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摘要　以波长可调谐高功率脉冲激光器为激发源，采用共振增强多光子离化（ＲＥＭＰＩ）光谱技术，对ＳＯ２的里德堡

态进行实验研究。在４２０～５４０ｎｍ波长范围内，得到了与碱金属原子吸收光谱类似的共振增强多光子离化光谱。

４２９．３ｎｍ和４５２．３ｎｍ处离化峰对应（４＋１）共振增强五光子离化，５２９．４ｎｍ处的离化峰对应（４＋２）共振增强六光

子离化过程。该离化谱峰序列对应于高激发态Ｆ１Ａ２态的狀ｐ（狀＝４，５，６）里德堡态序列。对５２９．４ｎｍ处离化峰的

精细扫描表明，该处离化峰呈现为近等间隔的谱峰结构，对应于ＳＯ２分子里德堡态４ｐ（０，狏２，０）的共振增强多光子

离化光谱序列。实验得到４ｐ里德堡态弯曲振动的基振动角频率Δν２＝（３８７．３±１２．４）ｃｍ－１。
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１　引　　言
作为一种重要的大气污染气体，ＳＯ２分子的光谱研究一直备受关注

［１２］。但目前人们的研究主要集中在

ｓ１３０００３１
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能量较低的第一激发带［３６］，而对其高位电子态里德堡态（Ｒｙｄｂｅｒｇ）的研究相对较少
［７１２］。里德堡态一般包

括Ｇ态和Ｈ态，Ｇｏｌｏｍｂ
［８］等得到了１０５．０～２１７ｎｍ范围内真空紫外光激发的荧光谱，Ｆｏｏ等研究了ＳＯ２

的电子能量损失谱。张丽敏等［１２］得到了３６５～４０５ｎｍ范围内共振增强多光子离化光谱（ＲＥＭＰＩ）。薛冰

等［１３］采用双色共振多光子离化光谱方法，得到了里德堡态Ｇ及三重态ｇ的能级结构。为了深入了解ＳＯ２

分子的离化过程，有必要对ＳＯ２分子里德堡态进行深入的研究。本文以波长可调谐高功率脉冲激光器作为

激发源，采用共振增强的多光子离化光谱技术，对ＳＯ２的Ｆ１Ａ２态的狀ｐ里德堡序列进行了实验研究。

２　主要研究内容与结果

２．１　实验装置

实验装置示意图如图１所示。反应室为直径和高度均为１０ｃｍ的不锈钢制圆柱体，在圆柱体侧面对称

设有４个窗口。其中一对窗口装有透射激发光束的石英窗片，另一对窗口装有离子收集装置。整个反应室

置于扩散泵上，可使系统真空度达到５×１０－３Ｐａ。在对ＳＯ２Ｆ１Ａ２态狀ｐ里德堡序列的实验研究中，需要比

较宽的波长调谐范围，故选用了皮秒Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器（ＹＧ９００，Ｑｕａｎｔｅｌ，法国）三倍频（３５５ｎｍ）抽运的光学

参量发生器／放大器（ＯＰＡ／ＯＰＧ，ＰＧ４０１ＶＩＲ，ＥＫＳＰＬＡ，立陶宛），输出波长在４２０～５４０ｎｍ范围内连续可

调，线宽为６ｃｍ－１；对于Ｆ１Ａ２态４ｐ里德堡态振动结构的研究，光源选用了纳秒Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器（ＮＬ３００，

ＥＫＳＰＬＡ，立陶宛）三倍频（３５５ｎｍ）抽运的染料激光器（ＮａｒｒｏｗＳｃａｎＧＲ，ＲａｄｉａｎｔＤａｙｓ，德国），所用激光染

料为ｃｏｕｍａｒｉｎ１５３，波长调谐范围为５１５～５４７ｎｍ，线宽为０．００６ｃｍ－１。激光束经犳＝１０ｃｍ的透镜聚焦于

两离子收集电极之间，焦斑直径约为０．５ｍｍ。

图１ 共振增强多光子离化谱实验装置

Ｆｉｇ．１ ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆＲＥＭＰＩ

　　实验中所用的离子收集装置为不锈钢制环板电极，间距为０．９ｃｍ，两极间加可调直流电压（－８０～

－３００Ｖ）。如图２所示，激光照射ＳＯ２离化所产生的离子和电子在电场作用下由环板电极收集，离化信号经

１０倍放大器放大后输入Ｂｏｘｃａｒ平均器（ＳＲＳ２８０／２５５，ＳｔａｎｆｏｒｄＲｅｓｅａｒｃｈ，美国）。由计算机控制信号采集并

进行数据处理，为便于观察，实验中用ＳＲ３７双踪示波器进行实时监测。另外，将一光电二极管置于反应室

后接收透过反应室的脉冲激光作为Ｂｏｘｃａｒ平均器和示波器的同步触发信号。

２．２　共振增强多光子离化谱的归属

在样品室中充入１３３ＰａＳＯ２样品气体，环板电极间离子收集电压为－１５０Ｖ。扫描光学参量发生器／放

大器输出波长，在４２０～５４０ｎｍ波长范围内得到如图３所示的ＳＯ２分子共振增强多光子离化谱。由图３可

知，在４２９．３ｎｍ和４５２．３ｎｍ处分别出现了强离化峰，而在４２９．４ｎｍ处有一个弱离化峰。由于离化峰的分

布特征类似于碱金属的吸收光谱结构，此种结构的离化谱不可能对应某一激发电子态的振动结构，而是对应

ＳＯ２分子里德堡序列的光谱结构。

在实验波长范围内，一个光子的能量为２．３０～２．９６ｅＶ（１８５１９～２３８１０ｃｍ－１），ＳＯ２ 分子的离化限为

１２．３４ｅＶ（９９５２２ｃｍ－１）
［１３］。基电子态的ＳＯ２分子至少需要吸收５个或６个光子才能离化。根据ＳＯ２分子

能级分布特点及跃迁选择定则可知，ＳＯ２分子的五光子离化过程，不可能是（１＋４）、（２＋３）和（３＋２）过程，

而只可能是（４＋１）过程。所以ＳＯ２分子应首先共振吸收４个激发光光子从基电子态跃迁到里德堡态，然后

ｓ１３０００３２
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图２ 离子收集系统

Ｆｉｇ．２ Ｓｅｔｕｐｏｆｉｏｎｃｏｌｌｅｃｔｏｒ

图３４２０～５４０ｎｍ波长范围内ＳＯ２分子ＲＥＭＰＩ光谱

Ｆｉｇ．３ ＲＥＭＰＩｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＳＯ２ｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ４２０～５４０ｎｍ

再吸收一个光子而离化。离化通道可表示为

ＳＯ２（Ｘ１Ａ１）
４
→
犺狏
ＳＯ２

（Ｒｙｄｂｅｒｇ态） →
犺狏
ＳＯ２

＋＋ｅ。

　　另外，在５２９．４ｎｍ处所得弱离化峰对应于（４＋２）共振增强离化过程。

薛冰等［８，１３］对ＳＯ２ 分子里德堡态的研究主要集中于 Ｇ态和 Ｈ 态，其带头分别为７８７７２ｃｍ－１和

８６８８１ｃｍ－１。本文能量最低的５２９．４ｎｍ处离化峰４光子过程所能达到能级高度为７５５６０ｃｍ－１，因此实验所

得里德堡序列不可能属于Ｇ态或Ｈ态。而更低的能级Ｆ态与Ｇ态很接近，带头为７４４１０ｃｍ－１，因此推断出

该里德堡序列应归于Ｆ态。

里德堡序列可用里德堡公式进行描述：

ν
～
００＝犐．犘．－

犚
狀２
，　狀 ＝狀－δ， （１）

式中犚为里德堡常数，狀为有效量子数，狀为主量子数，δ为量子亏损。将三个离化峰的数据代入里德堡公

式，计算相应有效量子数狀，结果如表１所示。从表中可以看出，三个离化峰的量子亏损基本一致。以

５２９．４ｎｍ处离化峰为例，若量子数狀＝３，则对应量子亏损δ＝０．８６；若狀＝４，则δ＝１．８６。不同原子轨道的

量子亏损δ都有一个大致确定的范围，相同主量子数狀的不同轨道量子亏损δ的大小一般为δｎｓ＞δ狀ｐ＞δｎｄ。

由于ｎｄ轨道量子亏损都很小，一般只有０．１或更小，因此不可能是３ｄ轨道。由文献［１１］可知，含硫分子４ｓ

轨道的量子亏损和光谱项值分别为２和３００００ｃｍ－１，含硫分子４ｐ轨道的量子亏损和光谱项值分别为１．７

和２１０００ｃｍ－１，因此可以推断，５２９．４ｎｍ处离化峰应归结为里德堡态４ｐ轨道，量子亏损为１．８６。

表１ ＲＥＭＰＩ谱线的归属

Ｔａｂｌｅ１ ＳｐｅｃｔｒｕｍａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｏｆＲＥＭＰＩ

Ｐｅａｋｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ４ｐｈｏｔｏｎｅｎｅｒｇｙ／ｃｍ－１ 狀

４２９．３ ９３１７５ ４．１６

４５２．３ ８８４３７ ３．１５

５２９．４ ７５５６０ ２．１４

　　ＳＯ２分子的基电子态为Ｘ
１Ａ１态。由于光学选择定则，１Ａ１和１Ａ２态之间的单光子跃迁是禁戒的，而双光

子跃迁是允许的。四光子跃迁的选择定则与双光子跃迁的选择定则相似。根据文献［１０，１２，１４］，依据四光

子共振吸收的选择定则，共振激发的里德堡序列应具有Ａ１ 或Ａ２ 性质。从四光子能量角度考虑，所得

ＲＥＭＰＩ谱对应Ｆ１Ａ２态的狀ｐ（狀＝４，５，６）里德堡态序列。

由于４２９．３ｎｍ和４５２．３ｎｍ处离化峰对应（４＋１）共振增强五光子离化，而５２９．４ｎｍ处的离化峰对应

（４＋２）共振增强六光子离化，所以该波长处的离化信号比４２９．３ｎｍ、４５２．３ｎｍ处离化信号弱得多。
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２．３　振动序列的归属

为了得到ＳＯ２分子里德堡态更详细的能级信息，采用线宽为０．００６ｃｍ－１的纳秒染料激光器，在５１５～

５４７ｎｍ范围内对５２９．４ｎｍ处的离化峰进行了精细扫描，结果如图４所示。从图中可以看到有明显的光谱

结构，且峰间距近等间隔。由于ＳＯ２分子属于三原子分子，分子振动存在三种基本模式：对称振动、弯曲振

动与反对称振动，其中弯曲振动最容易实现。根据所得光谱分布特点可确定这里应为里德堡态的弯曲振动

结构，相应的归属结果如表２所示。

图４５２９．４ｎｍ处离化峰的光谱结构

Ｆｉｇ．４ ＲＥＭＰＩｓｐｅｃｔｒｕｍｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＳＯ２ａｔ５２９．４ｎｍ

表２５２９．４ｎｍ处离化峰弯曲振动的基振动角频率归属

Ｔａｂｌｅ２ Ｓｕｍｍａｒｙｏｆｂｅｎｄｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｌｅｖｅｌｓｏｂｓｅｒｖｅｄａｔ５２９．４ｎｍ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｃｍ－１ Δν／ｃｍ－１ 狀 ＳＯ２（Ｘ
～２Ａ１） （ν１ν２ν３）

５３７．９ ７４３６３．２ ２．１０ ９９２８０ （０００）

５３５．１ ７４７５２．４ ３８９．２ ２．１０ ９９６８０ （０１０）

５３２．３ ７５１４５．６ ３９３．２ ２．１０ １０００８０ （０２０）

５２９．７ ７５５１４．４ ３６８．８ ２．１０ １００５００ （０３０）

５２７．０ ７５９０１．３ ３８６．９ ２．１０ １００８６０ （０４０）

５２４．２ ７６３０６．７ ４０５．４ ２．０９ １０１２３０ （０５０）

５２１．８ ７６６８７．１ ３８０．４ ２．１０ １０１６３０ （０６０）

　　由表２可以计算ＳＯ２分子４ｐ态的弯曲振动的基振动角频率Δν２＝（３８７．３±１２．４）ｃｍ－１，这与ＳＯ＋２Ｘ
～
２Ａ１

态弯曲振动能级间隔３９１．７ｃｍ－１非常接近。根据观察到的里德堡态振动序列和已知的ＳＯ＋２基电子态Ｘ
～
２Ａ１

振动序列数据，通过里德堡公式可以计算出该振动序列对应相同有效量子数２．１０。由此可以推断，该里德

堡态所对应的里德堡序列狀ｐ（狀＝４，５，６）集结于ＳＯ＋２基电子态Ｘ
～
２Ａ１态。

另外，如图２所示，在波长大于５３９ｎｍ处还观察到与上述振动序列有明显区别的光谱结构，可计算得到

能级间隔为４００ｎｍ－１，且具有明显的三重态光谱特征，可能是ＳＯ２分子里德堡三重态ｆ态的弯曲振动光谱

结构。

３　结　　论

采用共振增强多光子离化光谱技术，在４２０～５５０ｎｍ波长范围内对ＳＯ２分子高位里德堡序列进行了实

验研究。通过分析，可以将４２９．３、４５２．３和５２９．４ｎｍ处三个离化峰归结为ＳＯ２分子共振吸收４个激光光

子经过高激发态Ｆ１Ａ２态的狀ｐ（狀＝４，５，６）里德堡态的共振增强离化光谱，用最小二乘法拟合得到该里德堡

序列的集结势及量子亏损分别为９９５８６ｃｍ－１和１．８６；在此基础上，采用窄线宽染料激光器对４ｐ态进行了
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振动结构离化光谱研究，得到了近等间隔的光谱序列，确定为基态ＳＯ２分子经中间共振态４ｐ（０，狏２，０）的

（４＋１）离化过程。由此计算得到该里德堡态弯曲振动模式的基频角频率为Δν２＝（３８７．３±１２．４）ｃｍ－１，证

明该里德堡序列集结于ＳＯ＋２基电子态Ｘ
～
２Ａ１态。得到Ｆ态基振动态能级高度为７４３６３．２ｃｍ－１，与文献基本

一致。
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