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分子角动量定位和定向布居的制备与探测!
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摘要： 利用线偏振和园偏振激光受激拉曼抽运技术，选择性地制备了?"=" 线性分子电子基态中红外非激活振动模

!""@)的单一转动态#A（$)"B
C ，"A@)，#A）的角动量定向布居和定位布居。并从线偏振及园偏振紫外激光诱导的

%)!%+（&"$@)）#$)"B
C（!""@)）的电子跃迁荧光光谱中，直接测定了?"="（$)"B

C ，"A@)，#A@(、’、>、&、)!、))、)"、

)$）的角动量定向布居值%（)）

! 为!D’!!D>之间，对于#A@"、$、(、#、E、’、>、&、))的角动量定位布居值%（"）

! 为

F!D’!F!D&。这一结果表明，人们可利用上述激光抽运技术可控制?"=" 分子在反应前的角动量空间布居。
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) 引 言

利用激光技术研究分子内部单个量子态，如选

择性地激励制备分子振、转态，探测分子能量转移和

弛豫研究已有"!多年的历史［)!(］。而分子角动量

或分子核轴矢量的空间布居，诸如角动量的定位布

居和定向布居至今报道极少，这与实验研究技术的

难度有关。随着激光技术和实验装置的改进，这种

分子角动量空间布居的研究已有所报道［#，E］。这项

研究工作与探索反应动力学的立体几何结构和因子

密切相关，如化学反应速率!@’()，其中’就是

反应分子的立体因子，( 为输运量，) 为能量。因

此分子立体因子直接影响到反应的速率。例如，稳

态的I-!与JK.反应生成I-J!和I-K.!，发现I-!

平行接近JK.转动平面时具有最大的反应截面，而

当I-!垂直接近JK.转动平面时反应截面最小［’］。

因而控制碰撞发生前的分子轴运动和角动量的定向

分布就显得十分重要。本文以线性分子?"=" 为

例，利用拉曼共振技术选择性地制备和探测了该分

子的角动量定向和定位布居，为有效地研究立体化

学反应提供了有价值的研究结果。

" 分子角动量定向布居与定位布居

分子转动角动量为 ! @$* #（#B)% ），其中#

为转动量子数，而转动角动量矢量在轴+上投影只

能等于$*的整数倍，,+@-$*，- 为磁量子数，转动

量子数为#的磁量子数-# 绝对值 -# &#，角动

量与+轴夹角

"-# @7.;;2<-#" #（#B)%［ ］）D

L.--8-和:7.-［>］引进了准直因子%.
（/），/是参数，

.表示对称性，当.@!时，准直因子为非零值。第一

因子%（!）

! 为态的布居，并定义当态全部布居时，%（!）

!

@)，角动量定向布居为第二个因子%（)）

! ：

%（)）

!（#）@"
-#

-#
#（#B)% ）

#（#，-#），

F)&%
（)）

! &B) （)）

其中，#（#，-#）@0（#，-#） "
-#

0（#，-#［ ］） 为不

同-# 态在#态分子的归一化布居。当负的-# 布居

占优 势 时，%（)）

! ’!，正 的 -# 布 居 占 优 势 时，

%（)）

! (!，如图)所示。

角动量定位布居为第三个因子%（"）

! ：

%（"）

!（#）@〈#（$#"+F#"）"#" #〉@

"$-
"
#F#（#B)）

#（#B)） #（#，-#），

F)&%
（"）

! &" （"）

%（"）

! 表示-#在相同值不同符号（B，F）时具有相同

的布居。当较大的-#绝对值倾向于+轴有大的布居

时，则%（"）

! (!，如图"（7）。

当较小的-#的绝对值具有倾向于垂直+轴有大
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的布居时，则!（!）

" !"，如图!（#）所示。图$给出了

制备、探测%!&! 分子!（’）

" 、!（!）

" 的原理图，利用激光

诱导荧光技术从光电倍增管接收的荧光信号强度"，

是从#($)’，$(，自发辐射%、&、’支的总和。

*+,-’ ./01,230456571/2564+71/0/+61，4730/+87969230/+61+:0:0;21</+616;($-（0）!（’）

" !"；（#）!（’）

" ""

*+,-! ./01,230456571/2503+,1571/，4730/+87969230/+61+:0:0;21</+616;($-（0）!（!）

" ""；（#）!（!）

" !"

*+,-$ =4+1<+937>+0,4056;/?701,230456571/2564+71/0/+61
01>03+,1571/+19479040/+6101>946#77@974+571/

"))$7，$;)$7A’"
%B)$7，$;)$7"

&B)$7，$;)$7B’"
’，（$）

其中$7为中间态$量子数，$;为终态$量子数，)为

能级 跃 迁 &613CD61>61因 子，该 荧 光 强 度" 由

E47717、F047给出的公式来计算为［G］

"))*#
+0，+>，+

!,
（-）!,（+0，+>，+，"，"）.（+）（$+）H

/（+0，+>，+，$+，$7，$;）， （I）

)为&613CD61>61因子，*为一探测常数，!,
（-） 即

准直因子!（"）

" 、!（’）

" 、!（!）

" 、⋯⋯，!,（+0，+>，+，"，"）

为极化张量，+0、+> 分别为激发与探测光子的多极

矩，+)+0B+>，"为相对0轴的偏转角，.（-）（$+）为

球坐标转动算符约化矩阵元，/（+0，+>，+，$+，$7，$;）

为转动量耦合项，$+、$7、$; 分别为初态、中间态、终

态$量子数（本实验制备与探测系统为在柱坐标条

件下，对称因子,)"）。用准直因子表示所测得的

激光诱导荧光强度"，以%支为例。

"%4 )（1%4!
（"）

" B.%4!
（’）

" B2%4!
（!）

" B

3%4!
（$）

" B4%4!
（I）

" ）#（$+，#J）， （K）

"%3 )（1%3!
（"）

" B.%3!
（’）

" B2%3!
（!）

" B

3%3!
（$）

" B4%3!
（I）

" ）#（$+，#J）， （L）

下标4、3分别表示探测光为右、左旋圆偏振，在本实

验几何条件下分数

1% )1%4 )1%3，.% ).%4 ).%3，

2% )2%4 )2%3， 3% )3%4 )3%3，

4% )4%4 )4%3

$
%

&，

（M）

#（$+，#J）为分子布居数，对’ 支具有类似的表示

式，在!（$）

" !
（I）

" 小量情况下，利用极化度公式［’"］。

5%
，’ )

"%，’
3 A"%

，’
4

"%，’
3 B"%

，’
4

， （N）

式中"%，’
3 、"%，’

4 为实验得到的荧光强度，上标%、’
表示探测光分别调谐在%或’支频率上。

再利用（K）式、（L）式得到

!（’）

" )5
%5’（1’2%A1%2’）

5%2%.’A5’2’.%
， （G）

!（!）

" )5
%1%.’A5’1’.%

5’2’.%A5%2%.’
， （’"）
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由实验得出!、"支的极化度#! 及#" 值以及由（!）

!（"）式得到的$、%、&值即可求出’（#）

$ 与’（%）

$ 。

& 实 验

实验制备与探测’%(% 分子角动量定向与定位

布居的示意图如图!所示。

由 于 ’%(% 分 子 是 一 个 线 性 分 子，其 中

（(#!)
* ，)+%,#，*+）是红外非激活振动模，所以采

用受激拉曼抽运方法可选择性地制备该振、转模中

单一转动角动量的定向与定位布居。利用波长为

-&%./和可调的近-0-./的两束激光，对’%(% 分

子电子基态的振转态（(#!)
* ，)+%,#，*+）选择性地

激励。角动量定向和定位布居的信息是通过紫外激

光诱导的荧光技术探测的。借助于抽运光与探测光

之间的时间延迟，改变样品的压力，就可详细地直接

研究转动角动量的定向与定位布居。在制备分子角

动量定向布居与探测时，制备激光要采用左、右旋反

向圆偏振，探测紫外激光也采用左旋右旋圆偏振光，

而在制备、探测分子角动量定位布居时，无论制备激

光还是探测激光均是线偏振光。由光电倍增管探测

到的荧光信号经放大，在示波器积分并记录在计算

机待后处理。详细可参见文献［#$］。

12*3! 4567/8925:28*;8/<=967<;27.9892<.8.:8>2*./7.92.’%(%（(#!)
* ，)+%,#）?296@A>8B7;C;<D7

EB2.*B92/E>897:F8/8.CE/C2.*

! 实验结果

!3# 角动量定向布居制备与探测

拉曼抽运光与斯托克斯激光反向圆偏振，而斯

托克斯光调谐运转在’%(% 分子电子基态(#!)
* ，

)+%,#，+（*+）支频率上，探测紫外激光调谐在电子

激发态’#"’E)G&,#，"（*G）支或!（*G）支频率线

上，并通过!"!波片置于不同偏转角"而达到左旋

与圆旋偏振光，由于’%(% 分子是无固有偶极矩的

线性分子，在制备激光电场作用下，分子内部电子分

布发生变化，诱导产生极化，在抽运光反向圆偏振条

件下分子极化度为（H）式所给出。由实验得到的#!

与#" 值，再利用（0）式就可得出’（#）

$ ，本文从实验得

出的’%(%（( #!)
* ，)+%,#，*+,!、I、H、0、#$、##、

#%、#&）的’（#）

$ 值，分别为$3HJ$3#-，$3IHJ$3%$，

$3I!J$3#!，$3I&J$3#0，$3I#J$3#I，$3I&J$3##，

$3I!J$3#-，$3I&J$3#-。

!3% 角动量定位布居制备与探测

制备和探测’%(%（(#!)
* ，)+%,#，*+）单转动

态角动量定位布居，其制备与探测光均采用线偏振

光，紫外探测光采用平行与垂直实验系统,轴的线

偏振光，这样可分别得到荧光强度-#与-$，并利用

下式求出分子极化度：

#,（-#K-$）"（-#)-$）， （##）

从（##）式可得到!支与"支的极化度#!和#"，利用

（#$）即可得到’（%）

$ 值。从实验得到的’%(%(#!)
* ，

)+%,#，*+,%、&、!、-、"、I、H、0、##的’（%）

$ 值，分别

为K$30-J$3$H，K$3H%J$3$H，K$3H#J$3#-，

K$3I&J$3$!，K$3IIJ$3$I，K$3I#J$3$-，

K$3I%J$3$!，K$3I$J$3$&，K$3"IJ$3$-。其实

验与理论值比较见图-。

12*3- ’
（%）

$ 2B8B8=E.592<.<=*

结论 利用受激拉曼激励线性分子’%(%（(#!)
* ，

)+%,#，*+）的不同单一转动态，可制备出分子角动
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量定 向 布 居 !（!）

" !"#$!"#%；定 位 布 居 !（&）

" !
’"#$!’"#(，即可控制分子在反应碰撞的角动量

定向与定位空间布居，对研究立体化学反应动力学

提供了一个十分有效的实验研究手段。
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