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在超声分子束条件下，利用 #($)(* +,的电离激光使 -." 分子经由［# / &］共振增强多光子电离（01234）制备纯

净的分子离子 -./
"（"! " "&（$$$）），用另一束解离激光在 "(&—##" +,扫描获得了光解碎片激发（35.617）谱 8获得的

光碎片 -./激发谱基本可以归属为 -./
"（"#，#$）$-./

"（"! " "&）序列跃迁 8尝试性地标识了"! " "&（$$$）到#$ 电子态

弯曲振动能级的跃迁，给出#$ 电子态新的弯曲振动频率!" 9 ":&);( < $)’" =,> &和非谐常数 !"" 9 > &);& < $)$&

=,> & 8结合可见光波长区（*%"—%%: +,）的 35.617连续谱讨论了 -./
" 的"#，#$，"% 电子态的对称性和它们的预解离

动力学 8结果表明：-./
" 的"#，#$，"% 电子态附近可能存在着两个和解离限 -./（!""）/ .（# &?）相关、对称性分别为

" ""，
" ’" 的排斥态# " "" 和$

" ’"，由此得到 -./
" 的"#，#$，"% 电子态的对称性分别为"# " ’"，#$ " ’&，"% " "&，#$ " ’& 和

# " "" 排斥态的电子@振动耦合、"# " ’" 和$
" ’" 排斥态的电子@电子、电子@振动耦合导致了到 -./（!""）/ .（# &?）

的解离 8
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& ) 引 言

分子（包括分子离子）的光解动力学研究可以提

供有关分子电子态间的相互作用以及分子键断裂形

成碎片产物的通道等信息［&，"］8双色激光的使用、超
声分子束和时间飞行（L.6）质谱技术的发展使得有
可能在更高层次上（质量分辨光谱）研究不稳定分子

（自由基、分子离子）的光解动力学［#，:］8
-." 分子是普遍存在的稳定氧化物之一，它的

离子有可能在高空大气污染以及在物质的腐蚀和催

化中起着重要作用，-./
" 及其碎片离子在干蚀刻的

化学过程中也可能起了重要作用［*，%］8最近，分子束
条件下 -." 的高分辨光电子谱

［;，(］、-." 的电子碰撞

电离［’］以及光电离［&$，&&］等实验手段被用于获得 -./
"

电子态的光谱数据和解离动力学 8上述方法的共同
点是激发中性分子 -." 来获得分子离子 -./

" 的能

级数据和解离动力学信息 8据我们所知，对气相 -./
"

直接进行光激发谱研究的只有 LEM,AH等［&"］的工作，
他们用电子碰撞方法产生气相 -./

" ，然后结合四极

质谱进行了 -./
"（"%$""，"!）跃迁共振增强的光激发

谱研究 8但光解离谱数据的信噪比和分辨率均不
理想 8
本工作的目的在于研究分子离子 -./

" 的"#，
#$，"% #个电子态的预解离机理和对称性 8这 #个电
子态互相重叠，位于 -." 光电子谱的第三个带

系［;，(］，它们的对称性还有待进一步确定，预解离机

理也需要进行深入研究 8因此，用调谐激光直接对
-./

" 的"#，#$，"% #个电子态进行高分辨的光激发谱
研究，对这 #个电子态对称性和预解离机理的确定
无疑是有利的 8实验的难度在于必须获得足够密度
的分子离子，并在分子离子稳定存在期间对其进行

光激发和探测 8前不久，我们在超声分子束条件下利
用同步的双色纳秒脉冲激光制备出高密度的分子离

子 N-/
" 并对其进行激发，从获得的 N-/

" 的光碎片激

发（35.617）谱研究了 N-/
" 的光解离动力学

［#］8本
工作是上述方法的推广，我们在超声分子束条件下，

首先用［# / &］共振增强多光子电离（01234）产生纯
净的 -./

" 分子离子源，然后用另一束可调谐激光在

"(&—##" +, 光波长区激发 -./
" 获得质量分辨的
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!"#和 !# 的 $%"&’(谱 )通过对谱的分析，以获得
!"#

* 的!!，""，!# +个电子态的对称性和预解离动力
学信息 )

* , 实验装置

实验装置已在以前我们对 !"* 分子的 -’.$/
研究［0+］和对分子离子 1!#

* 的双光束研究
［+］中作过

介绍 )装置主要由产生射流冷却的 !"* 分子的脉冲

分子束源、两台 23：456激光抽运的两套可调谐染
料激光系统和自制的 7"&质谱仪组成 )
射流冷却的 !"* 分子由总气压为 +,8 9 0:8 $;

的 !"* <%=气体混合物（!"* <%=#8>）通过一个脉冲
喷嘴进入腔体 )脉冲喷嘴的直径为 :,8 ??)腔体中
的电离区和飞行区由一个直径为 8 ??的小孔隔离，
并由抽速分别为 8:: @<A（&0B:<8:: 型）和 C8: @<A
（&0B:<C8:型）的两台涡轮分子泵（北京科仪中心产
品）抽真空，两台分子泵各配备一台 D @<A前级机械
泵（南光仪器厂产品）)脉冲喷嘴至激光E分子相互作
用点的距离为 B F?)电离室和微通道板（.1$）处的
静态压强均为 + 9 0:G 8 $;，工作压强分别为 0 9 0:G +

和 * 9 0:G C $;)
电离光源是 &@+::*（@;?H3;E$IJAKFA 公司产品）

脉冲染料激光器，它被一台 23：456 激光器
（@5L=AM，"NMOPQKFA 公司产品）的三倍频（7%6）输出
（+8C,R Q?）抽运 )解离光源是带有 %SE0::: 倍频装
置的 %SE8::（@T?PQKFA公司产品）染料激光器，它由
另一台 23：456激光器（61-E0R:型，!N=FMO;E$IJAKFA
公司产品）的二倍频（!%6）输出（8+* Q?）抽运 )电离
激光输出功率（约 0,8 ?U<脉冲）用作制备分子离子
!"#

* ，它经 $ V 0*F?的透镜聚焦后垂直交叉于分子
束 )电离激光波长被固定在 +D:,D8 Q?，使 !"* 分子

经由［+ # 0］-’.$/［0*，0+］产生纯净的基电子态 !"#
*

（几乎没有碎片离子）)解离激光工作在 *D0—++*
Q?，其输出功率被衰减到约 :,0 ?U<脉冲后，经由 $ V
B: F?的透镜聚焦后从另一方向垂直交叉于分子束，
用作 !"#

* 的光解离，这种低能量、长聚焦工作方式

用于 !"#
* 的单光子跃迁激发 )激发基波波长用 2=

空心阴极灯的光电流谱定标，波长绝对误差小于

:,:0 Q?)通过调整两台染料激光器，使得它们在光
与分子相互作用区内达到时间上和空间上的匹配 )
光电离产生的离子（包括母体离子和碎片离子）

从电离区引出、加速后沿 R: F?的 7"&管自由飞行

到达 .1$并被转换成电信号 )从 .1$ 输出的信号
被前置放大器（日本产 L(E+0型）放大后送入瞬态数
字存储板和微机中进行平均处理，由此得到质量分

辨的质谱数据 )通过扫描解离激光波长就得到 !"#
*

的 $%"&’(谱 )

+ , 结果及分析

!"#" 分子离子 $%&
’ 的 ()%*+,谱

考虑第一束激光对 !"* 分子的电离作用 )已经
有若干文献给出了 +B8—C:8 Q? 波段 !"* 分子的

-’.$/研究结果［0+，0C］)本研究工作利用了 !"* 分子

的 -’.$/谱中!V +D:,D8 Q?处的共振峰，因为它几
乎不产生碎片 !"#和 !#，利用这一特点可以制备较

“纯净”的 !"#
* )图 0（;）给出了在射流条件下波长固

定在 +D:,D8 Q?、单脉冲能量约 0,8 ?U的电离激光单
独作用时获得的 7"&质谱 )从质谱上可以清楚看到
!"#

* 是在这一波长得到的主要产物，而几乎不产生

碎片离子 !"#和 !#)+D:,D8 Q?波长相应于 !"* 分子

的［+ # 0］-’.$/谱中的一个窄带，其过程为

!"*（!% 0 &0）
+’"
$
0
!"*（CN(0!)（:::））

’"
$
0
!"#

*（!% * &0）# =)
!) 态是收敛于 !"#

*（!% * &0）、对称性为 &0 的 -J3H=OW
态［0C］)虽然［+ # 0］过程的光子能量（0+,:: =X）高于
!"#

*（!& * &*）激发态能级（0*,YY =X），但 &0 对称性的

!"*（!)）到 !"#
*（!& * &*）为禁阻跃迁，因此可以不考

虑 !"#
*（!& * &*）的布居 )
优化电离激光的波长、能量制备 !"#

*（!% * &0）

后，通过引入第二束解离激光激发和解离 !"#
* )首先

调整解离激光的强度使得在只有该束激光时观察不

到母体离子信号，如图 0（H）的 7"&质谱所示（!* V
*YB,0 Q?）)同样的解离激光光强下，当电离激光和
解离激光共同作用时则可以看出有强的 !"#信号出

现 )如图 0（F）所示 )改变两束激光的时间延迟和空
间重叠，可以进一步确认强 !"# 信号的出现来自于

解离激光对母体离子 !"#
* 的作用 )

电离激光波长固定在 +D:,D8 Q?，光解激光在
*D0—++* Q?波长范围扫描所得的 !"#

* 的 $%"&’(
谱，如图 *所示 )可以看到，!"#

* 的光解离产物主要

是 !"# ) !"#的分质量激发谱具有清晰的共振谱带

结构 )在若干谱峰测量了 !"# 质谱峰信号对解离激

光强度的相关性 )结果表明，光强指数接近 0)图 +为
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电离激光波长!! " #$%&$’ ()、解离激光波长!* "
*+,&!, ()时，用对数坐标给出的 -./ 质谱峰信号对

解离激光强度的相关性，拟合出的光强指数为 %&$$，
表明 -./质谱峰信号来自于 -./

* 的单光子跃迁 0

图 ! *’,次平均后获得的 1.2质谱 （3）只有 #$%&$’ ()的电离激光作用，（4）只有

*+,&! ()的解离激光作用，（5）在时间和空间上重叠的电离和解离两束激光作用 0（3）

和（5）中 -./
* 均是由 -.* 分子被电离激光作用通过［# / !］6789:过程产生，（5）中的

-./是由于 -./
* 被解离激光作用产生的 0电离和解离激光的单脉冲能量分别被优化

在 !&’和 %&! );

图 * 在 *$!—##* ()范围内通过探测 -./获得的 -./
* 的 9<.27=谱 谱图的标识参考了文献［$］的光电子谱 0（3）—（>）中谱的上

方是激光的效率曲线，解离激光的平均强度从（3）到（>）逐渐增加

+*%#!*期 王 仲等：*$!—##* () -./
* 的光碎片激发谱研究



从光子能量上看，!"#—$$! %&波长的解离激光
可以单光子激发 ’()

! 的!!，""，!##!$! %# 电偶极允

许跃迁［*，"，#+］,这里依据能级位置将这 $个能级从高
到低记为!!，""，!#，它们与 $ 个对称性! &#，

! %# 和
! &! 相对应，各态的具体对称性将在下面讨论 , ’()

!

从!$ ! %# 基电子态跃迁到激发电子态!!，""，!# 后，相
应的键长和键角都有明显的变化 ,键长从 -.#/$! %&
分别增加到 -.#+0# %&（! &# 态），-.#+#/ %&（! %# 态）和

-.#+0- %&（! &! 态，计算值）,键角从 #$0.+1分别减少到

##2.+1（! &# 态、
! %# 态）和 ##-.$1（! &! 态，计算值）

［#0］,
!!，""，!# 的对称拉伸振动模!# 和弯曲振动模!! 的激

发都是可能的 , ’()
! 可以近似看作长陀螺分子，分子

轴为 ’ 轴，则!$ ! %# 到
! &#，

! %# 电子态的跃迁产生垂

直带，而到! &! 电子态的跃迁为平行带
［#+］,

图 $ 电离激光波长"# 3 $"-."+ %&，解离激光波长"! 3 !20.#0

%&时得到的 ’()信号强度 (’() 与解离激光强度 (4566的双对数

关系 图中拟合得到的直线斜率为 -.""

我们参考了 ’(! 的光电子谱
［*，"］给出的 ’()

! 能

级数据，对图 !（7）—（4）的谱尝试了各种可能的标
识，发现只有将 89(:;<谱标识为来自 ’()

!（!$ ! %#）

基振动态（---）的跃迁才能得到完整的跃迁序列，如
图 !和表 #所示 ,这表明在 ’(! 的［$ ) #］=;>8?中，
激发的 ’(!（/@’#!)（---））=A4BCDE 态最终收敛于
’()

!（!$ ! %#）的（---）振动能级 ,
在我们的 89(:;<谱标识中，!!（ *# 3 -—!，*! 3

-—/，*$ 3 -）#!$ ! %#（---）跃迁、""（ *# 3 -—$，*! 3
-，*$ 3 -）#!$ ! %#（---）跃迁能给出完整的谱带序
列，相应的激发态能级位置与 9FGG7%4等［"］用光电子
谱给出的能级位置几乎完全相同 ,表 #给出了相应
的激发跃迁波长及标识的振动能级 ,虽然!##!$ ! %#

（---）跃迁也是允许的，但是与光电子谱对照在
89(:;<谱上却找不到该跃迁的谱带序列，原因将
在下面结合!!，""，!# 电子态的预解离机理加以
讨论 ,
值得指出的是，相邻间隔约为 !$- H&I #、分别位

于 $-/.!-，$-0.$0 和 $-".0- %&的强共振谱带无法
用已有的光电子谱能级数据［*，"］加以标识 ,由于这些
谱峰处在""（---）#!$ ! %#（---）和!!（---）#!$ ! %#

（---）跃迁之间，将它们标识为!$ ! %#（---）到"" 电
子态弯曲振动模!! 的跃迁是合理的 ,理由如下：以
前的光电子谱没有给出"" 的弯曲能级数据可以归
因于中性分子 ’(!（!$ # %#）和分子离子 ’()

!（""）之间
极为接近的键角（约为 ##2.+1）不利于弯曲振动的激
发，而分子离子 ’()

!（""）#’()
!（!$ ! %#）跃迁时，键

角从#$0 . +1变化到##" . /1（为计算值，且假定""

表 # ’()碎片激发谱带的位置及其标识

’()
! 跃迁 "CJ@ K%& "CJ@ I"8;’ K%&#） ’()

! 跃迁 "CJ@ K%& 间隔KH&I #

!! ! &#（ *# *! *$）#!$ ! %#（---） "" ! &!（-*!-）#!$ ! %#（---）!）

--- $-!.#! I -.#" -#- $-".0- -
-#- !2".-0 I -.!0 -!- $-0.$0 !$#./
-!- !2/.0- I -.#/ -$- $-/.!- !$0.2
#-- !2$."/ -.-" -/- $-!.#! !$#."
-$- !2!.-- -.-$ -+- $--.-$ !!0.$
-/- !"".*2 I -.#- -0- !2".-0 !$-.0
!-- !"+.$+ I -.$+ -*- !20.#/ !!-.$

"" ! &!（ *#--） -"- !2/.0- !#*.+
--- $#-.0" I -.#/ -2- !2!./" !#-.-
#-- $-!.#! I -.#"
!-- !2/.0- I -.#/
$-- !"*.!2 I -.!0

#）"CJ@为本文工作实验测得的波长位置，"8;’取自文献［"］光电子谱的结果 ,

!）无光电子谱数据 ,

-$-$ 物 理 学 报 +!卷



为! !" 对称性），十分有利于弯曲振动的激发
［"#］$按

照这种标识，得到 "! % &—’的!#（&"!&）的弯曲振动
能级（见图 ! 和表 "）$通过谱的光谱常数拟合得到
()*

!（!#）的弯曲振动频率!! % !+",-. / &,’! 012 "和

非谐常数 $!! % 2 ",-" / &,&" 012 " $这里给出较低
的!# 电子态弯曲振动频率（!!"!+& 012 "）预示着!#
电子态与其他电子态（如#% 电子态，!!"3#& 012 "）

比较，沿弯曲振动坐标的势能面结构有较大差异 $这
些都需要在理论和实验上作进一步研究确认 $需要
指出的是，由于共振谱峰的交叠和弥散，在 45)678
谱中难以精确标识!# 电子态!" 和!! 的和频激发，

如!#（""&），!#（!"&），因此在图 !和表 "中没有标出
这些激发 $

!"#" 激发电子态!!，!"，!# 的对称性和预解离机理

()! 分子是弯曲的三原子分子（键角为

""’,9:），它的电子组态（%!"点群对称性，%!（ &），分
子平面中的 ’ 轴作为分子轴），所对应的分子轨道
组态为［"&］

⋯#("
!!)"!-("

!+)!!9)!!"(!
!.("

! #$ " *" $
()*

! 的电子基态和激发态是通过相继移去分子轨

道上的一个电子形成的，移去最外面的 .(" 分子轨

道形成 ()*
! 的#$ ! *" 电子基态 $同样，顺序移去

!)"，-(" 和 +)! 电子将分别形成对称性为! !"，
! *"

和! !! 的电子态 $如果上面给出的分子轨道组态正
确，!)"，-(" 和 +)! 分子轨道相应的电子态按照能
级位置由高到底依次排列为#+，!#，#%，则可以记作
#+! !"，!#! *"，#%! !!，此即文献［-，.，"&］中所采用的
标识 $然而，#+，!#，#%，电子态的对称性以及 ()! 的分

子轨道组态中的轨道顺序仍有待确认 $如按照 5;<<;=
>?和 (@ABC>?［"#］的 @D ;B;E;F 自洽场分子轨道计算结
果，分别位于 "#,9&，"#,3+和 "9,’& >G的这 3个电子
态应顺序记作#+ ! !!，!# ! *"，#% ! !"，HIF1@J等

［"!］对

!# ! *" 的对称性标识提出质疑，给出了!# ! !! 的对

称性标识以及可能的#% ! !" 对称性标识 $这种对称性
标识上的不一致需要进一步深入研究才能解决 $
我们知道，分别位于 "#,9&，"#,3+ 和 "9,’& >G

的#+，!#，#% 电子态可以预解离产生碎片离子
()*［-—""，"-］$ ()*

! 的第一解离限 ()*（ $!"）* )
（3 ,K）位于 ()! 基态之上 "9,’93 >G，或者说位于

()*
!（#$ ! *"）基振动态（&&&）之上 3,#&9 >G［.］$为方便
与其他文献比较，以下均采用从分子 ()!（#$ " *"）基

态算起的能量值进行讨论（除非特别注明）$#+，!#，#%
电子态的预解离机理（如它们耦合到什么对称

性的排斥态产生预解离等）尚不能确定 $ LAM@?C;B
等［"&］在讨论#+，!#，#% 电子态的预解离机理时提出
()*（$!"）* )（3 ,K）产物至少可以组合成一个对

称性为! !! 的排斥态，称之为#
!$!，#% ! !! 电子态

可以和#
! !! 排斥态相互作用产生预解离 $同样，

()*（$!"）* )（3 ,K）也可以结合成对称性为
! !" 的

排斥态，#+ ! !" 通过和该
! !" 排斥态耦合产生到

()*（$!"）* )（3 ,K）的均匀预解离 $遗憾的是，这
些猜测的排斥态尚未获得理论计算和实验上的支

持 $因此，()*
! 的#+，!#，#% 电子态本身的对称性和耦

合到何种对称性的排斥态产生预解离仍然是一个

问题 $
为了解 ()*

!（#+，!#，#%）电子态的预解离机理，我
们用 9#!—##+ B1激光对 ()*

!（#$ ! *"）进行了双光

子激发，测量 ()* 获得了没有谱带结构的 45)678
谱［".］$如上所述，在紫外波长（!."—33! B1）（NG）区
测量 ()*获得的 45)678谱能给出#+（ "" % &—!，"!
% &—+，"3 % &）$#$ ! *"（&&&），!#（ "" % &—3，"! % &，

"3 % &）$#$ ! *"（&&&）跃迁的谱带序列 $两者的差别
对于了解 ()*

!（#+，!#，#%）电子态的预解离机理和#+，
!#，#% 电子态对称性提供了可能的途径 $
对 %!"点群对称性的分子离子 ()*

! 而言，()*
!

（#$ ! *"）经可见区（9#!—##+ B1）双光子跃迁可以到
达的电子态是! !"，

! !!，
! *" 和

! *!，而经由 NG区单
光子跃迁只能到达电子态! !"，

! *"，
! !!
［"9］$ ()*

!（#$
! *"）被 9#!—##+ B1激光双光子激发到达的能级位
置和被 !."—33! B1激光单光子激发到达的能级位
置应相同，即两者都可以激发 ()*

! 到#+，!#，#% 电子
态的能级位置 $测量 ()*时，NG区 45)678谱有明
显共振带结构，而可见波长区的 45)678谱没有共
振带结构，这只能解释为 ()*

!（#$ ! *"）可见区的双光

子跃迁到达了一个 NG区单光子跃迁不能到达的排
斥态，这只能是! *! 对称性的排斥态，我们将这个可

能存在的电子态记为%! *! $ ()*（$!"）* )（3 ,K）可

以与! !"，
! !!，

! *" 和
! *! 对称性的电子态

［"&］（包括

% ! *!排斥态）相关 $对于解离产生 ()*而言，双光子

激发时 ()*
! 经由% ! *! 排斥态直接解离的速率

（"&"! OJ—"&"3 OJ）［"9］远大于经由束缚电子态（#+，!#，
#%）的预解离速率（约 "&. OJ—"&’ OJ）［"&］$由此可以解
释解离激光在可见区的 45)678 连续谱［".］$因此
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!"区和可见波长区的 #$%&’( 谱的差别提供了
)%*

+（!!，""，!#）电子态附近存在!+ $+ 对称性排斥态

的有力证据 ,需要指出的是，-.+—../ 01 波长区
的跃迁不一定是“纯”的双光子跃迁，可以是经由

!% + %+
［2，3］中间电子态密集振动能级的［4 * 4］跃迁，

但这并不影响上述结论 ,
由 !"区 )%*

+ 的 #$%&’(谱标识可知，观察到
的主要振动序列来自""#!& + $4（555）跃迁以及!!#
!& + $4（555）跃迁，而难以找到!##!& + $4（555）跃迁
的谱带序列 , !"区 )%*

+ 的 #$%&’(谱显示了预解
离特征 ,例如，共振带的转动结构不能被分辨，在接
近 +34 01的短波长区共振带变得更加弥散 ,谱的解
释需要考虑""，!! 电子态的预解离机理 ,首先讨论
""，!! 电子态和上述给出的! + $+ 排斥态的相互作

用 ,由于""，!! 电子态都不是 + $+ 对称性，因此和

! + $+排斥态只能经由电子6振动耦合
［4-］, )%*

+ 是平

面三原子分子，它的振动模可以是 ’4 和 (+ 对称类，
不能是 (4 和 ’+ 对称类，因为 (4 和 ’+ 对称类需要

对分子平面反映时改变符号（反称），这是不可能的 ,
""，!! 电子态和可以存在的 ’4 和 (+ 振动类的直积
应包含+ $+ 对称性，显然""，!! 中只有+ %4 对称性的

电子态是可以的（%4$ (+ 7 $+）,这样得到 !"区的
单光子跃迁 #$%&’(谱可以有一个振动序列，而没
有连续谱背景 ,根据 #$%&’(谱中""#!& + $4（555）
振动序列所处的位置和谱带形状，我们认为"" 电子
态的对称性是+ %4，"" + %4 和! + $+ 排斥态经由电子6
振动耦合产生了到 )%*（&+"）* %（8 )9）的预解离 ,
由于 #$%&’(谱中不能排除!!#!& + $4（555）跃

迁，因此还应该存在+ $+ 对称性之外的排斥态，!! 电
子态经由和这个排斥态的耦合产生到 )%*（&+"）
* %（8 )9）的预解离 ,解离限 )%*（&+"）* %（8 )9）可

以相关于+ %4，
+ %+，

+ $4 和
+ $+ 对称性的电子态

［45］,
如果存在一个对称性为+ %+ 的排斥态，用#

+ %+ 表

示，!!，""，!# 电子态和可以存在的 ’4 和 (+ 振动类的
直积应包含排斥态的对称性+ %+，显然!!，""，!# 中只
有+ %+ 和

+ $4 对称性的电子态是可以的（%+$ ’4 7
%+，$4$ (+ 7 %+）,并且!!，""，!# 中+ %+ 对称性的电

子态和#
+ %+ 的排斥态可以通过电子态6电子态的

直接耦合产生预解离 ,如果存在一个对称性为+ $4

的排斥态，经同样分析可知，!!，""，!#中只有+ %+和

+ $4 对称性的电子态可以和这个排斥态经由电子6
振动耦合产生预解离 ,而且，!!，""，!# 中+ $4 对称性

的束缚态和+ $4 对称性的排斥态可以通过电子态6
电子态的直接耦合产生预解离 ,这样导致的后果
是，在!"区的单光子 #$%&’(谱中，应该找到两个
序列的共振谱带，它们对应于!!，""，!# 中+ %+ 和

+ $4

对称性电子态，并且由于单光子可以直接激发到

#
+ %+ 或

+ $4排斥态，相应的应有一连续谱背景 ,按
照文献［4.］的理论计算，!!，""，!# 中能级位置最高
的是+ %+ 对称性的电子态，即!! 的对称性为+ %+ ,因
此，我们可以给出!! + %+ 束缚电子态，相应地应存

在一个对称性为 + %+ 的排斥态，用#
+ %+ 表示 ,在

"" + %4和!! + %+ 确定后，剩下的!# 电子态的对称性
也就确定了，即可以定为!# + $4 ,
结合上述分析，我们提出：（4）!!，""，!# 电子态

附近可能存在着两个和解离限 )%*（ &+"）* %
（8 )9）相关的#

+ %+ 和! + $+ 排斥态，（+）)%*
+ 的!!，

""，!# 电子态的对称性分别为!! + %+，"" + %4，!# + $4 ,
!! + %+ 束缚态和#

+ %+ 排斥态经由电子6振动耦合可
以产生到 )%*（&+"）* %（8 )9）的预解离，对应于 !"
区观察到的!!#!& + $4（555）跃迁序列，并且由于单
光子可以直接激发到#

+ %+ 对称性的排斥态，导致

了!!#!& + $4（555）跃迁序列附近（蓝端）的连续谱背
景 ,"" + %4 束缚态和! + $+ 排斥态经由电子6振动耦
合可以产生到 )%*（&+"）* %（8 )9）的预解离，对应

于 !"区观察到的""#!& + $4（555）跃迁序列，并且
由于单光子不能直接激发到! + $+ 排斥态，所以""

#!& + $4（555）跃迁序列的 #$%&’(谱较“干净”（连
续谱背景小）,!# + $4 电子态不能耦合到! + $+ 排斥

态产生预解离，#
+ %+ 排斥态虽然可以经由电子6振

动耦合，但可能由于#
+ %+ 排斥态更有利于和高能

量处的!! + %+ 束缚态耦合，难以和!# + $4 电子态有

效耦合产生预解离，这也许是 #$%&’(谱上难以找
到!##!& + $4（555）跃迁序列的原因 ,由 )%*

+ 的!!，
""，!# 电子态的对称性为!! + %+，"" + %4，!# + $4 的假

设，得到 )%+ 分子轨道组态为

⋯.’4
+/(+++(4+2’4

+-(++4’+
+3’4

+ !& 4 $4 ,
图 / 给出了与 )%*

+ 有关的能级示意图
［2，3，4+，4/］

和相关的激发、解离机理示意图 ,我们给出的 )%*
+

激发和预解离过程可以表示如下：
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!"#
$（!! $ "%）

#!
"
$
!"#

$（!$ $ %$，#& $ %%，!’ $ "%），

!"#
$（!$ $ %$）$"

耦合

!"#
$（%"

$ %$），

!"#
$（#& $ %%）$"

耦合

!"#
$（%# $ "$），

!"#
$（%# $ "$），!"#

$（%"
$ %$）" !"#（!$$）# "（& (’）(

图 ) 与 !"#
$ 有关的能级示意图

［*，+，%$，%)］和电子态激发解离过

程中可能的相互作用 (其中采用了本文给出的!$，#&，!’ 电子态
的对称性标识 图中表明了双色光激发过程，其中!% 是电离光

频率，!$ 是解离光频率

), 结 论

本文的研究表明，在超声分子束条件下，可以利

用一束激光使 !"$ 分子经由［& # %］-./01产生纯净
的 !"#

$（!! $ "%），用另一束解离激光扫描获得光解碎

片 !"# 的激发谱 (在 23 区扫描解离激光获得的
04"5.6谱基本可以归属为 !"#

$（!$，#&）$ !"#
$

（!! $ "%）序列跃迁，尝试性标识了!! $ "%（777）到
#& $ "%电子态弯曲振动能级的跃迁，通过谱的光谱常

数拟合得到 !"#
$（#&）的弯曲振动频率!$ 8 $)%,*+ 9

7,:$ ;<= %和非谐常数 !$$ 8 = %,*% 9 7,7% ;<= % (与
其他电子态的弯曲振动能级间隔相比，这样低的弯

曲振动频率预示着#& $ "% 电子态与弯曲振动坐标相

关的势能曲面与其他电子态有较大差别 (结合在可
见波长区扫描解离激光获得的没有共振谱带结构的

04"5.6连续谱，推测!$，#&，!’ 电子态附近可能存
在着两个与解离限 !"#（ !$%）# "（& (’）相关的

"
$ %$和# $ "$ 排斥态，!"#

$ 的!$，#&，!’ 电子态的对
称性分别为!$ $ %$，#& $ %%，!’ $ "% (#& $ %% 束缚态和

# $ "$排斥态的电子>振动耦合、!$ $ %$ 束缚态和

"
$ %$排斥态的电子>电子耦合、电子>振动耦合可以
产生到 !"#（!$%）# "（& (’）的预解离 (

［%］ !;?@ABC - %::& (#)*)+,--).,/*,)0 &10/2,.-（DE<FG@H’C：DE<FG@H’C

2A@ICGJ@KL 0GCJJ）

［$］ MJ?NOPH / Q -，RE’’OGKK S . %:+* 3)45.64/7 (#)*)+,--).,/*,)0 &18

0/2,.-（TOAHOA：-OLEP !O;@EKL ON D?C<@JKGL）
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