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Br2分子在360—610 nm的光解离动力学研究∗

秦朝朝1)2)† 黄燕1)2) 彭玉峰3)

1)(河南师范大学物理与材料科学学院, 新乡 453007)
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3)(河南师范大学电子与电气学院, 新乡 453007)

( 2017年 5月 8日收到; 2017年 7月 5日收到修改稿 )

利用包含转动自由度在内的含时薛定谔方程研究了Br2分子在波长范围为 360—610 nm的光解离动力
学. 通过计算得到了Br2分子在四个特征波长处的切片解离影像, 并经过分析得到了与切片解离影像相对
应的动能分布; 计算了Br2 分子在波长范围为 360—610 nm内总的动能分布, 以及从A, B和C三个电子态
解离的碎片各自所对应的动能分布; 计算了A, B和C三个电子态各自的解离概率以及碎片产物的分支比
Γ (Br∗/(Br+Br∗))随波长的变化.

关键词: 光解离, 解离影像, 分支比
PACS: 33.80.Gj, 33.20.Lg, 82.80.Ms DOI: 10.7498/aps.66.193301

1 引 言

分子光解离动力学是分子反应动力学的一个

重要组成部分 [1−4]. 目前已有很多技术应用在这
一领域, 比如软X射线光电子能谱技术 [5,6]、速度

成像技术 [7,8]、碎片离子成像技术 [9,10]等. 由于含
溴化合物具有很强的破坏臭氧层的能力、及在灭

火中具有重要作用 [11,12]等, 人们针对卤素分子和
含有卤族元素的分子 (如氯溴烷烃 [13]、溴气 [14]、四

氟乙烷 [15]、氟利昂 [16−18]和氯碘烷烃 [19] 等)进行
了广泛的研究. 在360—610 nm内的连续吸收光谱
中, 可以将Br2光解离过程中产生的原子碎片分为
两种: 一种是基态的溴原子 (用Br来表示), 一种是
自旋与轨道相耦合的激发态的溴原子 (用Br∗来表
示). Br2光解离动力学过程主要与四个电子态相
关 [20−22], 其中包含一个基态X1Σ+

g 和三个激发态

A3Π+
1u, B3Π+

0u, C1Π+
1u. 这四个电子态可以通过四

分量相对论的完全开壳层组态相互作用 (COSCI)

以及包含所有的单激发和双激发的多参考组态相

互作用 (MRCISD)方法计算得到 [23]. 在这三个激
发态的跃迁过程中, B3Π+

0u ← X跃迁平行于分子
轴 [24], 而A3Π+

1u ← X和C1Π+
1u ← X这两个跃迁

过程垂直于分子轴 [25]. 科学家已采用共振增强多
光子电离 (REMPI)技术与时间切片的离子速度成
像技术相结合的方法 [26−28]研究了Br2的光解离过
程. 但是通过理论计算来分子解离影像进而分析光
解离过程的报道还比较少. 本文利用包含转动自由
在内的含时薛定谔方程研究了Br2分子在波长范
围为360—610 nm的光解离动力学. 通过理论计算
不仅可以给出总的动能分布, 还可以给出A, B和
C三个电子态所对应的动能分布. 在Br2光解离的
过程当中, 利用动能随波长变化的分布规律, 能够
获得不同的解离通道达到最大值时所对应的峰值

波长. 在此基础上进一步计算了激发跃迁过程中解
离碎片的分支比. 运用分支比可以区分出在同一个
跃迁过程中不同的光解离碎片通道. 通过对Br2在
360—610 nm波段内光解离过程所进行的一系列严
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格的定量分析和计算, 可为其他类似分子光解离过
程的探究提供依据.

2 理论方法

在计算Br2分子光解离动力学过程的理论模
型中, 主要与四个电子态相关, 它们分别是Br2
分子的电子基态X1Σ+

g 和三个电子激发态A3Π+
1u,

B3Π+
0u, C1Π+

1u
[23,29], 如图 1所示.
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图 1 (网刊彩色) Br2分子势能曲线图
Fig. 1. (color online) The relevant potential energy
curves the Br2 molecule.

为了方便起见, 将这四个电子态简写为X, A,
B和C. 在波恩 -奥本海默近似下可以通过求解包括
转动自由度在内的含时薛定谔方程

i~ ∂
∂t


ψX(t)

ψA(t)

ψB(t)

ψC(t)

 = Ĥ(R, θ, ϕ, t)


ψX(t)

ψA(t)

ψB(t)

ψC(t)

 (1)

来获得Br2分子的光解离动力学过程. 其中ΨX(t),
ΨA(t), ΨB(t)和ΨC(t)分别代表X, A, B和C四个电
子态的波函数, R代表核间距, θ代表偏振方向与分
子轴的夹角, ϕ代表方位角. 在计算过程中, 假定
Br2分子最初的磁量子数M为零. 由于线性极化场
中磁量子数M是保守的, 所以∂ϕ这一项可以忽略

(其中ϕ是三维分子场哈密顿量中的方位角). 此时,
含时的三维分子场哈密顿量可以表示为 [30]

Ĥ(R, θ, t) = T̂R + T̂θ + V̂

= − ~2

2m

∂2

∂R2
− ~2

2mR2

1

sin θ
∂

∂θ

(
sin θ ∂

∂θ

)

+


VX WXA WXB WXC

WXA VA 0 0

WXB 0 VB 0

WXC 0 0 VC

 , (2)

这里

WXA = − µXA(R)E(t) sin θ,

WXB = − µXB(R)E(t) cos θ,

WXC = − µXC(R)E(t) sin θ.

其中µXA, µXB和µXC是跃迁偶极矩; m是约化质
量; VX, VA, VB 和VC分别代表X, A, B, C四个电
子态在没有外场时的势能曲线. 电场强度E(t)表
达式为

E(t) = E0f(t) cosωt, (3)

其中E0, f(t), 和ω分别代表电场强度最大值、

载波包络形状和激光脉冲的中心频率. 激光
脉冲的载波包络形状 f(t)是高斯函数 f(t) =

exp[−2 ln 2(t/τ)2], 其中 τ表示激光脉冲的半高宽

度 (full width at half minimum, FWHM).
通过计算动量空间中的输出粒子流 [31,32], Br2

分子与激光作用 t时间后与波矢k, 反冲方向有关
的解离碎片分布可以表示为

Fi(kn, θ, t)|Ra

= Re[ψ∗
i (Ra, θ, t)

2π~(n− 1)

m(Rmax −Rmin)

× exp
[
2iπ(n− 1)(Ra −Rmin)

Rmax −Rmin

]
ψi(kn, θ, t)]

(i = A,B,C), (4)

其中Ra是渐进点, Rmax和Rmin为格点范围的最

大值和最小值, 波矢kn = 2nπ/(Rmax − Rmin). 需
要指出的是, 只有沿着解离方向 (正方向)的动量才
会对粒子流有贡献, 而负方向部分可以忽略不计.
在 t时刻之前所有解离碎片的动量分布之和为

Fi(kn, θ, t) =

∫ t

−∞
Fi(kn, θ, t)|Ra dt′

(i = A,B,C). (5)

对所有解离方向的碎片求和可以得到解离碎片能

量分布为

Pi(En) =

∫ π
0

F (kn, θ,+∞) sin θdθ,

(i = A,B,C), (6)
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其中En = k2
n/2m是解离碎片的动能.

3 结果与讨论

计算中半径R由大小范围为 [1.8, 9.5] Å的
1024个等距离网格来确定. 为了排除其他非光
解离过程反射进入内部区域的影响, 在R > 9.0 Å
增加了吸收势. 1024个等间距网格空间足够准确
地描述Br2分子的光解离过程. 60个高斯 -勒让德
正交点作为网络硬盘录像机的网格点 (cos θ)数值
来描述角动量自由度. 假定包含转动自由度的各向
同性的基态初始波函数为 |v, J,M⟩ = |0, 0, 0⟩. 基
态振动波函数是通过傅里叶哈密顿 [33,34]得到的,
然后采用劈裂算符方案 [35,36]对波函数进行含时演

化. 当波包演化到达渐进区时, 应有效地进行衰
减, 防止波包在边界反弹, 造成干扰. 采用吸收势
Gabs(R) = {1 + exp[b∗(R − Rabs)]}−1来避免边界

处的非物理反射, 其中 b = 3 Å−1, Rabs = 9 Å.
在计算过程中使用脉冲宽度FWHM为 τ =

30 fs, 强度为 I = 1.0× 1011 W/cm2 的线性偏振激

光脉冲来解离Br2分子.
图 2左侧给出了Br2分子在 360—610 nm波长

范围内四个特定波长所对应的光解离切片影像, 可
见圆环的半径随着波长的变化而变化. 在激光波长
为 380 nm处的光解离影像中只有一个圆环, 并且
解离碎片主要分布在垂直于光的偏振方向上. 这是
因为激光波长为380 nm时只有Br2+hν → Br+Br
这一个解离通道存在. 在波长为 460 nm和500 nm
时光解离影像出现了第二个圆环, 该圆环代表着
另外一种光解离碎片的动量分布, 该动量分布和
与偏振方向平行的Br2 + hν → Br+Br∗这个解离
通道有关. 然而在波长为 560 nm时, 从光解离影
像又只观察到一个圆环, 并且解离碎片与偏振方
向垂直. 从动能角度分析可知, 这一圆环还是与
Br2 + hν → Br+Br这一解离通道相关. 在每一个
光解离切片影像对应的右侧是相应的总的动能分

布, 总的动能分布是通过对影像中所有角度进行积
分得到的. 针对以上的过程可以简单概括为: 在波
长为 460 nm和500 nm的光解离影像中, 半径稍小
一点的内侧的圆环的与Br2 + hν → Br+Br∗这一
解离通道对应, 而半径稍大一点的外侧圆环以及波
长为 380 nm与 560 nm 时的单个圆环的峰值都对

应Br2 + hν → Br+Br这一解离通道.
为了更详尽地描述Br2光解离过程, 我们计算

了 360—610 nm波段内 (间隔为 1 nm) Br2 分子光
解离碎片的动能分布, 如图 3所示. 容易发现, 不仅
总的解离概率与激光波长有关, Br+Br和Br+Br∗

这两个不同的解离通道的碎片动能分布也依赖于

激光波长. 此外, 解离碎片的动能随着波长的增
大而减小. 为了区分出不同电子态对总的光解离
所产生的影响, 计算了Br2三个激发态A, B, C所
对应的动能分布, 如图 4所示. 经过分析发现C电
子态对Br2总的光解离概率贡献最大. 而且不难
发现, 图 3中总的动能分布和图 4 (c)中从C电子
态解离得到的动能分布都在 380 nm处达到最大
值; 图 4 (a)中从A 电子态解离得到的动能分布在
500 nm左右达到最大值; 图 4 (b)中从B电子态解

(d)

(c)

(b)

(a)λ=380 nm 

λ=460 nm 

λ=500 nm 

λ=560 nm 

E/104 cm-1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

图 2 (网刊彩色)激光波长为 (a) 380 nm, (b) 460 nm,
(c) 500 nm, (d) 560 nm时的光解离碎片影像和相应的
动能分布

Fig. 2. (color online) The slice imaging of dis-
sociated fragments and the corresponding energy-
dependent distribution P (E) for (a) 380 nm, (b) 460
nm, (c) 500 nm, and (d) 560 nm.
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图 3 (网刊彩色)光解离碎片的动能分布随着激光波长的
变化

Fig. 3. (color online) The energy-dependent distri-
bution P (E) of photofragments as a function of laser
wavelength
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图 4 (网刊彩色) Br2三个激发态 (a) A3Π+
1u, (b) B3Π+

0u,
(c) C1Π+

1u对应的光解离碎片动能分布

Fig. 4. (color online) The energy-dependent distri-
bution P (E) of Br fragments from excited state of
(a) A3Π+

1u, (b) B3Π+
0u, and (c) C1Π+

1u.

离得到的动能分布在 460 nm左右达到最大值. 动
能分布的组分大小直观地反映了解离通道来源的

比例. 通过以上理论计算可以发现以下深层次解离
信息: 采用 380 nm紫外光对Br2进行激发, 该分子
从C电子态发生解离的比例最大; 采用 500 nm可
见光对Br2进行光激发, 从A电子态发生解离的比

例最大; 而当采用 460 nm可见光对Br2进行激发,
发现该分子从B电子态发生解离的比例最大.

图 5 (a)给出了在激光波长 360—610 nm范围
内A, B和C三个电子态解离概率随波长的变化.
对于第 i个解离通道, 解离概率的计算通过对相应
的动能积分得到:

Pi =

∫ +∞

−∞
Pi(En)dEn (i = A,B,C). (7)

很明显, 在波长λ < 480 nm时A电子态的解离概
率很小, 且A电子态解离概率峰值只是C电子态解
离概率峰值的 13.0%, B电子态解离概率峰值是C
电子态的 43.4%. 在长波范围内, 它们的相对强度
变得更加显著. 通过分析发现, A电子态解离概率
在波长为 388 nm处达到最大值; B 电子态在波长
469 nm处其解离概率达到最大值; C电子态在波长
为510 nm处其解离概率达到最大值.
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图 5 (网刊彩色) (a)三个激发态的解离概率; (b)分支比
Γ (Br*/ (Br+Br*))随波长的变化关系
Fig. 5. (color online) (a) The photodissociation prob-
abilities for three excited states and (b) the branching
ratio Γ (Br*/(Br+Br*)) as a function of laser wave-
length.

通过上述的讨论可以了解到不仅仅是总的

解离概率与激光波长有关, 每个电子态的解离概
率也与激光波长有关. 由于A和C两个电子态与
Br+Br解离通道有关, 而电子态B只与Br+Br∗ 解
离通道有关, 因此对于两个解离通道混合在一起的
情况, 可以通过分析解离通道的分支比来进一步研
究. 产生Br2 + hν →Br+Br∗这一解离通道的分支
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比的定义式为

Γ

(
Br∗

Br+ Br∗

)
=

PB
PA + PB + PC

. (8)

图 5 (b)给出了Br2 + hν →Br+Br∗这一解离通道
的分支比随着激光波长的变化曲线, 并且发现在
波长为 462 nm时分支比达到最大值. 另外, 如
图 5 (b)中所示, 在波长较短λ < 400 nm时分支比
Γ (Br*/ (Br+Br*))变得很小, 几乎可忽略. 这表
明从C电子态光解离产生的Br+Br碎片远远多于
从B电子态解离产生的Br+Br∗. 然而在波长范围
为λ = 440—500 nm时光解离碎片Br+Br∗却又大
大超过了Br+Br, 因而B电子态的解离占据主导
地位. 在较长波段 (λ > 530 nm)时分支比Γ (Br*/
(Br+Br*))同样也很低, 接近于零, 这表明这个波
长范围内从A电子态产生的光解离碎片Br+Br占
主导地位. 如果在分支比的峰值忽略掉C电子态光
解离的影响, 分支比的峰值应为 469 nm, 这与考虑
C电子态的影响时分支比所对应的峰值波长出现
蓝移变为 462 nm是符合的. 由此可知, Br2的光化
学反应通道与激发光的波长紧密相关, 通过理论计
算可以精确预测各个波长的光对解离通道的影响.
该理论计算工作可以为通过调谐波长来精确控制

Br2光化学反应通道提供重要的理论依据.

4 结 论

基于含时量子波包计算方法研究了Br2在近
紫外 360—610 nm内连续波段内的光解离. 在Br2
光解离过程中选取了四个有代表性的二维解离切

片影像样本, 影像中不同的圆环对应着不同的解离
通道, 解离影像圆环的半径与解离碎片的动能成
正相关. 同时也计算了在波长360—610 nm总的动
能分布以及A, B和C三个电子态各自的动能分布.
在此基础上找到A, B, C 三个电子态最大解离概
率所对应的峰值波长分别为 510, 469, 388 nm. A
电子态的解离概率的峰值强度相对于C电子态为
13.0%, 而B电子态相对于C电子态为43.4%. 除此
之外, 计算得到了在所研究波段的解离碎片的分
支比, 发现在波长为 462 nm 时分支比达到最大值.
本文对近紫外波段范围内Br2光解离的计算和研
究得到了许多有意义的信息, 从计算上进一步分析
了其过程机理并给出了合理的解释. 研究表明, 可
以通过分支比来确定不同电子态解离碎片或解离

通道的组成以及参照能量分布随波长的变化分布

来确定光解离过程中不同电子态的解离概率.
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Abstract
We study the photodissociation of Br2 in a wavelength range from 360 nm to 610 nm in the near-visible UV contin-

uum band based on the calculation of time-dependent quantum wave packet including the rotational degree of freedom.
We calculate four representative samples of two-dimensional (2D) slice images taken from photolysis of Br2 molecules,
in which the different rings in the 2D slice images are corresponding to the different photodissiation channels. The
radius of each 2D slice image ring is positively related to kinetic energy of photofragment. The maximum photofragment
flux perpendicular or parallel to the photolysis polarization is also related to photodissiation channel. Furthermore, we
calculate the total kinetic energy distribution P (E) and the P (E) distribution from the respective electronic excited
states A, B and C in the wavelength range of 360–610 nm, from which we find that the wavelengths corresponding to the
maximum dissociation probability from respective electronic excited states A, B and C are 510 nm, 469 nm, and 388 nm,
respectively. As is well known, not only the total dissociation probability, but also the respective dissociation probability
of electronic excited states is dependent on the laser wavelength. We also calculate the dissociation probabilities from
electronic excited states A, B and C, respectively. We find that the dissociation probability of electronic excited state
A is not significant when λ < 480 nm and that the peak intensity of the dissociation probability to the A state is about
13.0% of that to the C state, while that to the B state is about 43.4%. In addition, because the electronic excited states
A and C are related to the photodissociation channel Br + Br, and the electronic excited state B is corresponding to
the photodissociation channel Br + Br*, the images which reveal the involvement of more than one product channel can
be analyzed by the respective channel branching ratios. At the short wavelength (λ < 400 nm) the branching ratio Γ

(Br*/ (Br+Br*)) is small, even near to zero, which reflects that electronic state C transition gives rise to many Br +
Br over Br + Br*. However, within the wavelength range (λ = 440–500 nm) Br + Br* photofragments are excess of Br
+ Br, so the electronic state B transition is dominant. At longer wavelength (λ > 530 nm) the branching ratio Γ (Br*/
(Br+Br*)) is also low, near to zero, indicating the prevalence of electronic state A transition. Ignoring the dissociation
from electronic state C, the maximum dissociation probability 469 nm is consistent with branching ratio maximum 462
nm. Because the electronic excited state C is related to the photodissociation channel Br + Br, the branching ratio will
be reduced. So the maximum wavelength of branching ratio is blue shifted.
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