!电子态$另外
从分 析 得 到 的 分 子 常 数 看，!" 在 ,-.+!—

,-(/+0*1#之间变化，如此大的差异很难用振动的

非谐性效应来加以解释，而且由不同的转动能级得

到的常数值也有很大不同，因此对于此类复杂体系，

分子常数已经失去了它的本来意义，只能代表一种

扰动情况下的平均效果$

［#］ 2$3$4*5667#$%&’，(’)*#+’,*-.’，!"（#/8+），(/88$
［!］ 9$:$:;5<，=$9$>?，:$@$A?B，/#0’/12+’,*-.’，"#（#/C/），

#,(/$
［.］ 9$:$:;5<，=$9$>?，:$@$A?B，34#5$61.5’7#$$’，$"（#//,），

##+/$
［(］ =$9$>?，9$:$:;5<，:$@$A?B，,*-.’7#$$’，%&’(（#//#），D.$
［+］ E$F$’BGH，I$A$F$’J5)K，)%8’(’,*-.’，’’（#/88），#(+.$
［D］ "$FL6<)，2$I<GH，M$><*N5JKB，(’)*#+’,*-.’，)’（#//#），

+8,#$
［8］ 2$OL<JPLG，"$FL6<)，2$I<GH，(’)*#+’,*-.’，&*"（#//+），

#8.!$
［C］ I$&JQ;56，2$I<GH，"$FL6<)，(’)*#+’,*-.’，&*)（#//C），

#D!#+$
［/］ 4$=5RLS5T5#$%&’，)*#+’,*-.’7#$$’，)+（#/C.），88$
［#,］ 4$EBJ5<R5#$%&’，(’91&’34#5$61.#’，&$!（#/C8），.+D$
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