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摘要　以纳秒Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光器三倍频（３５５ｎｍ）激光抽运的染料激光器为激发光源，在４８４～５２０ｎｍ波长范

围内，采用共振增强多光子离化光谱（ＲＥＭＰＩ）方法，对 Ｈ２Ｓ分子里德堡序列的能级特性进行了实验研究，得到了

谱峰间隔随激光波长增长而呈近二倍变化的两套谱峰序列嵌套而成的规则序列。该谱峰序列对应于 Ｈ２Ｓ分子的

里德堡序列激发。依据 Ｈ２Ｓ分子低位激发电子态及里德堡序列的势能高度，可将离化过程确定为五光子４＋１离

化过程。并将所得到强谱峰序列归属为集结于珦Ｈ态的狀ｐ（狀＝５，６，７，８）里德堡序列，将弱谱峰序列归属为集结于

珟Ｄ态的狀ｓ（狀＝６，７，８）里德堡序列。两套序列的量子亏损分别为δ１＝０．９２和δ２＝１．５２。所得结果对 Ｈ２Ｓ分子的光

学检测及光谱特性研究具有重要意义。
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１　引　　言

Ｈ２Ｓ是一种无色、有很强臭鸡蛋气味的气体，

大量吸入后可引起多种组织器官的损害甚至致死，

因此长期以来一直被认为是一种有毒废气，尤其是

０３３０００５１



光　　　学　　　学　　　报

被视为草原污染的主要气体。而最近的研究发现，

Ｈ２Ｓ还是一种新型的神经调节因子和信号传递分

子［１］，具有重要的病理生理学作用［２］，因此而受到广

泛的关注。国内外的有关研究，更多的是侧重于对

Ｈ２Ｓ红外波段吸收光谱和振转结构的研究
［３－１３］，而

用光学方法研究其可见波段能级结构的报道却不

多［１４－１８］。Ｈ２Ｓ是三原子分子，属于Ｃ２ｖ点群
［１９］，并

且各电子态间存在着复杂的相互作用，所以其光谱

结构十分复杂。由于受到激发光源可调谐范围及功

率密度的限制，Ｈ２Ｓ高位激发电子态尤其是里德堡

态的研究至今还没有相关的报道。

本文基于染料激光器的高功率密度特性和可调

谐性，采用激光光谱方法对 Ｈ２Ｓ分子的能级特性进

行了实验研究，为检测大气中 Ｈ２Ｓ气体和病理生理

学研究提供了理论依据。实验采用纳秒 Ｎｄ∶ＹＡＧ

激光器的三倍频输出（３５５ｎｍ）抽运的染料激光器

输出的可调谐激光为激发源，采用共振增强多光子

离化光谱（ＲＥＭＰＩ）技术，在４８４～５２０ｎｍ波长范围

内对 Ｈ２Ｓ分子进行了实验研究，得到了非等间隔序

列的共振增强多光子离化谱。根据 Ｈ２Ｓ分子各电

子态的能级高度，确定了 Ｈ２Ｓ分子的离化过程是由

基电子态Ｘ１Ａ１ 的Ｈ２Ｓ经过中间里德堡共振态的五

光子离化过程，其离化过程为４＋１共振增强离化过

程。对其里德堡序列进行了归属，同时计算了里德

堡序列的量子亏损。

２　实验装置及方法

共振增强多光子离化实验装置如图１所示，由

激发光源系统、反应室、信号收集系统、信号采集系

统和配气系统组成。实验的激发光源采用纳秒Ｎｄ∶

ＹＡＧ 脉冲激光器（立陶宛ＥＫＳＰＬＡ 公司，ＮＬ３００

型）的三倍频输出（３５５ｎｍ）激光（频率１０Ｈｚ，脉宽

６ｎｓ，输出能量１００ｍＪ）抽运的染料激光器（德国

Ｒａｄｉａｎｔ公司，ＮａｒｒｏｗＳｃａｎ型），工作物质为香豆素

３０７溶液，输出波长在４８４～５２０ｎｍ范围内连续可

调。反应室为不锈钢制直径和高度均为１０ｃｍ的圆

柱体空腔，侧壁均匀分布４个成十字形的窗口。其

中一对相对的窗口装有离子收集装置，另外一对窗

口装有石英窗片，用于透射激发光束。系统正常工

作时，反应室的真空度可以达到５×１０－３Ｐａ。用硅

油Ｕ型管测量反应室内 Ｈ２Ｓ样品气体的压强。实

验中所用的信号收集系统如图２所示，不锈钢环板

电极间加８０～３００Ｖ 可调直流电压，极板间距为

０．９ｃｍ。激光经焦距为１０ｃｍ的透镜聚焦于反应室

中两离子收集电极之间，焦点光斑直径约为０．５ｍｍ。

所产生的离子信号由环板电极收集后，输入Ｂｏｘｃａｒ

平均器（ＳｔａｎｆｏｒｄＲｅｓｅａｒｃｈ公司，ＳＲＳ２８０／２５５）。为了

监测激光输出能量的变化，将一光电二极管（ＰＤ）置

于反应室后，激光器犙开关输出为Ｂｏｘｃａｒ平均器提

供外触发。配气系统充入 Ｈ２Ｓ气体（图中未画出），

计算机作为信号采集系统负责信号采集和实验数据

处理。为便于实时观察，实验中使用ＲＩＧＯＬＤＳ６０６２

（６００ＭＨｚ）型数字示波器。

图１ 共振增强多光子离化实验装置

Ｆｉｇ．１ ＲＥＭＰＩｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

图２ 离子收集装置

Ｆｉｇ．２ Ｉｏｎｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅ

３　实验结果与讨论

在高功率激光场作用下，分子可以同时吸收多

个光子，由基电子态经中间共振态而离化。以纳秒

高功率Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光器抽运的染料激光器做

为激发源，采用共振增强多光子离化光谱技术，对

Ｈ２Ｓ分子的里德堡态进行实验研究。

３．１　犎２犛共振增强多光子离化光谱

在真空度为５×１０－３Ｐａ的状态下充入１３３Ｐａ

Ｈ２Ｓ样品气体，离子收集电压为２４０Ｖ。在此条件

下扫描染料激光器输出波长得到如图３所示４８４～

５２０ｎｍ波长范围内Ｈ２Ｓ共振增强多光子离化光谱。

０３３０００５２



张连水等：　Ｈ２Ｓ里德堡序列共振增强多光子离化光谱

图３ Ｈ２Ｓ共振增强多光子离化谱

Ｆｉｇ．３ ＲＥＭＰＩｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｓｕｌｆｉｄｅ

由图３可以看出，在此波长范围内，在４８６．３、

４９０．９、４９８．８、５１４．７ｎｍ处分别出现了强的离化峰，

在４８８．５、４９４．７、５０５．５ｎｍ处分别出现了弱的离化

峰，并且４个强离化峰呈非等间隔分布，３个弱离化

峰亦呈非等间隔分布，且谱线间隔随波长变长而呈

近两倍变化的谱峰序列。这种结构的离化谱不可能

对应某一激发电子态的振动结构。从图３中光谱序

列的特征可以明显看出强弱离化光谱序列呈嵌套结

构，并由此确定，该ＲＥＭＰＩ谱应为基电子态Ｘ１Ａ１

的Ｈ２Ｓ分子经中间里德堡共振态的共振增强多光

子离化光谱，光谱结构反映了里德堡序列的光谱

结构。

３．２　犎２犛分子犚犈犕犘犐的离化通道分析

在抽运光的高功率密度下分子或原子能够被光

离化，实验所用染料激光器具有高的功率密度，可实

现这一离化过程。Ｈ２Ｓ分子的离化限为１０．４７ｅＶ

（８４８８８ｃｍ－１），在实验波长内一个光子的能量为

１９２３１～２０６６１ｃｍ
－１，基电子态的 Ｈ２Ｓ至少需要５

个光子才能离化。同时，在多光子离化过程中，可以

通过拟合激发光强和离化信号强度函数关系来确定

是几光子离化，即如果离化信号与激发光强成犖 次

方关系，则激发过程就是犖 光子过程。为了对 Ｈ２Ｓ

分子的离化过程做进一步分析，依据函数关系式

狔＝犪＋犫狓
犮，对测量结果进行拟合，其结果如图４所

示，给出了波长４９８．８ｎｍ处的离化信号与入射激

光强度的非线性拟合结果，其拟合常数犮为４．８３，

说明离化信号与激光能量呈近似五次方的关系。因

此可以确定实验 Ｈ２Ｓ离化过程为五光子过程。而

五光子离化的可能激发电离过程只有１＋４，２＋３，

３＋２，４＋１共４种可能。

图４ ４９８．８ｎｍ处激光能量与信号强度拟合图

Ｆｉｇ．４ Ｆｉｔｔｉｎｇｆｉｇｕｒｅｏｆｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙａｎｄｓｉｇｎａｌ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｔ４９８．８ｎｍ

第一种可能为１＋４过程。Ｈ２Ｓ分子第一激发带

４个电子态组成连续吸收带，其紫外连续吸收波长范

围为２７０～１９０ｎｍ。在此范围内 Ｈ２Ｓ分子产生单光

子激发需要的能量为３７０３７～５２６３２ｃｍ
－１，而本研究

中单光子激发的能量只有１９４２９～２０５６３ｃｍ
－１，所

以不可能是单光子激发。对于２＋３过程，因为双光

子吸收也应是连续谱，本研究的双光子能量为

３８８５８～４１１２６ｃｍ
－１，故不可能是双光子激发。所以

此离化过程只有可能是３＋２或４＋１过程。若为

３＋２过程，其能量高度是５８２８７～６１６８９ｃｍ
－１，在此

区间内的吸收谱应呈现连续谱特征，而得到的离化

谱为分离的谱峰结构，故可排除３＋２离化机制。综

上所述该多光子离化过程只可能是４＋１离化过程。

所以Ｈ２Ｓ分子应首先共振吸收４个激发光光子从

基电子态Ｘ１Ａ１ 跃迁到激发电子态（里德堡态），然

后再吸收一个光子而离化。离化通道可表示为

Ｈ２Ｓ（Ｘ
１Ａ１）

４犺
→
ν
Ｈ２Ｓ

（Ｒｙｄｂｅｒｇｓｔａｔｅ）
犺
→
ν
Ｈ２Ｓ

＋
＋ｅ

－．

（１）

３．３　犎２犛分子犚犈犕犘犐谱线的归属

由上述Ｈ２Ｓ多光子离化通道为４＋１离化过程

可以将该ＲＥＭＰＩ谱做归属，如表１所示。

表１ Ｈ２Ｓ分子ＲＥＭＰＩ谱线归属

Ｔａｂｌｅ１ ＳｐｅｃｔｒｕｍａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｏｆＨ２ＳｍｏｌｅｃｕｌｅＲＥＭＰＩ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｃｈａｎｎｅｌ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｃｈａｎｎｅｌ

４８６．３ ２０５６３×４＝８２２５２ ４９８．８ ２００４８×４＝８０１９２ 珦Ｈ６ｐ←Ｘ
１Ａ１

４８８．５ ２０４７１×４＝８１８８４ 珟Ｄ８ｓ←Ｘ
１Ａ１ ５０５．５ １９７８２×４＝７９１２８ 珟Ｄ６ｓ←Ｘ

１Ａ１

４９０．９ ２０３７１×４＝８１４８４ 珦Ｈ７ｐ←Ｘ
１Ａ１ ５１４．７ １９４２４×４＝７７６９６ 珦Ｈ５ｐ←Ｘ

１Ａ１

４９４．７ ２０２１４×４＝８０８５６

０３３０００５３
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　　在Ｈ２Ｓ共振增强多光子离化谱中，强谱峰序列

谱峰波长位置分别为４８６．３，４９０．９，４９８．８，５１４．７ｎｍ，

对应的能量为８２２５２，８１４８４，８０１９２，７７６９６ｃｍ－１；弱谱

峰波长位置分别为４８８．５，４９４．７，５０５．５ｎｍ，对应的能

量为８１８８４，８０８５６，７９１２８ｃｍ－１。上述离化谱峰呈非

等间隔分布，并且谱峰间隔随着激光波长的增长呈近

二倍变化，不可能属于同一个里德堡态的不同振动能

级，而应对应里德堡序列。里德堡序列可用里德堡公

式描述如下：

ν＝Ｉ．Ｐ．－
犚

（狀－δ）
２
， （２）

式中Ｉ．Ｐ．为离化限，犚为里德堡常数，狀为主量子，δ

为量子亏损。

从四光子能量角度考虑，所得ＲＥＭＰＩ谱应该

是两套里德堡序列的嵌套。依据上述规则谱峰序列

的特征，将强的谱峰序列归属为 Ｈ２Ｓ分子集结于 珦Ｈ

态的狀ｐ（狀＝５，６，７，８）里德堡态序列，将弱的谱峰序

列归属为 Ｈ２Ｓ分子集结于珟Ｄ态的狀ｓ（狀＝６，７，８）里

德堡序列。从以上对 Ｈ２Ｓ分子共振增强多光子离

化光谱里德堡序列归属和里德堡跃迁公式可以分别

计算出集结于珦Ｈ态的狀ｐ（狀＝５，６，７，８）里德堡序列

和集结于珟Ｄ态的狀ｓ（狀＝６，７，８）里德堡序列的量子

亏损分别为δ１＝０．９２和δ２＝１．５２，与文献中所给出

的结果很接近［２０］。Ｈ２Ｓ分子里德堡序列归属如

表２所示。

表２ Ｈ２Ｓ分子里德堡序列归属

Ｔａｂｌｅ２ ＡｓｓｉｇｎｍｅｎｔｏｆＨ２ＳｍｏｌｅｃｕｌｅＲｙｄｂｅｒｇｓｅｒｉｅｓ

Ｒｙｄｂｅｒｇｓｔａｔｅｏｒｂｉｔａｌ Ｐｅａｋｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ｆｏｕｒｐｈｏｔｏｎｅｎｅｒｇｙ／ｃｍ
－１ Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ／ｃｍ－１

Ａｓｓｉｇｎｅｄｔｏ珦Ｈｓｔａｔｅ

珓ν＝８４２２０－
犚

（狀－１．０４）２

Ａｓｓｉｇｎｅｄｔｏ珟Ｄｓｔａｔｅ

珓ν＝８４５２０－
犚

（狀－１．５７）２

５ｐ ５１４．７ １９４２４×４＝７７６９６ ７７４２２

６ｐ ４９８．８ ２００４８×４＝８０１９２ ７９９６０

７ｐ ４９０．９ ２０３７１×４＝８１４８４ ８１３３１

８ｐ ４８６．３ ２０５６３×４＝８２２５２ ８２１５５

６ｓ ５０５．５ １９７８２×４＝７９１２８ ７８９２８

７ｓ ４９４．７ ２０２１４×４＝８０８５６ ８０７９８

８ｓ ４８８．５ ２０４７１×４＝８１８８４ ８１８６６

４　结　　论

采用共振增强多光子离化光谱方法，在４８４～

５２０ｎｍ波长范围内，对 Ｈ２Ｓ分子高位激发电子态

进行了实验研究，得到了呈非等间隔分布，且谱峰间

隔随激光波长增长而呈近二倍变化的ＲＥＭＰＩ谱。

离化信号随入射激光能量变化实验表明，所得离化

光谱为五光子离化过程。依据 Ｈ２Ｓ分子低位激发

电子态及里德堡态的势能高度，将所得ＲＥＭＰＩ谱

线归属于基电子态Ｘ１Ａ１ 的 Ｈ２Ｓ分子经中间共振

里德堡序列能级（集结于 珦Ｈ 态的狀ｐ里德堡序列和

集结于珟Ｄ态的狀ｓ里德堡序列）的４＋１五光子共振

增强离化光谱。并由此计算得到了两套里德堡序列

的量子亏损分别为δ１＝０．９２和δ２＝１．５２。所得结

果可为大气中有害气体 Ｈ２Ｓ含量的光学检测和

Ｈ２Ｓ的光谱学特性研究提供实验参考和依据。
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