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摘要： 通过四波混频差频的方法产生高分辨的真空紫外激光,用以测量 143.6至 146.9 nm范围内的射流冷却
N2O分子吸收光谱,对应于 C1装饮X1撞+的吸收跃迁.谱图显示出三个分立的振动谱峰叠加在宽吸收背景上,谱峰
间隔分别是 521和 482 cm-1.前人的高精度量子化学计算表明 C1装态在 N—O键长方向表现为无势垒的排斥态,
而在 N—N键伸缩及 N2O弯曲振动方向则表现为束缚态,因此观测到的振动谱峰被归属为激发态的 Feshbach
共振.通过反 Fourier变换可以得到 Feshbach共振对应的非稳定周期轨道的特征周期为 61 fs,相应的振动频率
为 546 cm-1.鉴于这一频率与弯曲振动频率非常接近,非稳定周期轨道被认为是由 C1装态的弯曲振动与解离运
动相互作用而形成的, N—N伸缩振动没有参与形成非稳定周期轨道.由此, N2O分子 C1装态光激发鄄解离过程得
以清晰地阐述.
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Absorption Spectrum and Dissociation Dynamics of the C1装 State of N2O

ZHEN Cheng HU Ya鄄Hua LIU Shi鄄Lin ZHOU Xiao鄄Guo*

(Hefei National Laboratory for Physical Sciences at the Microscale, Department of Chemical Physics,
University of Science and Technology of China, Hefei 230026, P. R. China)

Abstract： The absorption spectrum of the N2O molecule in the wavelength range of 143.6-146.9 nm was measured
under the jet鄄cooled condition by using the high resolution vacuum ultraviolet radiation, which was generated by
resonance鄄enhanced difference鄄frequency mixing, corresponding to the C1装饮X1撞+ transition. Three vibrational bands
were observed with frequency intervals of 521 and 482 cm -1, and they were superimposed on a wide absorption
background. Previous high鄄level quantum chemical calculations indicate that the C1装 state of N2O is dissociative along
the N—O elongation, while it is bound along the N—N bond stretching or N2O bending. Therefore, the observed
vibrational progression is a Feshbach resonance of the dissociative transition state. From an anti鄄Fourier transformation
analysis, the recurrence period of the unstable periodic orbit of the Feshbach resonance was found to be 61 fs and the
corresponding vibrational frequency was 546 cm -1. Since this vibrational frequency is close to the frequency of the
bending motion, the unstable periodic orbit is mostly composed of the bending motion of the C1装 state coupled with
dissociation. The N—N stretching vibration does not participate in its formation. Therefore, we describe the excitation鄄
dissociation dynamics of the C1装 state of N2O clearly.
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作为一种温室气体, N2O分子在燃烧化学和大
气化学中有着重要的地位[1,2].当吸收真空紫外光后,

N2O分子会发生光解,生成解离产物 O(1D)原子,而
O(1D)原子不仅在臭氧层的自然循环过程中起着关
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键的作用,而且还常被用作实验室研究相关化学反
应动力学中激发态氧原子的来源[3-5]. N2O分子的吸
收光谱覆盖紫外区到真空紫外区,最红端位于 240
nm 附近 , 其中自 160 至 220 nm 的吸收带对应于
B1驻饮X1撞+的吸收[6],而自 139到 168 nm的吸收光谱,
则被归属于 N2O分子的 C1装饮X1撞+的吸收跃迁[7-9],
此时 N2O分子的解离原子碎片以 O(1S)和 O(1D)为
主[10,11].值得注意的是,这两段吸收光谱的结构均表
现为分立谱峰叠加在宽的连续背景上.早期的理论
研究描述了 N2O分子各电子态势能面的基本特征[12],
其中 B1驻态是典型的预离解态,其平衡键角相对基
电子态(线性分子)有很大的变化, 同时在 N—O 键
长方向存在一个低的解离势垒.最近的激发态量子
波包计算[13]证实了 B1驻态的势能面特征,获得的 B1驻
态吸收截面与实验结果非常吻合,而吸收光谱的分
立谱峰被归属为 Feshbach共振[14].

相对而言, N2O分子 C1装态的实验和理论结果
则相去甚远.早期的实验研究中, Duncan[7]将观测到

的 C1装态分立谱峰指认为 N2O分子的弯曲振动,而
Zelikoff等 [8]则将分立结构归属为 N2O分子的对称
伸缩振动序列.事实上,由于当时缺乏 C1装 态的分
子结构和势能面信息,这些光谱归属具有很大的随
意性. 早期的量子化学计算[12]表明 C1装态在 N—O
键长方向表现为无势垒的排斥态.由此, C1装态吸收
光谱被预测为无结构的连续谱带,但这无法解释实
验中观测到的分立谱峰结构. 最近, Daud等 [15]应用

高精度的完全活性空间自洽场计算(CASSCF)和多
参考态组态相关计算(MRCI)方法计算了 N2O 分子
各电子态的势能面、吸收截面及解离产物的量子态

布居,结果显示尽管 N2O分子的 C1装态在 N—O键
长方向是排斥的, 但其 Franck鄄Condon 区域内分子
势能下降平缓,同时弯曲振动在激发过程非常有利
(基态是线性,而激发态为弯曲构型). 这样, 吸收光
谱中的分立谱峰则有可能来源于解离过程中弯曲振

动与 N—O键断裂相互竞争形成解离过渡态的振动
激发(类似于 B1驻态的 Feshbach共振).

为了在实验上验证这样的猜测,必须首先得到
清晰的振动分辨吸收光谱,尽可能去除热带及谱带
重叠的影响,从而通过光谱在频域上的反 Fourier变
换计算其自相关函数谱,得到 Feshbach共振对应的
非稳定周期轨道的特征周期.当前的研究中,我们在
射流冷却条件下重新测量了 N2O 分子在 143.6 至
146.9 nm范围内的吸收光谱,由于充分的振转温度

冷却,获得的光谱极大地降低了热带的影响.通过反
Fourier变换得到非稳定周期轨道的特征周期,由此
我们不仅能够指认 N2O分子 C1装态吸收光谱中分
立谱峰结构的来源,而且还可以获得分子解离动力
学过程的微观描述.

1 实验装置和原理
1.1 实验装置

当前的实验装置主要包括射流冷却的分子束系

统、脉冲真空紫外光(VUV)源、真空紫外光吸收的
检测系统,其中激光与分子束间的时间延迟由脉冲
发生器(DG535, Stanford Research Systems, USA)控
制.具体细节详见文献[16-18].

脉冲真空紫外光由四波混频差频(棕VUV=2棕1-棕2)
过程产生.具体操作为,一台 Nd颐YAG激光器(Lab鄄
190鄄10, 10 ns, Spectra鄄Physics, USA)的三倍频光(355
nm) 经分束镜分为两束后,分别泵浦两台染料激光
器 (PRLC鄄LG鄄18 和 PRLC鄄LG鄄24, Sirah, Germany),
输出的两束染料激光在混频池中聚焦重合.在当前
的实验中, Kr气作为非线性介质,固定一束染料激
光波长在 Kr原子的(4p)5(2P3/2)5p, [1/2]0饮(4p)6, 1S0的

双光子共振吸收峰处(2棕1=94093.66 cm-1),扫描另外
一束可见染料激光 棕2从而获得可调谐的脉冲真空

紫外激光,其单脉冲激光能量约为 0.1 滋J·pulse-1 [17].
输出的激光经分光室内的 LiF棱镜(15毅)分光,只选
择允许 VUV光进入吸收区,与超声射流分子束作用.

实验中,前滞压强为 1.2伊105 Pa的 N2O气体经
脉冲喷嘴射入真空腔体,在下方 5 mm处与 VUV激
光相互作用.为了增加分子束对光的吸收长度,采用
狭缝喷嘴(0.1 mm伊10 mm, General Valve, USA)使气
束沿激光传播方向压扁拉长至约 10 mm.真空室的
动态真空是 1.0伊10-2 Pa.为了准确测量脉冲 VUV激
光的线宽和分子束的冷却温度,在 N2O气体中掺入
体积分数为 5%的 CO气体,通过检测 CO的 A1装饮
X1撞+的激光诱导荧光,测得当前的 VUV激光的线宽
约 0.3 cm-1,对荧光谱的温度拟合得到射流冷却分子
束的转动温度约为 40 K.考虑到混合气体中 N2O占
绝大多数, CO的温度可以认为是整个分子束体系
的转动温度.实验中使用的 N2O和 CO气体均由南
京特种气体厂提供,纯度分别是 99.8%和 99.9%.气
体在实验前没有进一步纯化.

为了直接获得吸收光谱,沿光传播路径在光与分
子束作用前后各放置一个 LiF平板,将约 5%的VUV
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光反射进入两个相同型号的光电倍增管 (9403B,
Electron Tubes, UK),从而同时监测吸收前后的激光
光强.光电倍增管输出的电信号经数字示波器平均
后,由计算机记录处理.
1.2 吸收光谱的测量原理

分子束对光的吸收遵循 Beer鄄Lambert定律:
Il(姿)=I0(姿)e-N滓(姿)l (1)

其中 Il(姿)和 I0(姿)分别为透射光强和入射光强, N、
滓(姿)和 l分别为分子的数密度、吸收截面和吸收程.
此外,尽管两个光电倍增管型号完全相同,但是其对
输入光强的响应仍会存在差别.采用参比实验的方
法可消除这种影响, 即当不打开喷嘴进行空扫时 ,
前后光电倍增管获得的光强分别以 Il(姿)和I0(姿)表
示,这样真实的吸收光谱强度 S(姿)可由下式表示:

S(姿)邑-ln (Il(姿)
I0(姿)

Il(姿)
I0(姿)蓘 蓡 (2)

显然,由于(2)式中各光电倍增管记录的光强分别以
比例出现,这样两个光电倍增管对光强响应的差别
可以得到消除.

2 结果与讨论
射流冷却的 N2O 分子在 143.6-146.9 nm 范围

内的吸收光谱如图 1(a)所示(能量范围是 68050-
69620 cm-1),最近 Nee等[9]在气室中采用同步辐射光

源测量得到的 64500-71500 cm-1范围的吸收光谱

如图 1(b).尽管受限于染料波长,当前的实验光谱没
有覆盖更多的波长范围,但是当前的吸收图与前人
的实验工作基本一致,只是三个振动峰的相对强度

明显不同.考虑到图 1(b)的测量中存在大量的热带
激发和转动激发,谱峰重叠非常严重,而当前的吸收
实验中由于采用射流冷却,分子束温度约 40 K, 转
动激发引起的谱峰重叠几乎不存在,同时热带激发
也得到了有效的抑制,从而使得振动峰的相互重叠
得到有效削弱,各振动峰的强度相对独立,因此当前
的吸收谱较 Nee等的结果显示出更为清晰的振动
谱带结构,同时振动峰强度也有所差异.总体而言,
在 68050-69620 cm-1能量范围内, N2O分子的吸收
光谱表现为三个非对称的分立振动谱峰叠加在宽的

吸收背景上,两振动谱峰间隔分别是 521和482 cm-1.
理论计算[12,15]表明 N2O分子 C1装态是典型的排

斥态,可以解离生成 NO和 O(1D)原子.通常,这样的
排斥态对应的吸收光谱表现为无振转结构的宽带.
然而,实验中却清楚地观测到分立的振动谱峰.如前
所述,理论计算的势能面[15]表明,这样的吸收谱峰结
构可能是由于 C1装态的 Feshbach共振导致的.具体
而言, N2O分子 C1装态的弯曲振动或 N—N伸缩振
动在解离过程中与 N—O键的断裂相互竞争,从而
形成一个非稳定的周期轨道,即分子由基电子态被
激发到排斥的上电子态时, 波包从 Franck鄄Condon
区向周围随机扩散,其中绝大部分波包沿着解离方
向运动,促使分子快速离解,然而有少部分波包则会
沿着一些特殊的路径振荡运动(如 N2O分子的弯曲
振动模式或 N—N伸缩振动模式),从而导致波包振
荡回其初始位置附近,这样波包在向解离方向运动
的同时也会沿这些路径振荡一个或者几个周期,形
成吸收光谱中的分立结构谱峰.考虑到当前的激发
能量范围是 68050至 69620 cm-1,远超过 C1装态的解
离限,因此 N2O弯曲振动或 N—N伸缩振动所对应
的非稳定周期轨道都可能导致吸收光谱的分立谱峰.

为证实以上猜测,同时也为确定非稳定周期轨
道究竟来自 N2O弯曲振动还是 N—N伸缩振动,需
要对测量的吸收光谱做适当处理和分析.由于分子
电子态的吸收光谱与量子态波包在上电子态的动力

学行为密切相关,其吸收截面 滓(E)、激发能量 E以
及激发强度 S(t)之间存在如下的反 Fourier 变换关
系:

滓(E)邑
+肄

-肄
乙 eiEt/攸S(t)dt (3)

S(t)=〈椎(t)|椎(0)〉 (4)
其中 S(t)为自相关函数, 椎(0)为初始时刻上电子态

图 1 不同实验条件下 N2O分子 C1装饮X1撞+的吸收光谱

Fig.1 Absorption spectra of the C1装饮X1撞+ transition
of N2O measured at different experimental conditions
(a) with the jet鄄cooled molecular beam; (b) in a flowing absorption cell

at room temperature measured by Nee et al.[9], and assignment of the
resonance peaks are shown as Nee et al. used in Ref.[9].

忆 忆

忆
忆
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的量子波包, 椎(t)则为 t时刻上电子态的波包, 攸=h/
2仔, h为普朗克常数.这样,通过反 Fourier变换分析
可以得到对应时域的自相关函数 S(t),其极大值将反
映非稳定周期轨道的特征周期.类似的反 Fourier变
换分析曾被应用于 CO2

[19]、O3
[20,21]和 OCS[22,23]等分子体

系的电子激发态解离动力学研究.图 2显示在射流
冷却条件下测量的 N2O吸收光谱反 Fourier变换结
果.自相关函数 S(t)在 61 fs处出现极大值, 这样就
意味着 N2O分子C1装态存在着一个周期为 61 fs的
非稳定周期轨道.该振动周期对应频域的谱峰间隔
为546 cm-1,接近实验观测到的谱峰间隔(521和 482
cm-1).考虑到实验谱峰间隔是通过振动峰的最强处
直接读取获得,而非对称谱峰形状及转动加宽等因
素都会造成测量的误差,因此当前反 Fourier变换得
到的振动频率和实验测量的光谱间隔是基本一致的.

如前所言, N2O分子的 C1装电子态在 N—O方向
是直接解离的排斥态,因此理论计算没有给出振动
频率.然而, Hopper[12]曾利用多组态自洽场 MCSCF
计算得到了 N2O 分子的各电子态在线性分子构型
时的势能面.其中 C1装态势能曲面上,分子在 N—N
伸缩方向的 Franck鄄Condon区域内 C1装态与基电子
态的势能形状几乎完全一样,这样可以预见 C1装态
的 N—N伸缩振动频率应该与基电子态非常接近,约
为 1284.903 cm-1[24].遗憾的是,迄今为止 C1装态弯曲
振动频率未见报道,而 X1撞+基电子态和 B1驻态的弯
曲振动频率分别是 588.768 cm-1 [25]和 589.61 cm-1 [26].
显然,尽管 X1撞+态和 B1驻态的平衡键角差别很大[15],
但其弯曲振动频率则非常接近 . 考虑到 B1驻 态和

C1装态的键角变化势能曲线的斜率比较接近[15], 则
C1装态的弯曲振动频率应该也约为 580 cm-1.由前
面的反 Fourier变换知道,当前观测到的非稳定周期
轨道特征周期为 61 fs,对应振动模式的频率为 546
cm-1,远小于 C1装态 N—N伸缩振动频率,却与预测
的弯曲振动频率比较接近.这意味着观测到的非稳
定周期轨道仅仅是由 N2O弯曲振动与 N—O 键解
离运动相互竞争形成的,而 N—N伸缩振动则在光
解离的过程中未参与形成非稳定周期轨道.

进一步,考虑到当前实验光谱所包含的能量范
围很窄,仅涉及 v=12-14三个振动谱峰(见图 1), 那
么在整个 C1装态吸收光谱范围内,除了存在弯曲振
动相关的非稳定周期轨道, N—N伸缩振动是否也
会在解离过程中被激发呢? 为此, 我们以 Nee [9]和

Zelikoff[8]等的实验吸收光谱为对象, 分别对光谱进
行了反 Fourier变换分析,两个结果完全一致.由于
在低能量端Zelikoff等[8]的实验光谱细节更为清晰,
这里以这个吸收光谱为例,其反 Fourier变换结果如
图 3所示.显然,尽管由于振动谱峰的重叠和转动加
宽非常严重,但是在包括了更多的振动谱峰后得到
唯一的非稳定周期轨道的特征周期是 66 fs,与射流
冷却的吸收光谱得到的 61 fs特征周期非常接近,这
意味着在整个 N2O分子 C1装态的吸收光谱中,分立
的振动谱峰几乎完全是由波包沿弯曲振动相关的非

稳定周期轨道振荡引起的.
由此, N2O分子 C1装态的光激发鄄解离过程得以

清晰地描述.在吸收了一个真空紫外光子后, N2O分
子被激发到 C1装电子态.由于 C1装态是排斥态,量子

图 2 射流冷却条件下 N2O分子 C1装态吸收光谱的
反 Fourier变换得到的自相关函数

Fig.2 Autocorrelation function obtained from the
anti鄄Fourier transform of the absorption spectrum

of the C1装 state of jet鄄cooled N2O
Rauto: autocorrelation; The corresponding absorption spectrum is

shown in the insert panel as well.

图 3 室温下 N2O分子 C1装态吸收光谱的反 Fourier变换
得到的自相关函数

Fig.3 Autocorrelation function obtained from the
anti鄄Fourier transform of the absorption spectrum of

the C1装 state of N2O at room temperature
The corresponding absorption spectrum comes from Ref.[8]

and is shown in the insert panel as well.
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波包从 Franck鄄Condon 区向周围随机扩散, 其中绝
大部分波包沿 N—O键长方向运动,使分子快速解
离,同时有少部分波包则会沿着弯曲振动的模式来
回振荡,从而导致波包回到其初始位置附近,这样波
包在向解离方向运动的同时也会沿弯曲振动参与的

非稳定周期轨道振荡一个或者几个周期,从而最终
形成吸收光谱中的分立结构谱峰.也就是说,实验观
测到的 C1装态吸收光谱的分立振动谱峰的来源与
B1驻态类似,均是由激发态的 Feshbach共振引起的.

3 结 论
通过四波混频差频的方法在实验室产生高分辨

的真空紫外激光, 用以测量了 68050至 69620 cm-1

范围内的射流冷却条件下 N2O分子的吸收光谱.该
段吸收光谱对应于 N2O分子 C1装饮X1撞+单光子吸收

跃迁,谱图显示出三个分立的振动谱峰叠加在一个
宽吸收背景上,谱峰间隔分别是 521和 482 cm-1.

前人的高精度量子化学计算表明 C1装态是典
型的离解态,在 N—O键长方向表现为无势垒的排
斥态,而在 N—N键伸缩及 N2O弯曲振动方向则表
现为典型的束缚态. 由此, N2O分子 C1装态吸收光
谱中的分立振动峰被认为是激发态波函数在排斥态

和束缚态的共同作用下沿非稳定周期轨道振荡解离

的贡献.为确认非稳定周期轨道的来源,我们对当前
的吸收光谱进行了由频域到时域的反 Fourier变换
分析,得到了唯一的非稳定周期轨道,其特征周期为
61 fs,相应振动频率为 546 cm-1,与观测的振动谱峰
间隔一致.由于该振动频率值接近弯曲振动频率,因
此当前的非稳定周期轨道被认为是由 C1装态的弯
曲振动与解离运动相互作用而形成的, N—N伸缩
振动则在分子解离过程中没有被激发.进一步,利用
前人观测的 C1装态完整吸收光谱进行反 Fourier变
换, 获得唯一非稳定周期轨道的特征周期为 66 fs,
与当前得到的 61 fs特征周期非常接近,这意味着在
N2O分子整个 C1装态的吸收跃迁中, N—N伸缩振
动始终没有参与形成非稳定周期轨道,观测到的分
立振动峰完全是由波包沿弯曲振动相关的非稳定周

期轨道振荡引起的.
最终, 我们得到了 N2O分子 C1装态的光激发鄄

解离过程的动力学图像: N2O分子被激发至 C1装电
子态后,波包由 Franck鄄Condon区向周围随机扩散,
其中绝大部分波包沿 N—O键长方向运动解离,而
少部分波包则沿弯曲振动模式来回振荡,这种波包

一边解离一边沿非稳定周期轨道振荡的动力学行为

最终形成吸收光谱中的分立振动谱峰.
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