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分子激发态光谱和动力学!

莫宇翔- - 杨- 杰- - 李- 丽
（清华大学物理系- 教育部原子分子纳米科学重点实验室- 北京- .///01）

摘- 要- - 分子激发态光谱和动力学对于了解分子的电子结构及电子运动、核振动和分子转动之间的相互作用有重

要的意义& 我们建立起了一套红外 2 红外双共振实验平台，开展了碱金属双原子分子微扰增强双共振研究，取得了一

些重要结果& 利用 345 激光结合高分辨光电子能谱的方法，我们研究了一些重要分子离子的光谱，如：67869
: ;

6<869
: 的电子运动与核振动之间的相互作用（=*!, 2 >?((?@ 效应）&
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- - 分子光谱是化学家认识分子结构和探测化学反

应的最重要的工具之一& 分子激发态光谱和动力学，

特别是里德伯态、超激发态的光谱和动力学，是原子

分子物理的重要前沿& 清华大学原子分子纳米实验室

开展双原子分子激发态高分辨光谱动力学和高分辨

345 光电子离子谱学研究，已经取得一些新进展&

.- 双原子分子高分辨光谱和动力学

激光冷却原子和超冷原子间的相互作用是原子

分子物理的重要前沿课题& 超冷原子碰撞产生长程

分子& 碱金属分子的高分辨光谱数据对这些研究具

有重要意义& 但是，现有的钾铷铯双原子分子的光谱

数据严重缺乏& 碱金属分子的基态是单重态& 单重态

到三重态的跃迁是禁戒的& 因此，它们的三重态无法

实验观察研究& W//1 年，我们实验室建立起一套红

外 2 红外双共振实验平台，开展了碱金属双原子分

子微扰增强双共振研究& 经过两年对钾分子的研究，

取得一些重要结果&
图 . 为实验示意图& 图 W 为微扰增强光学 2 光

学双共振能级示意图& 两台红外二极管激光分别用

作抽运光和探测光& 抽运光从单重基态激发到单重

2 三重混合能级，探测光既可以把分子继续激发到

高位单重态，也可以激发到高位三重态& 高位态可以

是里德伯态，也可能是双电子激发态& 从高位态的荧

光光谱，又可以研究低电子态& 我们已经首次观察到

钾分子的 W8!E
［.，W］、1."E

:［8］、.8#E
［1］态，得到这些态

的势能曲线、分子常数等&
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图3! 红外 4红外双共振实验示意图, 56 43%% 为可调二极管激光器

图 $! 微扰增强双共振能级示意图

$! 789 激光结合零电子动能光电子

能谱研究离子光谱

在过去的几十年中，由于激光技术、分子束技术

和高精度量子化学计算的发展和普及，分子光谱和

结构的研究得到了空前的发展和应用, 但相对于稳

定的中性分子甚至自由基光谱的研究，离子的研究

却非常之少，原因主要在于：（3）很难制备高浓度、

高纯度的离子样品；（$）一般情况下离子的寿命非

常短, 离子在天文、大气和等离子体等环境中广泛存

在，并在相应的物理、化学过程中起着很重要的作

用,
图 " 为零电子动能光电子能谱（:;<;）原理示

意图, 对于离子的每一个能级都有收敛于它的里德

伯态能级系列，随着主量子数的增加，能级间隔减小

而里德伯态寿命增长, 对于 ! = 3%% 的分子里德伯

态，其态密度很高，会在微小的空间弥散电场或者背

景离子电场作用下发生轨道角动量量子数混合，电

子运动轨道由抛物线型变成圆形，此时的里德伯态

具有很长的寿命（ = 3%!>）, 实验中，激光激发分子，

大多数分子被直接电离，少数分子被激发至高里德

伯态，延时几个微秒后，直接电离产生的电子飞出电

离区，再用强度很小的脉冲电场（ ? %, #9 @ 1A）电离

长寿命高里德伯态分子，探测因此产生的电子, 由于

离子的能级对应于分子里德伯态系列的收敛极限，

随着激发激光能量的改变，我们就可以探测到离子

的能级结构, 光谱的分辨率由脉冲电场的强度决定，

大小为 B !"（单位是 1A 43，" 是以 9 @ 1A 为单位的

电场强度）, 可见，%, #9 @ 1A 的电场，其分辨率大约

为 $, C1A 43，这对于大部分振动分辨的离子光谱已

经足够了,

图 "! 零电子动能光电子能谱（:;<;）原理示意图

将分子从基态单光子激发到高里德伯态需要很

短波长的真空紫外光（989 @ 789），但可调谐 989 @
789 激光的产生比较困难，因此世界上大多数的实

验小组采用多光子共振激发的方法, 这种方法在实

验上易于实现，但其缺点明显，很容易引起多光子电

离或者解离，而且设计实验和数据分析的时候，必须

考虑中间能级的情况, 相比之下，单光子激发信噪比

高，产物明确，激发过程简明，不用考虑中间过程的

影响, 因此，结合由非线性光学方法产生的可调谐

989 @ 789 技术，:;<; 成为了普适的研究离子光谱

的方法［#］,
最近，我们成功的建立了一套 989 @ 789 光电

子离子装置，利用 989 @ 789 激光结合 :;<; 方法

开展了研究离子光谱的一系列工作, 实验装置如图

B 所示［&］, 将两束激光（!3 和 !$）平行聚焦在 7D @ <E
的脉冲分子束上面，通过共振四波混频就可以得到

和频 $!3 # !$ 以及差频 $!3 $ !$ % 配合拉曼频移器

对 !$ 激光频率拓展，我们首次得到了 989 @ 789 光
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图 .- /010 实验装置示意图

子 能 量 调 节 范 围 覆 盖 全 部 2 — 3 2 45 ，分 辨 率

6& 3+7 83 &
分子光谱和结构研究中的最基本近似是：9:;,

8 <##4,!4)74;（9<）近似& 在分子中，电子运动速度

远快于核振动的速度，因此可以认为核是在电子的

平均场中运动或核是在一个特定的由电子运动形成

的势能面上运动；另一方面，电子运动可以认为是在

一个特定的核的构型中运动或原子的不同几何结构

对势能面来说只是一些参数，这就是 9< 近似，或绝

热近似& 但事实上，很多情况下都不成立，著名的有

=*!, 8 >4((4; 效应和 ?4,,4; 8 >4((4; 效应等& 离子光

谱提供了我们一个很好的研究这些效应的例子&
图 @ 是我们一个实验光谱和归属图［A］& 对称性

高于 BCD的分子中，如果电子态是简并的，分子的简

并振动将使简并的电子态能级发生分裂，或者说核

振动和电子态有着强烈的相互作用，这种现象成为

=*!, 8 >4((4; 效 应& BECBF
G（ !H I0）和 BECBF

G

（ !H I0）的 /010 谱表明，B 8 B*F 间的简并弯曲振

动（!2）和简并的电子基态发生相互作用，电子振动

态简并消失，能级发生不规则分裂&
以谐振子模型，可以写出 =*!, 8 >4((4; 效应的

哈密顿量：

〈!，"，#&"（6）/ !，"，#〉#（! $ 3）$% $ %"#
〈 & "；!’，( & "，#&"（3）

=> &"；!，#〉# $%)%
3 * I｛［! & "(

$ I］3 * I&!’，!$3 $［! $ "(］3 * I&!’，!&3｝

〈 & "；!’，( $ I"，#&"（I）
=> &"；!，(，#〉

# 3
. $%+%｛［（! $ "( $ .）（! $ "( $ I）］3 * I&!’，!$I $

图 @- BECBF G（!I 0）0BECBF（!3J3）的 /010 谱及电子振动

态的归属& I,
6 ，.,

6 ，和 K,
6 分别表示由分子基态向离子 B*F 伸缩

振动（!I），B 8 B 伸缩振动（!.）和 BEC 变形振动（!K）, 阶泛频

的跃迁&（ =>）, 表示 =*!, 8 >4((4; 活性的 B 8 B*F 弯曲振动

（!2）的激发& 上、下坐标分别表示 LM5 光子绝对能量和相对分

子电离能的能量

I［（! $ "( $ I）（! & "(）］3 * I&!’，! $［（! & "(）（! & "(
& I）］3 * I&!’，!&I｝

其中 "（6），"（3）和 "（I）分别表示谐振子振动项及自

旋 8 轨道分裂，一阶 =*!, 8 >4((4; 效应和二阶 = 8 >
效应的哈密顿量；!，"，# 和 ( 分别表示振动角动量

量子数，电子轨道角动量量子数，电子自旋角动量量

子数和振动角动量沿分子轴向投影的分量所对应的

量子数；$% 和 % 分别表示谐振子弯曲振动频率和自

旋 & 轨道分裂常数；)% 和 +% 分别表示一阶 = 8 > 效

应常数和二阶 = 8 > 效应常数，都是无量纲的常数，

其大小决定了电子振动态分裂的程度& 可见，如果已

知常数 $%，%，)% 和 +% 就可以通过求解哈密顿矩阵

计算电子振动态能级& 通过拟合 /010 谱，可以得到

BECBF
G 基态 $2 N CIO+7

83，)% # 6- 36，+% # 6- 3C；而

BPCBF
G 基态 $2 N C6I+7

83，)% # 6- 36，+% # 6- II- 因

此，通过对谱图的分析我们可以获得对分子内电子

运动和核运动相互作用的详细了解&
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