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分子超激发态结构的理论研究：!. 离子对

解离效率谱研究!
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摘- 要- - 在量子数亏损理论框架下，利用多重散射自洽场方法和 456,7*, 传播子算法研究了高分辨的 4. 分子超激

发态结构；该超激发态能够解离为正负离子对 4 8（ 39.，/，0）8 4 :（ / ;0）& 理论分析能够清楚地标识其振动分辨谱，并很

好地与实验测量符合& 文章还阐述了发展分子超激发态结构研究的前景&
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/- 引言

“超激发”的概念是 9(*"Y7*, 提出的［/，.］，起源

于辐射物理与化学：当电离辐射（高能带电粒子、紫

外线、F 射线、! 射线）将能量淀积于物质中，绝大部

分能量产生了电离现象& 因此，测量其能量淀积可以

用产生电离的能量来代表& 但是对由分子构成的物

质，如此测量的“电离辐射能量淀积”低估了其能量

淀积，因为虽然其能量淀积大部分产生了电离，但还

有不可忽视的部分产生了“分子解离现象”& 分子解

离所产生的碎片（ 如自由基）具有非常活跃的化学

性能，因此这部分能量淀积有重要的“化学效应”甚

至更重要的“生物效应”& 分子超激发态的研究在辐

射科学、等离子体物理、大气物理、天体物理、新型气

体激光技术等学科中都有重要应用［/—V］&
理论上，量子数亏损理论（Z[\）［3，U—]］可以统一

处理局域分子轨道（,M, : P)KK’R)Q5 7M(5+’(*L ML^)"*(，
?CD），无限的里德伯轨道（_6P^5LG 7M(5+’(*L ML^)"B
*(，_CD）和相应的连续 轨 道（ +M,"),’’7 7M(5+’(*L
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345/(0.，678），是处理分子超激发态的强有力的工

具, 我们在量子数亏损理论框架下，建立分子超激发

态结构理论和计算方法, 本文中，我们将以清华大学

物理系原子分子纳米科学研究中心（教育部重点实

验室）完成 9$ 分子超激发态结构实验谱为例子，展

示如何用理论与实验相互配合的方式来研究分子超

激发态结构, 理论分析能够清楚地标识 9$ 分子超激

发态能谱，并与实验测量谱很好地符合, 通过对分子

超激发态结构的理解，能够统一地理解与该超激发

态有关的各种原子分子过程，即根据“半散射”物理

图像，统一地描述原子分子反应过程, 在第 : 节“ 讨

论与展望”中，我们将作进一步阐述,

$! 理论方法与计算结果

在量子数亏损理论框架下，分子超激发态涉及

各种通道，如电离通道、中性解离通道、正负离子对

解离通道等可以统一处理, 电离过程（ 包含电子的

激发和电离）以电离通道来描述，解离过程以中性

解离通道和正负离子对解离通道来描述, 电离通道

之间的相互作用可以描述电离、自电离等物理现象；

电离通道与中性解离（ 或正负离子对解离）通道之

间的相互作用，可以描述电离以及中性解离（ 或正

负离子对解离）的分叉比,
本文中，我们以 9$ 分子光激发到超激发态并产

生正负离子对解离为例，展示如何用理论与实验相

互配合的方式来研究分子超激发态结构, 对于 9$ 分

子体系，既有电子运动自由度，又有原子核运动自由

度, 本文对这两种自由度在分子超激发态结构中的

作用进行了具体分析,

!, "# 电子运动的自由度部分

9$ 分子的基态电子组态可以写为：;!!
$ ;!"

$

$!!
$ $!"

$ "!!
$ ;""

: ;"!
:*（634<）;""

: ;"!
: # 当一

个 ;"! 电子被电离时，形成的 9 =
$ 离子组态为（634<）

;""
:;"!

" $!" > $和（634<）;""
:;"!

" $!; > $ , 注意：由于

自旋 ? 轨道相互作用不可忽略，9$ 分子的阈值会分

裂为两个：@" > $和 @; > $ , 对应于这两个阈值，9$ 分子的

;"! 电子可以通过电离通道激发到分子超激发态：

（9 = $
$ !" > $）$%# & $%#，和（9$

= $!; > $ ）$%# & $%#，这里

$%# & $%#，表示该电离通道的里德伯或连续轨道，%
表示该轨道的角动量，# 表示该轨道所属分子点群

的不可约表示, 根据选择定则，9$ 分子的 ;"! 电子

可能 被 激 发 到 的 $%# & $%#，有：$’"" & $’""，$("" &

$(""，$’!" & $’!"，$(!" & $(!"，$(%" & $(%" # 分 子 所 有

的轨道能及轨道波函数（包括里德伯轨道和连续轨

道）可以用多重散射自洽场方法（ (’< A-.(/).< ? B10(C
(<4/2D B<.E ? 132B/B(<2( E/<.F A<(’3F，7GG69 或 7G ?
H" A<(’3F）［;%—;&］计算, 根据费米黄金定则以及相关

的轨道波函数，可以定量计算 9$ 分子通过电离通道

而到超激发态的概率，即正比于光学跃迁振子强度

(" & $，$%#或 (; & $，$%# # 激发能量的位置与电离通道的轨道

能有关，即 )" & $，$%# * @" & $ + $$%#或 ); & $，$%# * @; & $ + $ $%# #
对于连续轨道，我们直接计算光学跃迁振子强度密

度 F( & F$；对于里德伯轨道，我们直接计算激发到该

轨道的光学跃迁振子强度 (# 根据量子数亏损理论，

本征通道参数（如量子数亏损 &、转换矩阵等）随能

量缓变，光学跃迁振子强度密度 F( & F$ 也是激发能

的连续函数# 因而我们只需计算有限个里德伯轨道

和连续轨道的轨道能和跃迁到该轨道的 F( & F$，通

过插值即可得到任意轨道的轨道能和跃迁到该轨道

的 F( & F$ 或 ( #
处于超激发态的 9$ 分子可能通过电子 ? 电子

相互作用而发生正负离子对解离, 正负离子对解离

通道在短程对应的组态与电离通道组态的差别不会

超过两个轨道, 由此我们可以推断出正负离子对解

离 通 道 在 短 程 对 应 的 组 态 为 （ 634< ）

;""
";"!

""!"
$ "’"

, , 该解离通道与电离通道的相互

作用可以用来描述 9$ 分子超激发态解离成正负离

子对的分叉比 -，即 - 正比于 ("&〈;""$%#&; & .;$&
"!"

$〉&$ # 根据通道规律，分叉比 - 也是激发能的连

续函数# 因此，我们只需计算有限个属于电离通道的

态与解离通道相互作用的 -，即可通过插值得到任

意属于电离通道的态与解离通道相互作用的 -# 表

; 列出了各种电离通道与解离通道相互作用的能量

归一双电子算符矩阵元模方,

表 ;! 电离通道与（634<）;""
";"!

""!"
$ "’"

, 解离通道的能量归一

双电子算符矩阵元模方

电离通道 ("&〈;""$%#&; & .;$&"!"
$〉&$

$’"" & $’"" I ;% ?J

$’!" & $’!" I ;% ?;%

$(!" & $(!" I ;% ?;$

$("" & $("" I ;% ?;$

$(%" & $(%" I ;% ?;#

因此，激光激发的 9$ 超激发态产生正负离子对

解离主要是通过 $’"" & $’"" 电离通道发生的,

·$%$·
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!& !" 原子核运动的自由度部分

原子核运动的自由度又分为振动自由度和转动

自由度& 为了简明，本文只对振动自由度部分进行分

析& 考虑到分子离子有各种振动态 !!，./ 分子将有

不同的 振 动 阈 值 带，即 01 " /，!2，03 " /，!2 等# 超 激 发 态

（./
4 /"1 5 /）$%"& " #%"& 或（./

4 /"3 5 /）$%"& " #%"& 可

以看作由分子离子（./
4 /"1 5 /）或（./

4 /"3 5 /）与一个

高度激发的电子构成& 由于高度激发的电子对分子

离子振动的贡献很小，因此，超激发态振动最重要的

部分与 ./
4 离子振动是一致的& 超激发态的振动波

函数可以很好地用 ./
4 离子的振动波函数来近似&

当 ./ 分子从初态的振动态 ! 通过电离通道跃迁到

超激发态的振动态 !2时，其概率除了与前文提到的

光学跃迁强度 ’ 成正比；还正比于分子初态、超激发

态振 动 波 函 数 的 重 叠 积 分 平 方，即 正 比 于 振 动

.6*,+7 8 9:,;:, 因子 ’!!! # 我们应用 .<=,>*, 传播子

算法［3?］，对时间关联函数进行傅里叶分析可以得到

分子体系振动能级结构，从而可以计算 ’!!! & 该算法

可以推广到高维计算相关 .6*,+7 8 9:,;:, 因子&
./ 分子的超激发态结构发生正负离子对解离，

其概率除了和前文提到的电离解离分叉比 ( 成正

比，还正比于超激发态的振动波函数与解离连续波

函数重叠积分平方，即正比于解离 .6*,+7 8 9:,;:,
因子 ’!!) # 我们同样用 .<=,>*, 传播子算法来计算

’!!) & 我们的计算结果如图 3 所示&

图 3- ./ 在 @AB 激光作用下产生正负离子对的 . 8 离子谱（ 理

论计算给出了振动分辨的清楚标识和相应的强度）

./ 分子被 @AB 光子激发，通过电离通道到超

激发态，其激发能量位置为：

*1 " /，!!，$+$ , 01 " /，!! - #$+$或 *3 " /，!!，$+$ , 03 " /，!! - #$+$ # 产

生正负离子对的强度正比于 ’1 " /，$+$·’!!! ·(·’!!) 或

’3 " /，$+$·’!!!·(·’!!) # 如图 3 所示，给出了振动分辨

的清楚标识和相应的强度，与实验测量符合很好，能

够对 ./ 分子超激发态结构进行定量的描述&
./ 分子光激发到超激发态并发生正负离子对

解离的过程，其实是一个小概率的过程& 实际上，除

了正负离子对解离，./ 分子超激发态还有其他更重

要的通道，具体如：
./ . /!+ ./

!! + .4 4 .8 ， （3）

+ ./
4 4 < ， （/）

+ .! 4 .! & （1）
本文只具体地分析激光束激发 ./ 分子形成正负离

子对，即（3）反应式& 当可以定量描述超激发结构

./
!!，就可以统一地描述各种有关的原子分子过

程& 具体地说，例如，（/）式右通过超激发结构 ./
!!

到（1）式右，即复合解离过程，

./
4 4 < + ./

!! + .! 4 .! & （C）

还有（1）式右通过超激发结构 ./
!!到（/）式右（结

合电离过程）；（/）式右通过超激发结构 ./
!!到（3）

式左（ 辐射复合过程）；（1）式右通过超激发结构

./
!!到（3）式右（产生正负离子对反应过程）等等&

这样统一地处理各种原子分子过程的方案，就是所

谓的“半散射”物理图像& 根据“半散射”物理图像来

研究原子分子过程，不但能以最精炼方式描述各种

原子分子反应过程，而且能够提供方法来检验相关

反应过程物理参数的精度（通过内在的自洽性）& 超

激发态理论为其重要的理论分析工具&

1- 理论与实验比较

清华大学原子分子纳米科学研究中心（ 教育部

重点实验室）用 @AB 激光结合离子速度成像技术

来研究分子超激发态& 实验装置如图 /&
这是一个灵巧的台式的 @AB 激光装置，分辨本

领高（优于 D& 3+> 83）& E; 8 FGH 激光器抽运两台染

料激光器产生两束激光& 一束光（%3）经三倍频后产

生 /D/ 或 /3/ ,> 的激光；%3 与另一束光（%/ ）由双

色镜变成共线传播，经透镜聚焦在 I6 气的脉冲射流

上，四波混频产生（/%3 . %/ ），（/%3 - %/ ）和 1%3 的

光子# 这三种频率的光子加上 %3和 %/ 进入单色仪，

单色仪可以选择所要的光子，如一个频率为 % ,
（/%3 . %/）的光子& 单色仪选出的光子与一个差分

·#$%·
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图 $! 实验装置简图

抽气装置所产生的脉冲分子束交叉，将分子激发到

超激发态, 接下来利用“离子速度成像技术”观察反

应产物的二维投影图像；将二维投影图像经过阿贝

尔转换，即可得到速度成像图，如图 " 所示；即所谓

“反应过程”显微镜,
图中测量的是 3 4 离子成像, 将图 " 速度成像图

中各个圆环积分，就可以得到图 5 中 3 4 离子产生效

率谱在相应激发能量的强度，即展示在图 5 的 3 4 离

子谱, 要解释图 " 中速度成像的细环结构，超激发态

理论需要考虑到转动自由度层次, 因此，“反应过程”

显微镜可视为从“ 半散射”物理图像的角度来研究

有关原子分子过程的重要实验手段之一,

6! 讨论与展望

我们在量子数亏损理论［"，&—7］框架下，研究了

3$ 分子通过电离通道到超激发态并发生正负离子

对解离的实验，利用多重散射自洽场方法［5%—5&］和

3892:02 传播子算法［5;］计算了有关的光学振子强

度 !" " $，#$!或 !5 " $，#$!、振动 3<021= 4 >?2@?2 因子 !""%、电

离 & 解离分叉比 ’ 以及解离 3<021= 4 >?2@?2 因子

!"%(；从而可定量地计算超激发 3$ 分子解离形成正

负离子对的能量谱，如图 5 所示, 我们给出了振动分

辨的清楚标识，能够对 3$ 分子超激发态结构进行定

量的描述, 与实验测量比较，获得很好的符合,
在第 $ 节我们阐述了如何根据“ 半散射”物理

图像统一地处理各种原子分子过程, 从“半散射”物

理图像的角度来研究原子分子过程，不但能以最精

炼的方式描述各种原子分子反应过程，而且通过内

在的自洽性，能够提供检验相关反应过程物理参数

精度的方法, 超激发态理论是从“半散射”物理图像

的角度来研究有关原子分子过程的重要理论分析工

图 "! 3$ 光解离产生离子碎片 3 4 的速度成像（下图是速度成像，图中有三个环，代表 3 A 离子的三个能

级，为表示方便，信号较小的环的半环的强度被放大了 6# 或 5# 倍；上图是在质心坐标系中碎片的平动能

分布，从分布中可以知道碎片离子 3 A（ " B$，5，% ）的分叉比）

·!"#·
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具& 因此可以在相关领域的应用中发挥重要作用，

例如辐射科学、等离子体物理、大气物理、天体物理、

新型气体激光科学与技术等&
分子超激发态结构的理论研究，还需要进一步

发展；在已经建立的很好基础上，即建立并发展了多

通道量子数亏损理论和相应的理论计算方法［./—01］

的基础上，需要建立发展能够计算分子体系电子关

联作用的计算方法、在高维势能曲面计算 23*,+4 5
67,87, 因子的计算方法& 如果配合精密激光能谱实

验，还需要正确处理分子转动的自由度& 超激发态分

子的转动可以通过从分子坐标转换到实验室坐标来

实现，即所谓的“ 分子坐标转换”（ 93*:; "3*,<973:*=
")7,）［0.］&

分子超激发态的实验测量研究更进一步为精密

检验相关反应过程物理参数的精度提供条件，尤其

是精密的激光谱学实验测量（真正可对（.）—（>）反

应式进行“半散射”精密测量）& 清华大学原子分子

纳米科学研究中心（ 教育部重点实验室）在这方面

实验研究已经具备很好的基础（见第 > 节）& 它是目

前国际上少数几个有能力用 ?@A 激光研究分子超

激发态的课题组之一，而且是唯一可以利用高分辨

的 ?@A 激光光谱并结合“ 离子速度成像技术”来研

究分子超激发态的课题组［0B—00］& 通过激光束精密地

扫描，根据光激发选择定则可以用分波展开的方式

准确地将分子激发到特定的分子超激发态，然后利

用“离子速度成像技术”观察反应产物的二维投影

图像；即所谓“ 反应过程”显微镜，可视为从“ 半散

射”物理图像的角度来研究有关原子分子过程的重

要实验手段之一& 因此，超激发态理论分析计算和

“反应过程显微镜”实验测量相互配合将有广阔的

科学发展前景，值得进一步的研究和发展&
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