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弯曲振动对 CS2分子
1
B2 (

1Σ+
u )态预解离寿命的影响 3

郭　颖 ,　徐海峰 ,　李奇峰 ,　石　勇 ,　戴静华 ,　刘世林 33 ,　马兴孝
(中国科学院选键化学开放研究实验室 ,中国科学技术大学化学物理系 , 合肥 　230026)

摘　要 :　在 209. 5～216 nm,采用光解碎片激发 ( PHOFEX)谱技术 ,对 CS2分子
1 B2 (1Σ+

u )态预解离寿命进行了

考察.测量在超声射流中进行.信号来自解离碎片 CS (A 1Π , v′= 0←X 1Σ+ , v″= 0) Q支带头的激光诱导荧光

(L IF).预解离寿命是通过对谱带进行拟合来提取的.拟合中假定基态转动布居为 Boltzmann分布 ,寿命加宽的转

动谱线为 Lorentz线形 .通过拟合共获得 1B2 (1Σ+
u )态 13个跃迁所对应的预解离寿命 ,其中 6个数据是新得到的.

结果表明 ,基态振动角动量量子数 l或激发态转动角量子数 K ( K = l)对预解离寿命有明显的影响.对于激发态的

同一振动能级 ,较大的 K对应于较短的预解离寿命.实验中采用可加热的射流喷嘴 ,用以提高热带激发的强度 ,

以改善对较大转动角量子数 K的影响的考察.

关键词 :　PHOFEX谱 ; 预解离寿命 ; 喷嘴加热
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Effect of Vibrationa l Angular M omentum

on the L ifetime of CS2
1
B2 (

1Σ+
u ) State

3

Guo Ying, 　Xu Haifeng,　 L i Q ifeng, 　Shi Yong, 　Dai J inhua, 　L iu Shilin33 , 　Ma Xingxiao
(O pen Laboratory of B ond Selective Chem istry, D epartm ent of Chem ical Physics,

U niversity of Science and Technology of China, Hefei　230026)

Abstract　 Predissociation lifetimes of totally 13 vibrational levels in the
1
B2 state of jet2cooled CS2 have been de2

term ined by simulating the rotational band contours of the PHOFEX spectrum in the range of 209. 5～216 nm,

where the PHOFEX spectrum was obtained by monitoring the laser2induced fluorescence of CS fragment via the Q

band head excitation of (A
1Π , v′= 0)← (X

1Σ+
, v″= 0) transition. In order to investigate the influence of vibra2

tional angular momentum quantum number K of the excited 1B2 (1Σ+
u ) state, the nozzle was heated to increase the

hot2band transition intensities. The results indicate that, for levels with the same vibrational quantum number but

different K numbers in the
1
B2 (1Σ+

u ) state of CS2 , the lifetime decreaseswith the increasing of quantum number K,

suggesting that the dissociation could be accelerated by K number.

Keywords　 PHOFEX spectrum, Predissociation lifetime, Hot2band transition

1　引　言

CS2分子
1
B2 (1Σ+

u )态是一个典型的预解离态.

前人通过吸收光谱 [ 1 - 3 ]、REMP I光谱 [ 4, 5 ]、L IF光

谱 [ 6, 7 ]等的研究 , 指出 1 B2 (1Σ+
u ) ←X (1Σ+

g )跃迁为

平行跃迁 , 且 1
B2 (1Σ+

u ) 态带 ( origin ) 位于
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46248. 7 cm - 1 ,平衡键角为 153°, C - S键长为

1. 66 ! ,对称伸缩振动频率为 392 cm
- 1

,弯曲振动

频率为 426 cm
- 1

, 反对称伸缩振 动 频 率 为

1567 cm
- 1

, 并且指出该电子态在 200～204 nm附

近存在分子从弯曲到直线构形的势垒 [ 2, 7, 8 ] .研究表

明 , CS2分子
1
B2 (1Σ+

u )态在势垒附近解离的产物主

要为 CS (X
1Σ+ ) + S (3

PJ )和 CS ( X
1Σ+ ) +

S(1
D2 ).大量的工作对 CS2分子

1
B2 (1Σ+

u )态光解离

动力学展开了研究 ,获得了诸如解离的通道分支

比 [ 9 - 15 ]、产物的能量分配 [ 9, 10, 13 ]以及预解离寿

命 [ 5, 6, 15 - 20 ]等信息.其中预解离寿命的研究受到广

泛关注. 最早的工作开始于 Hara和 Phillip s在

200～216 nm的荧光量子产率和辐射寿命测量 [ 6 ]
.

随后人们采用共振 Raman光谱退偏振 [ 16, 17 ]、振动峰

形拟合 [ 5, 15, 18 ]
, 以及飞秒激光 pump2p robe

[ 19, 20 ]等方

法测量了 194～220 nm的 1 B2 (1Σ+
u )态多个振动能

级的预解离寿命. 这些研究结果表明 , 随着
1
B2 (1Σ+

u )态振动能级能量的增加 ,预解离寿命呈减

小的趋势 ,并且在接近 1
B2 (1Σ+

u )态线形势垒时寿命

趋于一恒定值.

Hepburn 等 人 的 研 究 还 发 现 [ 5, 15 ] , 对 于
1B2 (1Σ+

u )态上同一振动能级而言 , ( K = 1 ) ←

( v2″= 1, l = 1 ) , ( K = 2 ) ← ( v2″= 2, l = 2 )跃迁同

( K = 0) ← ( v2″= 0, l = 0)跃迁相比有着更短的预解

离寿命 ,或者说有更快的预解离速率.这一事实提

示 ,要么大的 K (或者基态振动角动量 l)有利于发生

预解离 ,要么大的 v2″有利于发生预解离 ,要么两者

均对预解离的发生起作用. 尽管 Hepburn等认为

K ( = l)起主要作用 ,但从逻辑上 ,还需要排除 v2″的

影响.为了进一步弄清这一问题 ,需要更加谨慎的数

据分析和更全面的预解离寿命数据. 例如 ,比较

( K = 0) ← ( v2″= 2, l = 0 )与 ( K = 0 ) ← ( v2″= 0,

l = 0)激发对应的预解离寿命 ,可以明确地判断 v2 "

的影响 ,因为两者均属 K = l = 0. 另一方面 ,比较

( K = 0) ← ( v2″= 2, l = 0 )与 ( K = 2 ) ← ( v2″= 2,

l = 2) ,则可明确判断 K ( = l)的作用 ,因为两者都是

v2″= 2.如此等等.这正是本工作的主旨之一.

由于 K = l ≤ v2″, 所以 , 为了 比 较 不 同

K ( = l)和 v2″的影响 ,我们需要增大 PHOFEX谱的

热带强度 ,这意味着需要提高 CS2分子在基电子态

上弯曲振动模的热布居.对此 ,一种简便的办法是升

高气体样品的温度.

实验在超声射流条件下进行.为了增大 CS2分

子的振动热布居 ,实验中采用了可加热的射流喷嘴.

PHOFEX谱中 ,碎片选择 CS. 碎片的示踪来自 CS

(A
1Π , v′= 0←X

1Σ+
, v″= 0) Q支带头激发 (激发

波长固定在 257. 6 nm )所产生的荧光 (L IF)信号.假

定 CS2基态转动布居为 Boltzmann分布 (含 TR ) ,转

动谱线为寿命加宽引起的 Lorentz线形 (含半高全宽

Γ = 1 /2πτ, τ为预解离寿命 ) ,通过 CS2 PHOFEX子

谱带的拟合 ,获得相应能级的预解离寿命.

2　实　验

实验装置主要由脉冲射流腔体、脉冲激光光源

和信号采集三部分所组成 ,三者的时序由脉冲发生

器 (DG535, Stanford Research System s)控制 [ 21 ] .

含 5% CS2的 CS2 /He混合气在配气装置中混合

均匀 ,并于进入喷嘴时加热到约 130℃.混合气滞止

压强为 1 ×105 Pa.脉冲喷嘴 ( General Valve)喉道直

径为 0. 5 mm.气束方向与光路垂直.真空系统由两

台直联机械泵 (抽速 15 L / s, 2XZ215D型 ,成都国投

南光 )和两台涡轮分子泵 (抽速 1500 L / s, F2400型 ,

成都国投南光 )组成. 进气时的动态真空度为

0. 3 mPa,不进气时的静态真空度为 2 ×10
- 5

Pa.

激光光源系统由一台 Nd: YAG 激光器

(Lab2190型 , Spectra Physics)输出的线偏振三倍频

激光 (355 nm, 90 mJ /pulse)同时泵浦两台染料激

光器组成.其中一台染料激光器 ( PRSC2LG218型 ,

Sirah)的输出经 BBO晶体倍频作为光解光 ,用以将

射流冷却的 CS2分子激发至
1 B2 (1Σ+

u )态.光解光波

长扫描为 209. 5～216 nm,脉冲能量为 50～100μJ.

另一台染料激光器 ( PRSC2LG224型 , Sirah)的输出

经 BBO或 KD3 P晶体倍频后 ,作为探测光 ,与光解

光相向进入腔体 ,探测光波长固定在解离碎片 CS

(A
1Π←X

1Σ+ ) ( 0, 0 )振动跃迁带 Q支带头处

(257. 6 nm ) ,脉冲能量约 100μJ.探测光在空间上

与光解光严格重合 ,时间上约有 40 ns的光程延迟.

扫描的同时 ,光解光和探测光输出能量分别被两个

光二极管同步监测.

光解产物 CS所发射的荧光信号由光电倍增管

接收 (工作电压为 - 950 V , R2460型 , Hamamasu).

光电倍增管输出的信号再经前置放大器 ( SR240型 ,

Stanford Research System )放大 ,由 Boxcar ( SR250

型 , Stanford Research System )平均后送入计算机记

录储存.
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3　结果与分析

3. 1　PHO FEX光谱

实验过程中 ,我们将探测光波长固定在光解碎

片 CS(A 1Π , v′= 0←X 1Σ+ , v″= 0)振动跃迁 Q支

带头处 ,扫描光解光波长 ,通过检测碎片 CS L IF强

度随光解光激发波长的变化 ,在 209. 5～216 nm

( 47732. 7～ 46296. 3 cm
- 1 )获得了 CS2分子的

PHOFEX谱 ,结果如图 1所示.这一段光谱应归属于

CS2分子的
1 B2 (1Σ+

u )←X (1Σ+
g )平行跃迁 [ 1 ] .由于激

发态的能级结构异常复杂 ,迄今为止 ,其光谱项尚无

法用一组量子数明确地予以表示 ,人们只是按能级

由低至高的顺序 ,分别用英文字母 a、b、c、d、⋯加

以标注.这样一来 ,详细的跃迁便表示为 ( v′, K, J′)

← ( v1″, v2″
l
, v3″, J″) .式中 v′= a、b、c、d、⋯.进一

步 ,对于吸收谱和激发谱而言 ,由于 CS2分子在基电

子态上ν1和ν3模的热布居趋于零 ,所涉跃迁实际上

均属 v1″= v3″= 0,因而 , 跃迁实际上简化为

( v′, K, J′) ← ( v2″
l
, J″) . 又 , 选择定则除要求

△J = 0, ±1 (J≠0)外 ,还要求激发态转动角量子数

K必须与基电子态振动角动量量子数 l相等 ,故相

应跃迁被简单地表示为 K
v′
v2″,且将 K = 0, 1, 2, 3,⋯

分别记为 Σ,Π , △,Φ , ⋯. 例如 ,Δg
2 表示 v′= g,

K = l = 2, v2″= 2.按照上述通用符号 ,我们对图 1的

PHOFEX谱进行了标识 ,图 1 ( b)给出了 46300～

46510 cm
- 1放大的 PHOFEX谱 ,对比可见 ,加热使

Σ2、△2、Π3谱峰强度有所提高.

图 1　 ( a) CS2分子在 47732. 7～46296. 3 cm - 1光解碎片 CS的 PHOFEX谱 ,

　　 ( b) 46300～46510 cm - 1喷嘴加热前后 PHOFEX谱谱峰强度对比

Fig. 1　 ( a) The CS PHOFEX spectrum of CS2 in 47732. 7～46296. 3 cm - 1 , 　　

　　 ( b) Comparing of CS PHOFEX spectrum intensity under different　　

　　temperature condition in 46300 ～46510 cm - 1　　　　　　

　　在光谱标识的基础上 ,根据前人的研究 [ 5, 15, 18 ]
,

我们通过转动谱线的加宽拟合 PHOFEX谱的谱峰

轮廓 ,获得了 1
B2 (1Σ+

u )态预解离寿命的数据.由于

对喷嘴进行加热 ,增强了源于 v2″和 l热带激发 (Σ2 ,

△2 ,Π3 ,⋯等 )的信号强度 ,从而获得更全面的预解

离寿命的信息.

3. 2　预解离寿命

预解离的存在导致相应辐射跃迁谱线的寿命加

宽.在寿命加宽为主的条件下 ,谱线线宽Γ同寿命τ

的关联为Γ = 1 /2πτ.因此 ,预解离寿命可由谱线线

宽的数据求出.实际上 ,按已有的工作 ,寿命τ的数

量级为皮秒量级 ,故谱线线宽Γ约为 10 cm
- 1

.Γ远

大于 CS2分子
1 B2 (1Σ+

u ) ← X (1Σ+
g )激发的转动谱

线间 隔 为 ( 2B = 0. 2 cm
- 1 [ 1 ] ) 和 激 光 频 宽

(△ν≤0. 2 cm - 1 ).因而 , CS2分子的 PHOFEX谱表

现不出其转动结构 ,更无法测量单一谱线的半高全

宽.解决的办法是仿效文献 [ 5, 15, 18 ] ,由基态转

动布居的 Boltzmann分布和转动谱线的 Lorentz线形

11第 1期 郭　颖等 : 弯曲振动对 CS2分子
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函数通过计算去拟合所得 PHOFEX谱 K子带峰形 ,

籍以获得待定的转动温度 TR和线宽Γ,并由Γ算出

预解离寿命τ.由于射流中转动温度低 ,转动分布较

窄 ,以至 P、Q、R支形成的峰宽与Γ相近 ,此时 ,这

种拟合方法特别有效.作为例证 ,图 2为 47560 cm - 1

附近处Σg
0激发谱峰的拟合情况 ,拟合最优值 TR为

30 K,Γ为 2. 53 cm - 1 ,寿命τ为 2. 1 p s.对于略有

重叠的谱峰 ,如图 3所示 ,我们则采用多个Γ参数

图 2　47560 cm - 1附近处Σg
0激发谱峰拟合　　　

拟合最优值 T为 30 K, τ为 2. 1 ps. 实线为拟合峰型.

F ig. 2　B and contour sim ula tion ofΣg
0 transition around 47560 cm - 1

The best2fit results are T = 30 K andτ= 2. 1 ps.

The line is the contour sim ula tion resu lt. 　　　

图 3　重叠谱峰Σg
2、П

f
1和 П

h
3的拟合

拟合最优值τ分别为 2. 2、1. 0、0. 6 ps, T为 30 K,

虚线分别为Σg
2、П

f
1和 П

h
3三个跃迁的拟合 ,

实线为所有“子峰”拟合结果的叠加. 　　　

Fig. 3　S im ula tion of overlapped bands contour

com posed byΣg
2 , Пf

1 and Пh
3

The best2f it resu lts areτ= 2. 2, 1. 0, 0. 6 ps and T = 30 K.

The dash is the sim ulation of each transition,

the th ick line is the tota l contribu tion of them.

进行拟合 ,拟合中 ,每个“子峰”对应于一个Γ值.

这样 ,我们对 1
B2 (1Σ+

u )态 f、g、h三个能级 13

个跃迁对应的谱峰进行了拟合 ,获得了各个跃迁对

应的预解离寿命 ,结果列于表 1中.表中同时给出了

Hepburn小组在该波段的结果 [ 5 ] .可以看出 ,我们的

结果与他们的基本吻合.由于我们的实验是在喷嘴

加热的条件下完成的 ,因此 ,与 Hepburn等的研究相

比 ,给出了更多热带激发对应的预解离寿命 ,从而提

供了更为丰富的实验数据来了解不同激发对
1 B2 (1Σ+

u )态预解离的影响.

图 4给出了表 1中数据的图示.从图 4中可以

看出 ,对于同一个上态能级 v′,那些 K相同而 v2″不

同的跃迁 ,其对应的预解离寿命区别不大 ,基本上在

误差范围之内 ;然而对于那些 v2″相同但 K不同的跃

迁 ,如Σg
2之与Δ

g
2 ,Σh

2之与Δ
h
2 ,其对应的预解离寿命

则明显不同 ,Δ ( K = l = 2)激发对应的寿命明显短于

Σ ( K = l = 0 )激发对应的寿命.由此可以得出结论 ,

量子数 K (因而 l)对 v′能级的预解离有显著的影响 ,

大的 K有利于预解离事件的发生 ,而基态振动量子

数 v2″对预解离则没有明显的影响 (至少在 v2″≤4时

是这样 ) .

v2″对激发能级预解离寿命不产生影响这一事

实 ,说明预解离与 Franck2Condon激发的初始位形无

关 ,或者说与激发态上波包的初始位置无关.这是不

难理解的.按前人的工作和我们获得的数据 ,预解离

寿命的数量级约为 10
- 12

s,而激发能级振动周期的

数量级为 10 - 13～10 - 14 s(按ν2′= 426 cm - 1估算 ) ,所

以说 ,在解离之前 ,分子已经过若干周期的振动而过

渡到准定态模式 ,初始波包位置便显得不重要了.

3. 3　K对 CS2分子
1 B2 ( 1Σ+

u )态预解离的作用

已有工作表明 [ 9 - 15 ]
,

1
B2 (1Σ+

u )态预解离有两个

主要通道.按照 Hepburn等的说法 [ 15 ]
,两个通道中 ,

一是 1
B2 (1Σ+

u )态同 3Π排斥态发生自旋 2轨道耦合 ,

由此导致解离产生 CS (X
1Σ+ ) + S (3

PJ ) (简称 3
PJ

通道 ) ,另一是 1Σ+
u 与

1Π排斥态耦合形成弯曲构形

的 1
B2态 ,后者沿反对称伸缩振动坐标绝热解离 ,生

成 CS(X
1Σ+ ) + S (1

D2 ) (简称 1
D2通道 ).看来当 K

≠0时 , CS2分子绕分子轴旋转时受离心力的作用 ,

更易在激发态势能面上过渡到弯曲构形 ,同时也更

有利于 C - S键的伸长.所以 ,较大的 K ( = l)有助于

CS2分子沿
1 D2通道的解离 ,或者说同 3 PJ通道相比

更有利于 1 D2通道的解离.已有工作表明 ,大的 K不
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表 1　1B2 (1Σ+
u )←X 1Σ+

g跃迁部分激发对应的预解离寿命.

Table 1　L ifetimes of a part of 1B2 (1Σ+
u )←X 1Σ+

g transitions.

V ibrational state A ssignment Position /cm - 1
L ifetime /p s

Our work Ref. [ 5 ]

f Σf
0 47147. 4 1. 3 ±0. 2 1. 6 ±0. 2

Πf
1 46770. 0 1. 0 ±0. 15 1. 1 ±0. 2

Δf
2 46417. 2 0. 8 ±0. 1

g Σg
0 47557. 1 2. 1 ±0. 2 3. 3 ±0. 8

Σg
2 46762. 0 2. 2 ±0. 2 2. 0 ±0. 3

Πg
1 47181. 3 1. 8 ±0. 2 1. 9 ±0. 2

Πg
3 46374. 5 1. 6 ±0. 2

Δg
2 46822. 0 1. 2 ±0. 2 0. 5 ±0. 2

h Σh
2 47169. 2 1. 8 ±0. 4

Σh
4 46363. 0 1. 7 ±0. 4

Πh
1 47596. 1 0. 5 ±0. 2

Πh
3 46788. 9 0. 6 ±0. 2

Δh
2 47230. 3 0. 5 ±0. 1 1. 0 ±0. 2

图 4　1B2 (1Σ+
u )态 f、g、h的振动能级 13个跃迁对应的预解离寿命对 K ( = l)作图

◆为 g振动能级 , ○为 h振动能级 , ■为 f振动能级. 　　　　　　

Fig. 4　Plotting lifetimes of 13 1B2 (1Σ+
u )←X 1Σ+

g transitions to f、g、h vibrational level of 1B2 (1Σ+
u ) state, vs K ( = l)

◆. g vibrational state, ○. h vibrational state, ■. f vibrational state.

仅对应于较短的预解离寿命 ,也对应于更小的分支

比 S(3
PJ ) /S (1

D2 ) [ 15 ]
.

4　结　论

通过拟合 PHOFEX谱 K结构谱峰轮廓 ,获得
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1B2 (1Σ+

u )态预解离寿命的影响
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了 1 B2 (1Σ+
u )←X (1Σ+

g )跃迁 13个激发对应的预解

离寿命. 由于对喷嘴进行了加热 ,获得了比以往

工作更多的基态弯曲振动激发和振动角动量激发

跃迁对应的解离寿命 ,因此 ,可以通过基态 v2″不同

K ( = l)相同 , 及基态 v2″相同 K ( = l)不同的跃迁对

应的解离寿命比较 ,来分析基态 v2″, K ( = l)分别对
1B2 (1Σ+

u )态解离速率的影响.两两对比Σh
2和Σ

h
4、Σ

g
0

和Σg
2、П

g
1和 П

g
3、П

h
1和 П

h
3这一类 K ( = l)相同 v2″不

同的跃迁对应的解离寿命 ,发现 v2″对解离速率的影

响不大. 而对比 Σg
2和 Δ

g
2、Σ

h
2和 Δ

h
2这类 v2″相同

K ( = l)不同的激发跃迁对应的解离寿命 ,则发现随

着 K ( = l)的增加 ,解离寿命变小 ,即解离加快.
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