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利用一束波长为 $&%*++ ,- 的激光，通过（$ . !）共振多光子电离方法制备纯净的且处于 !#!!/#，$/#（%%%）态的

0#1. 离子，用另一束激光激发所制备的离子到第一电子激发态 "#". 的不同振动能级，然后解离，通过检测解离碎

片 01. 强度随光解光波长的变化，得到了转动分辨的 0#1. 碎片激发谱 2通过对光谱转动结构的拟合，获得了 0#1.

离子 "#". 电子态一系列高振动能级的转动常数和自旋分裂常数 2
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! * 引 言

在地球的大气电离层中，有一个非常重要的离

子分子反应［!，#］：

1.（) #）. 0#（!!".

"

）

01.（!!". ，$）. 0（) #）. !*!% @B2 （!）

实验［!］和理论［#］研究表明，0#1.（ "#" . ）是这

个离子分子反应的中间产物 2 因此，对于 0#1. 离

子，尤其是第一电子激发态 "#" . 的研究，一直受到

广泛的关注 2较早的工作是 58::C-C, 和 5D@<>EF@DG 于

!H’) 年对 "#" . " !#! 发射光谱的研究［$］，此后，

大量的光谱实验手段应用于 "#" . 电子态的光谱和

动力学研究，如光电子能谱［)，+］、发射光谱［&，’］、快速

离子束激光光谱（IJK4LM）［(—!!］、光致碎片谱［!#］、阈

值电子7荧光光子（N3I6）符合谱［!$］等 2 这些前人的

工作获得了 "#" . 电子态一些低振动能级的寿命和

荧光量子产率，同时还对基态 !#!存在的各种相互

作用，如自旋7轨道耦合、费米共振以及 O@,,@D7N@::@D
相互作用等，进行了细致的分析 2 研究表明，"#" .

电子态为预解离态，除振动基态（%%%）外，其他振动

能级都存在预解离，随着振动能级的增高，预解离速

率加快，实验上仅观察到少数几个低振动能级的荧

光发射 2 48DE9::9@D@ 研究小组［(—!!］利用 IJK4LM 技术，

通过检测解离碎片 01. 的强度随离子束速度的变

化，研究了 "#" . 电子态（%!%），（%#%）和（!%%）等振

动能级的高分辨光谱，获得了这些能级的转动常数 2
这种光谱的分辨很高，可以研究光谱的超精细结构 2
但是，由于此技术采用固定波长的激光，不可能获得

较多振动能级的转动光谱 2
其实对于 "#" . 电子态较高的振动能级，尤其

是（$%%）以上振动能级的研究一直没有报道 2本实验

室曾经获得了 "#" . 电子态高振动能级的光谱［!)］2
通过记录 0#1. 光解碎片的激发谱（6P1I3Q），观察

到了 #% 多对新的电子振动跃迁谱带，在考虑振动能

级费米共振耦合情况下，对光谱进行了可靠的标识，

给出 了 准 确 可 信 的 费 米 共 振 和 振 动 频 率 等 光 谱

常数 2
我们之所以观察到许多新的光谱跃迁并获得较

准确和详细的光谱常数，主要得益于实验方法的不

同，前人主要通过直流放电［(，!+］、6@,,9,G 电离［!&］、电

子轰击［!’］和同步辐射光电离［!$］等方法制备 0#1. 离

子 2前三种方法的特点是可以制备大量的离子，而且

操作方法简单，但是不能制备纯净且布居单一的母
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体离子，同步辐射光电离虽然可以制备纯净的母体

离子，但光源本身的强度和线宽限制了光谱的分辨

和灵敏度 ! 而我们采用激光共振增强多光子电离

（"#$%&）的方法制备 ’()* 离子，通过选择激光波长

可以制备出种类单一且态分布唯一的 ’()* 离子，

然后再通过另一束激光激发制备的 ’()* 离子至其

电子激发态 !由于制备离子和激发离子均采用激光，

因而光谱灵敏度和分辨率均大大提高 !
本工作是在我们对 ’()* 离子 !(! * 电子态振

动光谱研究的基础上，通过分析各振动谱带的转动

结构，得到了 ’()* 离子 !(! * 电子态一些高振动能

级的转动常数和自旋分裂常数，这些数据是文献中

没有报道过的 !

( + 实 验

实验装置包括脉冲分子束系统、脉冲激光系统

和飞行时间质谱仪三部分［,-］，三者的时序由脉冲发

生器控制 !
未经进一步纯化的 ’()（大连特种气体公司生

产）与 ./ 按照 , 0- 比例混合后，绝对压力为 (1( 2%3
的混合气通过脉冲阀（4/5/637 8379/，喉道直径 为

1+: ;;）喷射到真空腔中 !腔体真空由一台直联机械

泵（抽速 ,: <=>）和一台涡轮分子泵（抽速 ,:11 <=>）
组成，进气时腔体真空度为 1+? ;%3!

激光系统由一台准分子激光器（<3;@A3 %BC>D2，

<%E(11，?1F 5;，G (11 ;H 每脉冲）同时抽运的两台

染料激光器（<3;@A3 %BC>D2，<%I?111 和 J<(11(）组

成 !其中一束波长为 ?K1+:: 5; 的激光，单脉冲能量

约 : ;H，经过焦距 " L -11 ;; 的透镜聚焦于射流分

子束，通过（? * ,）"#$%& 方法电离超声射流中的

’() 分子得到 ’()* 离子 !根据 MN3623 等［-］和 MOB/P/6
等［:］对 ’() 分子（? * ,）"#$%& 光谱及光电子能谱的

研究可知，?K1+:: 5; 激光可以通过 ? 光子共振激发

’() 分子至里德堡态 ?P",#，进而再吸收 , 个光子，

生成基态的 ’()* 离子，其电离过程为

’()（#,!* ）
?$
!
$ ’()（?P",#）

$
!
$ ’()*（#(#）* /! （(）

光电子能谱表明，该波长下产生的 ’()* 离子全部

布居于振动基态 #(#?=(，,=(（111）!这一点在我们过去

的工作中得到证实［,-］! 随后引入第二束激光，单脉

冲能量约为 , ;H，经过焦距 " L :11 ;; 的透镜反向

射入腔体，将制备的 ’()* 离子激发至 !(! * 电子

态，然后发生解离 !在实验中，调节两束激光使其在

空间上完全重合，在时间上，使解离激光相对电离激

光滞后 ,1 5> 以内 !并注意到当任何一束激光单独作

用 ’() 分子时，不产生 ’)* 离子信号，只有当两束

激光共同作用时，才出现 ’)* 离子信号 ! 由此可以

判断，’)* 离子确实是由母体离子 ’()* 被激发到

!(! * 电子态后解离而来 !
电离产生的母体离子 ’()* 和解离生成的碎片

离子 ’)* 经电场引出、加速后，沿 飞 行 时 间 质 谱

（Q)J）管飞行，最后被微通道板（$R%）接收，$R% 输

出的信号被传送到 STUO36 平均器（M"(:1）中平均

?1 次，然后传输到电脑中记录储存 !反复扫描 ’()*

离子 !(! * 电子态某振动能级区域，记录 ’)* 离子

强度随解离光波长的变化，多次平均后得到 ’()*

离子转动分辨的 %.)J#E 谱 !

? + 结果与分析

!"#" $%&’ 离子 !%!’ 电子态高振动能级的转动光谱

图 , 和图 ( 展示了一些 ’()* 离子 !(! * "
#(#电子跃迁的 %.)J#E 光谱及其拟合，这些光谱

反映了 ’()* 离子 !(! * 电子态高振动能级的转动

信息 !其中，跃迁基态 #(#的两个自旋V轨道分裂态
(#?=(（111）和(#,=(（111）分别用 %, 和 %( 表示 !对于

’()* 离子 !(! * 电子态，由于三个振动模频率大小

有$?#($,#-$( 近似关系，三个振动模之间存在很

强的费米共振耦合，用（&,，&(，&?）来表示这些相互

耦合的振动能级已经失去了意义 !
本实验室前人工作［,-］采用了［’，(］来标识相互

耦合的振动能级，’ 为振动能级簇量子数，对应于

’()* 离子，’ L (&, * &( * -&?，有相同 ’ 值的振动

能级间存在费米相互作用，( 表示振动簇中按能量

递增顺序排列的能级序号 !本文中，同样采用［’，(］
来表示 !(! * 电子态振动能级 !

需要指出的是，’()* 离子 #(#态和 !(! * 态皆

为线性构型，零级近似下 #(#（111）能级至 !(! * 态

的电子振动跃迁中，至 !(! * 电子态的 ’ 为奇数（弯

曲振动量子数 &( 为奇数）的振动能级应该是跃迁

禁阻的，但在图 ( 中仍观察到强度不弱的这些振动

跃迁谱带 !前人的研究［,F，,W］中也曾观察到此类禁阻
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图 ! 转动分辨的 "#$% 离子 !#! % ! "#" 电子跃迁 &’$()* 光谱及其拟合结果 这些电+振跃迁均为

#! %（,）!#"（-）类 型，上 态 振 动 能 级 表 示 方 法 如 文 中 详 细 说 明，下 态 能 级 #! 表 示 基 态 振 动 能 级

#"./#（000），## 表示#"!/#（000）；实线为实验数据，虚线为拟合结果

跃迁，并归结为激发态 !#! % 和基态 "#"之间的电

子+振 动 相 互 作 用 所 致 1 尽 管 这 些 跃 迁 的 (2-345+
673873 因子很小，但由于处于高振动态，解离速率

较大，因而观察到的 &’$()* 光谱强度也不弱 1

!"#" 转动分析

根据前人对 "#$% 离子 !#! % 电子态发射光谱

的研究［.］和我们曾对 !#! % 态振动能级的标识［!9］可

知，"#$% 离子基态 "#" 的电子自旋与分子转动的

耦合方式接近洪特（-）型，激发态 !#! % 接近洪特

（,）型 1并且 !#! % 电子态 $ 为奇数的振动能级的电

子+振动对称类为"，$ 为偶数的振动能级的电子+
振动对称类为! % 1 因此，对于 "#$% 离子 !#! % !
"#"（000）电子跃迁光谱，存在两种跃迁类型，即
#"（,）!#"（-）和#! %（,）!#"（-），分别对应于激发

到 !#! % 电子态 $ 为奇数和偶数的振动能级 1
图 . 给出了两种类型的跃迁示意图，其中下态

由于自旋+轨道分裂分为#"./#和#"!/#，上态振动能级

考虑了洪特（,）情况下的自旋+转动分裂，而对于

!#! % 电子态#"振动能级，由于光谱分辨所限，未进

一步考虑转动能级的# 双分裂 1 由图 . 中可以看

出，两类跃迁有相似的转动结构，均由 # 套 $，% 和

& 支组成 1其中，%! 和 ’$#!，&! 和 (%#!，$# 和 )%!#，%#

和’&!# 9 组转动支，仅仅是由于 !#! % 电子态的电子

自旋分裂所致，又因为在洪特（,）耦合情况下，自旋

分裂很小，因此这 9 组中的每两支几乎重叠在一起 1
如图 ! 和图 # 中间的 % 转动支所示 1下面将分析这

两种跃迁的谱线位置和跃迁强度 1
. :#:!: 能级表达式

对于 "#$% 离子电子基态 "#"，电子自旋+转动

;<= 物 理 学 报 >= 卷



图 ! 转动分辨的 "!#$ 离子 !!! $ ! "!" 电子跃迁 %&#’() 光谱及其拟合结果 这些电*振跃迁均为

!"（+）!!"（,）类型

图 - !! $（+）!!"（,）和!"（+）!!"（,）跃迁示意图

耦合方式接近洪特（,）型，转动能级表达式可由 &.//*
0,10/234 公式给出［!5，!6］：

#6，!（$）0 7 8 6
! !0 9 -

: %0" %0（6 8 -%0 ;:!0）

$ %2<<，6，!，0 $（$ $ 6）

9 &2<<，6，!，0 $!（$ $ 6）! 8 6
!#（$），（-）

其中，#6（$）表示 "!#$ 离子基态 "!"的自旋*转动

分裂项!"-;!，#!（ $）表示!"6;! = !0 为自旋*轨道耦合

常数，%0 为真实转动常数，%2<<，6，!，0和 &2<<，6，!，0分别为

有效转动常数和有效离心畸变常数，#（ $）为$ 双

分裂，对于!"6;!，#（ $）7 ’（ $ $ 6;!），’ 为常数，对于
!"-;!，$ 分 裂 更 小，可 以 忽 略 = >,//?@?1 和

>A2BCD+2AE［-］在对 "!#$ 离子发射光谱的研究中，得到

了基态基振动能级的光谱常数 = 对于 #6 态，%555，2<<

7 5F:65!G 3@9 6，&555，2<< 7 6FH: I 659 H 3@9 6，’ 7 6FJ I
659 - 3@9 6，对于 #! 态，%555，2<< 7 5F:6!K5 3@9 6，&555，2<<

7 !F65 I 659 H 3@9 6 =本文中，所用到的电子基态光谱

常数均采用此数值 =
对于 "!#$ 离子 !!! $ 电子态，电子自旋*转动

耦合方式接近洪特（+）型，转动能级公式由 &2AD+2AE
描述给出［!!］：

#6，!（(）0L 7 %0L（(（( $ 6）9$!）$%（(）=
（:）
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这里对于自旋分裂 !!（"）支项，即 # " " # !
$ ，

!（"）" # !
$""；对于 !$（"）支项，即 # " " % !

$ ，

!（"）" % !
$"（" # !），$&’ 为%$# # 态振动能级转动

常数，"为自旋分裂常数，$为电子轨道量子数，对

于$# # 电子振动态，$ " (，对于$%电子振动态，$ "
!)由于实验是在射流冷却的条件下进行的，离子的

转动激发比较小，因此在公式中忽略了那些数值更

小的光谱常数，如离心畸变常数和电子振动对称性

为$%振动能级的$双分裂等 )
* +$+$+ 转动跃迁的谱线强度

,-./01 光谱转动谱线强度与 %$# #!&$%电

子跃迁的吸收光谱是一致的，即与离子基态 &$%的

转动布居和跃迁概率成正比 )假定在热平衡情况下，

离子 基 态 的 转 动 布 居 符 从 234567899 分 布 ) 根 据

08:4;［$*］，-<44 和 &4=>?［$(］及 @A44<?=9［$B］等人关于双原

子分子跃迁强度的理论研究，我们对这两类跃迁的

跃迁概率进行了推导，其结果如下 )
对于 $# #（C）! $%（8）电子振动跃迁：$# # !

$%!D$跃迁，’(!$和 ($ 谱线：

) "（B#E $ % !）D #E； （F8）
*+!$和 +$ 谱线：

) "（$#E # !）* D #（#E # !）； （FC）
,-!$和 -$ 谱线：

) "（$#E # !）（$#E # *）D（#E # !）) （F>）
$# #!$%*D$跃迁，,($!和 (! 谱线：

) "（$#E # !）（$#E # *）D #E； （FG）
.+$!和 +! 谱线：

) "（B#E $ % !）（$#E # *）D #（#E # !）； （F=）
/-$!和 -! 谱线：

) "（B#E $ % !）D（#E # !）) （FH）
对于$%（C）!$%（8）电子振动跃迁：$%!$%!D$

跃迁，’(!$谱线：

) "（$#E % !）$ D #E； （I8）
($ 谱线：

) "（$#E % !）（$#E # *）D #E； （IC）
*+!$谱线：

) "（$#E % !）D #E（#E # !）； （I>）
+$ 谱线：

) "（$#E # *）D #E（#E # !）； （IG）
,-!$谱线：

) "（$#E % !）（$#E # *）D（#E # !）； （I=）
-$ 谱线：

) "（$#E # *）$ D（#E # !）) （IH）
$%!$%*D$跃迁，,($!谱线：

) "（$#E % *）（$#E % !）（$#E # *）D #E（$#E # !）；

（IJ）
(! 谱线：

) "（$#E % *）（$#E # *）$ D #E（$#E # !）；（IK）
.+$!谱线：

) " L（$#E % !）D #E（#E # !）； （I<）
+! 谱线：

) " L（$#E # *）D #E（#E # !）； （IM）
/-$!谱线：

) "（$#E % !）$（$#E # F）D（#E # !）（$#E # !）；

（I?）

-! 谱线：

) "（$#E % !）（$#E # *）（$#E # F）

D（#E # !）（$#E # !）) （I4）
式中，#E 为电子基态 &$%!D$，*D$（(((）的总角动量子

数 )各转动支符号的意义，如 ,($! 中的上标 , 表示

!" " (，( 表示!# " % !，下标 $! 表示跃迁是由基

电子 态 &$% 的 !!（ #）支 项 到 激 发 态 %$# # 的

!$（"）支项 )直观的表示可见图 * )
根据以上的能级公式和跃迁概率公式，我们对

N$.# 离子的 ,-./01 光谱转动结构进行拟合，所需

参数仅为上态的转动常数、自旋分裂常数和转动温

度，拟合的结果分别在图 ! 和图 $ 中实验数据的下

方 )由于 + 转动支跃迁概率大，谱线相互重叠，使得

光谱强度比 (，- 转动支强很多，从而导致实验中

+ 支光谱信号强度达到饱和，因而在光谱强度方面

无法很好地拟合此段光谱，即光谱中心区域没有拟

合 )从图 ! 和 $ 可看出，对于光谱的两侧 ( 支和 -
支，实验和拟合结果吻合得很好 )图 ! 和图 $ 的光谱

拟合给出的转动温度均为 !F O 左右，从另一个方面

说明了我们对光谱拟合的合理性和正确性 )
通过 对 谱 带 转 动 结 构 的 拟 合，我 们 得 到 了

N$.# 离子 %$# # 电子态一些高振动能级的转动常

数和自旋分裂常数，结果列于表 ! )
可以看到，随着 %$# # 态振动能级的增加，转动

常数呈减小的趋势，而自旋分裂常数有增大的趋势 )
由于分子的振P转相互作用，转动常数随振动能级的

增高而递减是可以理解的，而自旋分裂常数的增加
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还不能给出合理的解释 ! "#$$%&%’ 和 "()*+,-)(.［/］曾在

对 0123 离子 !1!3 电子态的发射光谱研究中得到过

几个低振动能级转动常数，如 "444 5 467//44 8&9:，

":44 5 467/4;< 8&9 :（ # 5 1），"44: 5 4671;=1 8&9 :

（# 5 7），对比他们给出的数据，本文所得到的高振

动能级转动常数与其在减小的趋势上是一致的 !

表 : 0123 离子 !1! 3 电子态振动能级的转动常数 ""> 和自旋分裂常数#

!1! 3 电子态振动能级［#，$］ 跃迁基态:） ""> ?8&9 : "
—

"> ?8&9 : :4/#?8&9 : :4/#
—
?8&9 :

［=，7］
%:

%1

4671;=（=）1）

4671;4（@）
4671;/（=）

4（=）

9 :4（=）
9 =（=）

［@，@］
%:

%1

4671<=（<）

9
4671<=（<）

9 =（=）

9
9 =（=）

［A，@］
%:

%1

4671A4（@）

4671A=（<）
4671A/（A）

9 :4（=）

9 14（:4）
9 :=（A）

［<，/］
%:

%1

4671@4（=）

4671A4（@）
4671@=（=）

9 :4（=）

9 14（<）
9 :=（@）

［<，@］
%:

%1

4671A4（A）

4671=<（<）
4671@7（<）

9 :4（=）

9 1;（:4）
9 14（<）

［<，;］
%:

%1

9

4671/=（@）
4671/=（@）

9

9 ::（=）
9 ::（=）

［:4，7］
%:

%1

4671:4（=）

46711=（=）
4671:<（=）

9 :4（=）

9 =（=）
9 <（=）

［:1，1］
%:

%1

9

467:;=（<）
467:;=（<）

9

9 =@（<）
9 =@（<）

［:1，<］
%:

%1

467114（;）

467:<A（;）
467147（;）

9 71（:4）

9 7<（<）
9 77（;）

注：:）%: 对应基电子态 &1$/?1（444），%1 对应基电子态 &1$:?1（444）；1）误差为估计值

76 结 论

本文报道了 0123 离子 !1! 3 电子态一系列高

振动能级的转动发谱 ! 首先利用第一束激光通过

（/ 3 :）BCDEF 的方法制备母体离子 0123 &1$/?1，:?1

（444），随后用第二束激光激发母体离子至 !1! 3

态，离子随后发生解离，通过检测碎片离子 023 ，获

得了 0123 离子的 EG2HCI 光谱 !通过对光谱转动结

构的分析，得到了这些高振动能级的转动常数和自

旋分裂常数，与前人的低振动能级转动常数相比，在

变化趋势上有着很好的一致性 !高振动能级转动常

数的获得，为进一步了解 0123 离子 !1! 3 电子态的

光解动力学提供了有益的实验数据 !

［:］ J*($)K L M，CNO’ P D，Q(&)’+(%*+ E J :;<A ’ ! ()*+ ! #),- !

!" :;77

［1］ P%&OR# 0 :;;7 ’ ! ./0 ! 123452 ! #$" /:/

［/］ "#$$%&%’ L G，"()*+,-)(. H :;A7 #)$0/- ! 6378- ! 9 ! 1/5 ! :/8;/8，

1*3 ! Q %&& :=A

［7］ S,#(T# D U，V#$$#8) S " :;;: ’ ! ()*+ ! #),- ! ’( 1//@

［=］ S8R)W)( " B，P*OX+ L，J*&# V L :;;< ’ ! ()*+ ! #),- ! )$’ A<77

［@］ C$#’Y L G M，M)N%()+ V，Z)#8R S :;A@ ()*+ ! #),- ! :*22 ! *# ;A

［A］ D#O)( L E，[R%&&)’ H :;<4 ()*+ ! #),- ! () /:;

［<］ Z)(&) L，Q-)Y S，G%$+ B Q，Z#(,O$$O)() D，"#((\ D :;</ ()*+ !

#),- ! :*22 ! ’" 74/
［;］ Z#(,O$$O)() D，U(#.*)Y P，Z)(&) L，P%]])’Y L J :;<A ()*+ ! #),- !

:*22 ! )#* 7@A
［:4］ Z#(,O$$O)() D，L*’.)’ " G :;<; ./0 ! #),- ! "& <4A
［::］ "R#]OT D )$ FY(O^^O，Z#(,O$$O)() D，"#((\ D :;;7 ’ ! ()*+ ! #),- !

)$$ 147
［:1］ _T#O D，P#&)+# P，D#8ROY# S，P%*8RO 0，G#+#’% ‘，[#’#T# P :;;7

’ ! ()*+ ! #),- ! )$) =7A/
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