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摘 要： 采用光外差$磁旋转$速度调制吸收光谱技术，在可见光波段范围 !*>""!%(%# 3-? !，对 @’
A的 B ’!9 ? C

’"A
D（!’，*）、（!!，(）、（%，’）带和 E ’"A

9 ? C ’"A
D（!，(）带进行了测量和分析，推导了双原子分子振转能级在受到微

扰作用时的有效哈密顿量形式，并分析了 @’
A的 B ’!9 ? E ’"A

9 之间存在的微扰相互作用，通过与实验数据的拟

合得到了精确的电子态微扰常数!!、"! )
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) 引 言

@’
A是非常重要的分子离子，它广泛地存在于

地球大气的电离层、星际空间、等离子体放电过程

中，同时在化学反应动力学、生物化学反应过程中扮

演着重要的角色 )早在 !=’+ 年，G.;:56H5I 在天文观
测中观测到了 @’

A谱线，后来 J5IK:5ID 将其标识为

@’
A第一负带（E ’"A

9 ? C ’"A
D ）) !=(" 年，L5/650 在

极光中首次观测到了 @’
A的 B ’!9 ? C ’"A

D（L5/650
带系）的发射谱 )由于当时仪器的分辨率非常低，再
加上 @’

A谱线的复杂特性 )因此，对自旋分裂能级标
识非常含糊，使得光谱学家们对这两个带系，尤其是

L5/650带系的振转分析精确度很差 )直到 !=%> 年，
M/3N等人采用空心阴极摄谱仪才精确地测量了 @’

A

第一负带（E ’"A
9 ? C ’"A

D ）的各振动带的转动光谱，

之后他们又结合前人的谱线数据，研究了 @’
A第一

负带的微扰，系统地获得了态 E ’"A
9 、B ’!9及基态

C ’"A
D 的分子常数，但 B ’!9态的分子常数还是非常

粗糙的 ) !=>+年，L/005I等人采用激光诱导荧光光谱
技术测量了 L5/650带系的（+，"）带，精度可达 !"? #$
!" ? + 3-? !［!］，给出了 B ’!9 态 " O "+的五个振动态

的分子常数和 B ’!9、C ’"A
D 两个电子态的平衡常

数 )
’"世纪 >"年代以前，对 @’

A的研究相当有限，

基本上没有可见光波段的光谱数据 )这主要是由于
当时无法对分子离子进行选择性测量，本来生成浓

度就比中性分子低 +*个数量级的分子离子，它的谱
线还会受到同波段的中性分子谱线的干扰 )因此，对
分子离子谱线的测量总是局限于较强的跃迁波段 )
!=>#年，P9H5-.6等发展了对分子离子具有选择性
测量的光谱技术—速度调制光谱技术（Q50R3/<1 LRH$
90.</R6 S853<IR;3R81，简称 QLS）［’］，使得 @’

A L5/650带
系的研究扩展到了可见和紫外波段 )
尽管如此，对 L5/650带系在可见光波段的光谱

测量还是相当困难，这主要是由于以下几个因素：

L5/650带系与第一负带谱线在可见光波段有重叠，
E ’"A

9 、B ’!9 两个电子态的振动能级之间还有微

扰存在，谱线的测量灵敏度还会受到放电辉光的相

干背景噪声的影响 )在可见光波段对 @’
A进行了测

量的有 TI.-:的 B ’!9 ? C ’"A
D（*，!）、（!#，*）带［#］，

U/6HDI56的 B ’!9 ? C ’"A
D（>，#）［+］、（!!，(）带和 E

’"A
9 ? C ’"A

D（!，(）带［(］，B0$V4.0/0/的 B ’!9 ? C ’"A
D

（!’，*）［*］、（!(，>）［%］带 )尽管 @’
A L5/650带系在可见



光波段的各个振动跃迁带都已基本观测到，可是由

于信噪比不高使得谱线数据仍然不完善 ! 如 "#$
%&’#(#(在测量（)*，+）带时，虽然观测到了（,，-）带的
高 ! 值（)- "*!!!-+ !*）谱线，但谱线数据太少而没
能进行振转分析；（)*，+）带只观测到了 .个支 )/根
谱线；（))，*）、（)-，0）带中的 1支和 2-)支的谱线数

据也都偏少 !
-33)年，吴升海和刘煜炎等人采用一种改进的

速度调制光谱技术—光外差$磁旋转$速度调制光谱
技术（456(7’# 8969:;<=>9 ?’@>96(7 2;6’6(;> 9>&’>79<
A9#;7(6= ?;<B#’6(;> C5976:;D7;5=，简 称 48$?2$
A?C）［+，E］，在可见光波段（)0+33),*,/ 7FG )）对 H-

I

激光吸收谱进行了详细的测量与分析，初步的结果

以 H;69形式发表 !本文将给出 H-
I光谱分析过程中

所采用的振转能级有效哈密顿量的具体形式，它包

括了电子态微扰相互作用，并依据实验数据分析了

" -!BJ -"I
B 之间所存在的微扰作用，给出电子态微

扰常数 !

! 实 验

实验中所采用的光外差$磁旋转$速度调制光谱
技术是光外差光谱技术、磁旋转光谱技术与速度调

制光谱技术三者的结合，不仅保留了对离子分子的

选择性测量和对中性分子光谱抑制的特点，而且有

效地消除激光幅度涨落噪声和放电辉光对信号的干

扰影响，进一步提高了对分子离子吸收谱的测量灵

敏度 !
详细的实验装置见文献［)3］!本实验的光源是

采用单模运行的 K;&9:9>6 +EE$-E 环行染料激光器，
由 A9:<( )3型半导体激光泵浦的 H<：LA4.激光系统

作为染料激光的泵浦源 !染料激光的单模输出功率
通常在 /33 FM以上，该激光系统具有大范围自动扫
谱、精确的波长测量和数据自动记录的功能 !采用碘
吸收池作为标准频率参考，同步记录碘分子吸收谱，

用来校正染料激光的绝对波长，其相对精度优于 3 !
33) 7FG )，绝对精确度优于 3 !33, 7FG )［))］!

H-
I是由 H-（0 1’）和 89（*/3 1’）混合流动气体

在样品池中放电生成，由抽速为 . N O D的机械泵连续
抽运 !为了实现速度调制，采用频率为 /, P8Q 的交
流放电，放电电流的峰值为 /33 F"!样品池置于 .3
FR的纵向直流磁场中，两端的格兰棱镜偏振方向接
近于正交，实现磁旋转光谱的测量 !激光束先经过电
光晶体调制器在 *33 ?8Q上进行频率调制，被调制

的激光束通过样品池聚焦于雪崩光电二极管探测器

（"1S）上，探测器内置 *33 ?8Q的选频前置放大器，
可以对 *33 ?8Q拍频信号进行探测，同时对放电干
扰噪声（/, P8Q）进行抑制 !放大器输出电信号由双
平衡混频器（SJ?）在 *33 ?8Q频率下进行解调来获
得光外差信号 ! SJ? 的输出再由锁相放大器在 /,
P8Q的放电频率上进行检相，最后由计算机记录和
处理信号 !锁相放大器的时间常数为 /33 FD，激光频
率的自动扫描速度为 3 ! 3* 7FG ) O D，此时信噪比最
优 !整个实验装置的最小相对吸收度［)-］

!"F(>" - !E T )3G)3［)3］ （)）

" 理论推导

H-
I是同核双原子分子离子，U -"I

@ 、" -!B 和

J -"I
B 是能级最低的三个电子态，存在的电子跃迁

是 " -!#U -"I
@ 和 J -"I

B #U -"@，所涉及到的能级

如图 )所示 !自旋双分裂的两个能级分别用 V) 和 V-

标识，其中 V)对应于（! W # I )
-）、V-对应于（! W #

G )
-）!

- !B态的电子自旋双分裂是由电子的自旋$

轨道耦合产生的，且能级发生反转，即 V)（- !/ O -）的

能量值在 V-（- !) O -）之下 !由于#双分裂，-!B态的

每一个 ! 值又分裂为两个宇称相反的子能级 !根据
J:;X>的定义［)/］，对于半整数 ! 值，总宇称符合
（ G )）! G ) $-的能级为 % 宇称，G（ G )）! G ) $-为 & 宇称 !
为了保持一致，-"I态也采用了同样的宇称标识方

法，这样一来 V)能级对应于 % 宇称，V- 能级对应于
& 宇称 !

-"I态属于洪德情形 Y 耦合，这个电子态的有
效哈密顿量包含除转动以外的电子振动能量项、核

转动项、离心畸变修正项和自旋$转动相互作用
项［).］：

’（- "(）) *（ +）( ,（ +）#- -
.（ +）#. (#（ +）$·# （-）

在洪德情形 Y的基矢 Z [HC \ 中对角化后得到的本
征值如下：

/)（#）) *0 ( ,0#（# ( )）-

.0［#（# ( )）］- ( )
- #0# （/’）

/-（#）) *0 ( ,0#（# ( )）-

.0［#（# ( )）］- - )
- #0（# ( )）（/Y）
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图 ! （"）#$
% &’(’)带系（* $!+ , $"%

- ）跃迁能级示意图

（.）#$
%第一负带系（/ $"%

0 + , $"%
- ）跃迁能级示意图

12-3! （"）4(’5-6 )’7’)8 9: &’(’) ;5"(82;29( 868;’<（* $!+ , $"%
- ）9: #$

%

（.）4(’5-6 )’7’)8 9: ;=’ :258; (’-";27’ ."(>（/ $"%
0 + , $"%

- ）9: #$
%

?$?第 @期 吴升海等：#$
%分子离子的 / $"%

0 、* $!0和 , $"%
- 电子态光谱研究



在计算机程序中为了方便，通常根据 !"、!# 能
级 ! 与 " 的对应关系把! 值换成 " 值 #因此可以得
到下面的能量表达式：

$（# !%）& ’( % )(*（*!"）+
,(*#（*!"）# - $ #%!(（*!"） （&）

式中，* ’ " ( $ #%，脚标 ( 为属于第 ( 个振动能级的
常数，上下符号分别对应于 .、/ 能级 #

#")态在 " 值比较小的情况下属于洪德情形
（*）耦合，它的有效哈密顿量包括除转动以外的电子
振动能量项、核转动项、自旋 0转动相互作用项、自旋
0轨道相互作用项［"%］：

1（# ")）& ’（ 2）% )（ 2）!# %

!（ 2）"·# % 3（ 2）$·# （%）
用 % + $ + #代替 !以及 % + #代替 "，就可以得到：

1（# ")）& ’（ 2）% )（ 2）（%# + "4# % ## + 54
#）+

)（ 2）（"% 5+ % "+ 5% % "% 6+ % "+ 6% %
6% 5+ % 6+ 5%）%!（ 2）（% & #）·# %

3（ 2）［6454 % "
#（6% 5+ % 6+ 5%）］（,）

式中含有 6 -的项将对波矢 ." / 有升降作用，"
双分裂是由此而来的，它可以被认为是破坏了 "态
分子轴对称性的结果 # 为了研究这种微扰机制，把
算符中导致"双分裂的项独立成"双分裂项［"&］：

1"&
"
#［3（ 2）% #)（ 2）］（6% 5+ %

6+ 5%）+ )（ 2）（"% 6+ % "+ 6%） （0）
上式在原基矢 . "#7" /︳5$ /︳8(" / 下的非零矩
阵元有：

〈"#，5$!"，89(9" - "︳1"︳"#，5$，8("〉

& ［5（5 % "）+ $（ $!"" ）］:

〈89" - "︳6- )（ 2）% "
# 3（ 2）︳8"〉 （1*）

〈"# - "，5$，89(9" - "︳1"︳"#，5$，8("〉

& + ［"（" % "）+#（# - "" ）］:
〈89" - "︳6- )（ 2）︳8"〉 （12）

为了简化计算，选择对称基矢取代原基矢，新的基矢

是原基矢的线性组合，即：

; #︳"︳5，"，(，. < /〉& "
#
#［︳"#5$8("〉-

︳" +#5 + $8( +"〉］（3）
如果只考虑 #!(和 #")两个态，即"取 $和 "，那么
1"在新基矢下的非零矩阵元可以写成：
〈# "" <#，"，(9，. < /︳1"︳

#!" <#，"，(，. < /〉

& "
#〈36%〉%〈)6%〉!〈)6%〉* （"$*）

〈# "4 <#，"，(9，. < /︳1"︳
# !" <#，"，(，. < /〉

&〈)6%〉 *# +" " （"$2）
〈# "" <#，"，(9，. < /︳1"︳

# "" <#，"，(，. < /〉

& =#( %
"
#（>#( % ?#( ）%

"
# ?#( *#!（?(%

"
# >(）*（""*）

〈# "4 <#，"，(9，. < /︳1"︳
# "4 <#，"，(，. < /〉

& "
# ?#(（*# + "） （""2）

〈# "4 <#，"，(9，. < /︳1"︳
# "" <#，"，(，. < /〉

& + "
& >#( + "

# ?#( !
"
# ?(* *# +" " （""5）

式中

〈36%〉$〈" & "，(9︳6% 3（ 2）︳" & $，(〉

&〈# "，(9︳6% 3（ 2）︳# !，(〉
〈)6%〉$〈" & "，(9︳6% )（ 2）︳" & $，(〉

&〈# "，(9︳6% )（ 2）︳# !，(〉

=#( & + "
&%(，!@

〈36%〉
#

$ !@
+ $ "
，

>#( & + #%
(，!@

〈36%〉〈)6%〉

$ !@
+ $ "
，

?#( & + #%
(，!@

〈)6%〉
#

$ !@
+ $ "

>( & + #%
(，!@

（+ "）5〈36%〉〈)6%〉

$ !@
+ $ "

，

?( & + #%
(，!@

（+ "）5〈)6%〉
#

$ !@
+ $ "

式（"$）是描述 # !(（ (）和 # ")（ (9）态相互作用的
微扰矩阵元，式（""）则是描述" 双分裂的矩阵元 #
在（""）式 >( 和 ?( 的定义式中，A 取 $和 "分别对应
于 !(和 !+态；>( 和 ?( 则是"双分裂常数，决定
着 .、/ 能级的分裂间距 #另外 =#( 、>#( 和 ?#( 这三
个常数与核转动常数 )(、自旋 0转动相互作用常数

3(、自旋 0轨道相互作用常数!( 的相关性较强
［"］而

无法具体确定，因此，在使用实验数据进行最小二乘

算法来拟合分子常数的时候，通常把若干个强相关

的分子常数线性组合成一个新的分子常数，即使用

有效分子常数进行拟合，有效分子常数的物理意义

有时会略有改变 #
当 # !(（ (）和 # ")（ (6）两个态的能级比较接

近的时候，通过 7*8 79:5;变换得到的微扰常数 >(、
?( 就无法准确地反映出能级偏移，此时就要扩展哈
密顿量矩阵元的维数，定义〈 36 (〉和〈)6 (〉为微扰

常数 #即式（"$）中所示的非对角矩阵元在这个时候
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对整个矩阵的本征值有着不可忽略的影响，从而使

光谱谱线的位置、强度出现反常，即微扰现象 !
式（!"）和式（!!）只给出了! 双分裂的项在对

称基矢 # $︳!︳"，#，$，% & ’〉，（! % "，!）中的矩阵元，定
义能量算符

( )
(（$ !&）（洪德情形 ’）

(（$ "(）（洪德情形 ){
）
（!$）

并选择对称基矢 # $︳!︳"，#，$，% & ’〉，（! % "，!），引入
有效分子常数 *$、+$、,$、-$、+-$

［!*］和 .$ 的高阶

项 .$#，则可得到双原子分子 !和 "态振转能级的
有效哈密顿矩阵元，其中包含：

〈$ !! &$，#，$/，% & ’︳(︳$!! &$，#，$，% & ’〉

) * !$ 0 !
$ + !$ 1 -"$ 1（, !$ 0 !

$ + !-$
0 - !

$ ）2$

0

- !
$ 2+!

!
$［.$ 1 .$#（2$ 0 !）1 $3$］2 （!,’）

〈$ !, &$，#，$/，% & ’︳(︳$!, &$，#，$，% & ’〉

) * !$ 1 + !$ 0 ,- !
$ 1（, !$ 1 !

$ + !-$
1

,- !
$ ）（2$ 0 $）0 - !

$ 2+ （!,)）

〈$ "1，#，$/，% & ’︳(︳$"1，#，$，% & ’〉
) * "$ 1 , "$ 2（2!!）0

- "$ 2$（2!!）$ 4 !
$ #

"
$（2!!） （!,-）

〈$ !, &$，#，$/，% & ’︳(︳$!! &$，#，$，% & ’〉

) 0［, !$ 0 $- !
$（2$ 0 !）!

!
$ 3$2］ 2$ 0" ! （!,.）

〈$ !! &$，#，$/，% & ’︳(︳$"! &$，#，$，% & ’〉

) !
$〈+51〉1〈,51〉!〈,51〉2 （!,/）

〈$ !, &$，#，$/，% & ’︳(︳$"! &$，#，$，% & ’〉

)〈,51〉 2$ 0" ! （!,0）
式中，分子常数的上标表明其所属的电子态；下标

$、# 则分别表明该分子常数与振动能级和转动能
级相关 !〈+5 (〉和〈,5 (〉是不同电子态中某两个振

动能级间的微扰常数，在有强微扰作用时对谱线数

据进行拟合才使用它们 ! .$#是 .$ 的高阶项，在有弱
微扰作用的情况下引入它可以使计算结果更加准

确 !式中虽然引入了有效分子常数，但依然代表着原
来的物理概念 !譬如 *$ 虽然在数值上等于振动能级

的能量值加上高阶小项，即 *$ % *（ 6）( 7（ 6），此高
阶小项包含了振动能级之间微扰的结果和振动能级

与转动能级偶合作用的结果，但由于 7（ 6）#*（ 6），

因此，高阶小项对 *$ 的物理意义影响不大，*$ 在物

理意义上依然表示电子振动能级的能量值 !
123456给出了微扰选则［!7］，只有当两个比较接

近的能级满足如下条件时才会产生微扰现象：

（!）$# % "
（$）$" % "
（,）$! % "，8 !
（+）( % (， 9 % 9
（*）对于同核原子 8 % 8，9 % 9
此外，不同电子态的两个振动态波函数的重叠

积分越大则微扰作用越强，类似于 :2’4-;<=34.34原
理 !也就是说，发生微扰的另外一个条件就是两个态
波函数的重叠积分不能为零 !
在本文使用的计算机程序中，是通过对矩阵元

（!,）式进行对角化得到本征值和本征矢，并根据本
征矢确定本征值的归属，从而得到各个态的能级值 !
在强微扰作用可以忽略的情况下，依然可以使用矩

阵元（!,）式计算能级，只是此时应将微扰常数
〈+5 (〉和〈,5 (〉置零，并在数据拟合过程中将它们

锁定 >

! 谱带分析

在可见光波段 !7?""!@*@, -A9 !，共观察到了

!"7!条谱线，分别归属于 B $!& 9 C $"(
6（!$，7）、

（!!，*）、（@，$）和（!*，?）带各 $,$、$!7、$,7和 !,条
谱线，以及 D $"(

& 9 C $"(
6（"，+）和（!，*）带各 +$和

+@条谱线 >除了（"，+）带和（!*，?）带以外，我们对其
他各带都进行了振转分析［?，E］>（@，$）带谱线位置的
初步预测是根据 BF<1G’F5F5等的 *$/$:

［@］以及 =3FF/H等
的（+，$）带、（@，+）带给出的上态 $/ % @和下态 $I %
$［!@］的分子常数计算而得的，最后经过反复拟合得
到正确的标识和精确的分子常数 > D $"(

& 9 C $"(
6

的（"，+）带［!?］与（@，$）带在同一个波段，其跃迁强度
很弱，多数谱线被淹没，因此，只给出了标识而没有

进行振转分析 > B $!& 9 C $"(
6 的（!*，?）带也属于弱

跃迁谱带，多数与（!!，*）的强线重叠，其谱线中心频
率的精确度不高，目前还没有进行振转分析 >（!$，
7）、（!!，*）带和 D $"(

& 9 C $"(
6 的（!，*）带的谱线数

据的信噪比很高，图 $ 给出了部分谱线 >标识出的
?""多条谱线中 # 值最高到 $7 ! *，这是由于磁旋转
光谱技术对低 # 量子数的选择特性，减少了谱线的
重叠程度，方便了谱线的标识 >本文对所有谱线按中
心频率排序制成了谱表 >虽然其中有近 $"" 条谱线
没能进行标识，但可以肯定是 J$

(的谱线 >谱表可直

*$,第 *期 吴升海等：J$
(分子离子的 D $"(

& 、B $!&和 C $"(
6 电子态光谱研究



接向本文作者索要 !

表 "#总结了目前的文献中 $ %!&
’ 、( %")和 *

%!&
) 三个电子态较精确的分子常数 !大部分文献的

分子常数都同时列出，以便比较 !表 % 中的 !"#$（ #$
+ ,）［%-］与另外两个数据有较大的差异，是由于它的
哈密顿矩阵元中 !"#$（ #$ + ,）前少常数 " . % !

/012)1345 . 467 "

图 % 8%
& ( %") 7 $ %!’（""，9）带 :%"支部分谱线，带头 ",-;< !=9<, 467 "

/>’!% ?@0A>@B CD14A0@ EF AG1（""，9）H@3I :%" H0@34G EF AG1 ( %") 7 $ %!’

C5CA16 EF 8%
& J>AG H@3I E0>’>3 @A ",-;< !=9<, 467 "

表 " 8%
& $ %!&

’ 态各振动态分子常数（467 "）

K@HB1 " LEB14)B@0 4E3CA@3AC EF $ %!&
’ CA@A1 EF 8%

&（467 "）

#% &#% "#% M "N= !#O M "N# :1F ! #% &#% "#% M "N= !#O M "N# :1F !

N " !<%%#== 9!<- < !#% ［",］ - "!;-9=NN（#,） =!"=%（-,） < !<;（""） ［",］

" !<%%#"=（<） 9!<"<（"） <!";（""） ［%%］ "!;-99%#（"N） =!N;9（%） < !N-（"#） ［%%］

" !<%%#%"（##） 9!;<,（<=） <!"N"（9=） ［"］ "!;-9-,;（-#） 9!<%#（;%） < !%--（,<） ［"9］

" " !<N##NN（%N） 9!<N-（%"） <!"9=（-#） ［",］ "!;-9--N（%"） 9!<-%（%,） < !";,（-,） ［<］

" !<N##;N（<） 9!<9;（"） <!%N（"%） ［%%］ 9 "!;%9;99（#%） =!""-（-%） < !"%;（="） ［",］

" !<N##9N（%<） 9!<N<（-;） ;!=#（%%） ［"］ "!;%9;99（%） =!"%,（9） ; !<<（"=） ［%%］

% " !;;-%%<（"9） 9!<N-（#;） <!#%（"%） ［",］ "!;%9,=,（=#） =!NN（"<） ; !;;-（<N） ［9］

" !;;-%=9（<） 9!<<=（"） <!"-（"%） ［%%］ "!;%9,<9（"-） 9!<<"（%#） ; !<%-（#-） ［;］

" !;;-%N<（%-） 9!<"-（-"） ;!9;（"<） ［"］ = "!;N9;=#（<<） =!N#（#,） ; !<,（"#） ［=］

" !;;-%#"（%%） 9!<N=（#9） <!-=<（9<） ［<］ "!;N99=（"N） =!,=（%9） , !-9 ［%9］

# " !;=-<;9（"N） =!N#<（"） <!"%（"#） ［%%］ "!;N9<<N（"=） =!",<（;） ; !<9（"<） ［%%］

" !;=9N"9（-"） =!N#<（=;） <!%9,（,#） ［%#］ "!;N9;;"（%N） =!"N9（##） ; !<,%（#;） ［;］

" !;=-<,,（%N） =!N"9（#"） <!%N9（#<） ［%-］ , "!,;9;;#（#%） =!%N"（%N） < !"9（%,） ［%%］

=%# 化 学 物 理 学 报 第 "9卷



表 ! "!
# $ !!%态各振动态分子常数（&’( )）

*+,-. ! /0-.&%-+1 &0234+243 05 $ !!% 34+4. 05 "!
#（&’( )）

!" #!" $!" 6 )78 %!" %$!" 6 )79 &!" 6 )7: &’ 6 )78 (!; 6 )79 <.5 =

7 ) =>:9>8（9） ?=>!（8） ( >9=8:)（>） ( )=:（9） 9=@（?） ! =A（:） ［)A］

) =>:9A?8（:A） ?=>A7（8A） ( >9=8!@9（8>） ( 7=@)（:7） 9=77（?A） ( !=@9（!@） ［)］

) ) =>)879（9） ?=@>（>） ( >9=8!@（>） ( )=9（?） :=@（>） !=?（9） ［)A］

) =>)8!?:（:8） ?=A?@（89） ( >9=8!8@（8@） ( )=!?（:8） :=!9（89） ( !=::（:@） ［)］

! ) =8A>:8>:（)>） ?=A:)A（)9） ( >9=8:888（>:） ( 7=878（)@） ?=7)>（99） ( :=::8（):） ［)>］

) =8A>:7?（)A） ?=@:7（:)） ( >9=8!)9（9)） ( )=77（)9） 9=@>（!>） ( :=7@（))） ［)］

: ) =8>@:!)（!)） ?=@@!（!!） ( >9=89?::（@@） ( 7=>79（:9） ?=9@>（?>） ( :=87>（!:） ［)>］

) =8>@:@?（!@） ?=@A7（9?） ( >9=?@A?（?@） ( )=>)（!7） ?=:)（:A） ( :=@:（)>） ［)］

9 ) =8?A:@7（:)） ?=A9>（@:） ( >9=8))7:（@9） ( )=78?（?A） ?=@A)（@9） ( :=A8A（>A） ［)］

? ) =8:AA@（9） ?=8!（@） ( >9=87@（>） :=9（8） )=?（:） ［)A］

) =897:?@（)!） ?=A:)（>@） ( >9=878@（!!） ( 7=AA)（!)） 8=:A（!:） ( :=A9（::） ［!8］

8 ) =8!7A77（!:） ?=?>A（8?） ( >9=8779（)>） !=7! ? =99（!>） :=A9（!A） ［!?］

) =8!))8)（!7） 8=779（!A） ( >9=?@:>:（88） ( 7=A8?（::） >=)8)（8)） ( 9=9?>（:)） ［!9］

> ) =87!7?8（:8） 8=!:7（98） ( >9=?87!（):） ( )=)A)（?A） @=!)7（AA） ( 9=8A?（9:） ［)>］

) =87)A>@（97） 8=7>A（8!） ( >9=?89)（):） ( 7=??89（:!） >=AA（):） ( 9=>>!（>>） ［!:］

) =87)@88（!7） ?=A97（!?） ( >9=??A:A（>8） ( )=)A8（:9） >=@?9（89） ( 9=>>)（:)） ［A］

@ ) =?@!8)!（:7） 8=78@（:@） ( >9=?:>)（))） ( )=!79（98） A=:7（)7） ( ?=:!9（98） ［)>］

) =?@!8?78（>!） 8=7@8（):） ( >9=?:?8（):） ( )=:79（87） A=A@（)A） ( )=@A（?9） ( ?=9:?（>9） ［9］

A ) =?8:)>@7（>:） ?=AA!（)!） ( >9=9A>8（)9） ( )=@97（?A） )=!>A（!7） ( !=??（?7） ( 8=:9@（89） ［?］

)7 ) =?9:78（!） ( >?=?)（@） ［)A］

)) ) =?!9))A（)8） 8=7:?（::） ( >9=9)>@（!?） ( )=8!（):） ))=7:（:A） ( !=8!（)8） ( !=?)8（9@） ［?］

) =?!9)89（):） 8=7!@（!7） ( >9=9)>@)（87） ( )=)A:（!@） )!=99@（A>） ( 7=8!（::） ( 8=9A7（:@） ［@］

)! ) =?7?:>8（!@） 8=)9!（>!） ( >9=:98!（:9） ( !=>7（!7） !)=??（?@） ( ))=)（!)） ( @=@@（!>） ［8］

) =?7?!A8（)A） 8=!7A（!@） ( >9=:9?:!（8?） ( !=?9>（:8） !!=7:（)7） ( ))=9:（::） ( A=!9)（?)） ［@］

): ) =9@:!:（?） >? =)（!） ［)A］

) =9@9:::（A9） ?=A>（!)） ( >9=:99:（!)） 7 )7=:A（!>） ( 9=7A（::） ［:］

)9 ) =989?9（>） ( >9=A7（?） ［)!］

)? ) =99979（)A） 8=8A（?>） ( >9=>98!（8A） ( ) @:=:>（A>） ( )=:?（@)） ［>］

! 微扰分析及电子态微扰常数的计算

/.B2.-带系（)!，8）带的上能级 $ !!% ! C )!与 D
!"#

% 态能级 ! C ) 在 )?7 处有强微扰［)A］，但在我们
的实验中谱线数据的 ) 值都小于 !?，没有观察到明
显的微扰现象，因此，在这个带的分子常数拟合中，

将微扰常数〈%* #〉和〈#* #〉置零并锁定 + 最后的拟
合结果和实验还是吻合的非常好，标准偏差为 7 +
77!8 &’( ) +从表 !可以看出这个带的 &! 和 (! 常数比
其他带都大 )倍以上，尤其是 &! 的高阶项 &!)常数高

出近一个数量级，这说明弱微扰作用的存在 =
$ !!%( E !"#

F（))，?）带和 D !"#
% ( E !"#

F（)，?）
带同属一个波段，具有共同的跃迁下态，且它们的上

态又存在强微扰作用 =两个振动能级 $ !!%（ ! C ))）
和 D !"#

%（ ! C )）的间隔只有 :> &’( )，它们的 , 和 -
能级分别在 ) 等于 ): = ?和 A = ?时发生强微扰 =由于
$ !!%（ ! C ))）的能级在 D !"#

%（ ! C )）的上面，有被
其向上排斥的趋势，最明显的是 ) C ): +?的 , 能级 +
这点从谱图 !上可以清楚看到，.!)支的 ) C ): +?与
) C )! +?的间距突然增大 +在下态能级间隔正常的情

>!:第 ?期 吴升海等："!
#分子离子的 D !"#

% 、$ !!%和 E !"#
F 电子态光谱研究



表 ! "#
$ % #!$

& 态各振动态分子常数（’() *）

+,-./ ! 01./’&.,2 ’1345,354 16 % #!$
& 45,5/ 16 "#

$（’() *）

!" #!" $!" 7 *89 %!" 7 *8** !!" 7 *8! !&!" 7 *89 !&&!: 7 *8** ;/6 <

8 # <8=>9#>#（?@） 9<#>#@（@9） #!<A=#（A9） ［*A］

# <8=>?99（*） 9 <#=!（*） ) 8<?=!（>） #><8（#） ) *<?A（?） ?<>（>） ［##］

# <8=>9*（#） 9 <!!（#） *9<>（!） *<A（#） ［*@］

* # <8?*>?（*） 9 <>?@（#） ) 8<A8A（A） #8<#（#） ) *<?9（A） ><A（*8） ［##］

# <8?*=*（>） 9 <?!（>） *@<=（?） ?<#（!） ［*@］

# <8?*9!*（!*） 9 <>@8（@@） #9<9?（#!） ［?］

# <8?*9>>（*A） 9 <>9!（>*） #9<9>>（=9） ［A］

# # <8#99*（*） 9 <9=?（?） ) 8<A>（*#） @ <=（#） ) *<!>（9） ［##］

# <8#=?8（!） 9 <A@（#） #9<9（@） 9<@（=） ［*@］

! # <8889>=（#=） = <#A（#） #!<@（?） ) @<A（9） ［#=］

# <888A!（?） = <*#（9） *A<9（9） ) 9<=（*8） ［*@］

# <8888*（*） = <8*9（9） ) 8<@ ! <8（#） ) !<?（>） ［##］

> * <@=*#>（>） = <>=（>） ) *<=（#） ) #<A（#） ［##］

* <@=##8（!） = <=@（#） #><@（@） *<#*（=） ［*@］

? * <@!@>（#） = <A（#） A（#） @（!） ［*@］

9 * <@8!@A（**） @ <>（>） *9（#） #<*（!） ［*@］

= * <A9#8=?（?8） *8 <8>（9） ) !<>（9） ) **（*） ［#=］

* <A9*@*（*=） @ <#（!） ) #<A（?） ) 9<# ［*@］

况下，只有上态能级向上排斥才有这种现象发生 <能
级系统中有强微扰存在的时候，不仅谱线的间距发

生反常，其强度也会出现反常 <同核分子的谱线强度
在核自旋常数不为零时通常是受核自旋统计权重的

影响随 & 值强弱交替变化，图 #中大部分 ’#*支谱线

的强度是在 & 取整后为偶数时强，但在 & B *# ( ?谱
线却变得异常的弱 (这种情况下要获得精确的分子
常数，就必须要考虑微扰作用了，引入微扰常数

〈)* $〉和〈#* $〉，并结合另一个微扰能级的谱线数

据同时进行拟合，因此，C #"& ) D #!$
E（**，?）带和 %

#!$
& ) D #!$

E（*，?）带的共 !8?个谱线数据共同进行
拟合 <所获得的微扰常数〈)* $〉和〈#* $〉分别为 )
=<#9?9（?@）和 8 <#@8@A（!8）’() *，与文献［?］基本一
致，且精度提高了 !倍多 <但〈)* $〉比 F.G33H3E提供
的数据［*@］刚好大 *倍，这是由于本文对这个参数的
定义与 F.G33H3E差了 * I # <

C #"&和 % #!$
& 的微扰与自旋J轨道和转动相互

作用相当密切，可以把能级 C #"&（ ! B **）和 % #!$
&

（! B *）的微扰常数〈)* $〉和〈#* $〉分别分解成只与

电子态有关的部分（"+、#+）和与振转态有关的部分：

〈)*,〉! #〈# "︳*,
*
# )（ -）︳#!〉〈 !)︳!#〉

! #"+〈 !)︳!#〉 （*>,）
〈#*,〉!〈# "︳*, ︳

#!〉〈 !)︳#（ -）︳!#〉

!#+〈 !)︳#（ -）︳!#〉 （*>-）

为了根据微扰常数计算出电子态微扰常数"+、

#+，我们使用了 K/;1G的程序 ;F;*［#8］和程序 K/L/.

=［#*］，根据两个电子态的平衡常数计算出两个振动能
级的重叠积分和对 #（ -）的卷积：

〈 !) . **︳!# . *〉. * (*!#9# / *80" # （*?,）

〈 !).**︳#（ -）︳!#.*〉.
1

A $# 2%
〈 !)︳

*
’#︳!#〉

. # (>8=@9 / 8 (**8*8 ’()*

（*?3）
根据（*>）式，可以得到：

"+ .
〈)*,〉

#〈 !)︳!#〉

. 0 !> (*!?8（4 8 (88?@）’()* （*9,）

#+.
〈#*,〉

〈 !)︳#（ -）︳!#〉

. * (8@=?9（4 8 (888!） （*9-）
电子态微扰常数"+、#+ 的误差分别取决于微扰常数

〈)* $〉和〈#* $〉(这两个常数只与电子态有关系，不

A#! 化 学 物 理 学 报 第 *?卷



随振转态而变化 !有了电子态微扰常数就可以推算
各个振动能级间的微扰常数〈 "# !〉和〈$# !〉，为是

否存在强微扰作用提供判据 !

! 结 论

采用光外差 %磁旋转%速度调制光谱技术在可见
光波段 "#$%%"&’&( )*+ "测量了 ,-

!谱线 "%#"条，分
别归属于 . -!!

/ 、0 -"1和 2 -!!
1 三个电子态之间

的跃迁 3 0 -"1（ & 4 ""）和 2 -!!
1（ & 4 "）的 ’、( 能级

分别在 ) 4 "(3’、5 3 ’有强相互作用 3由光谱测量和
分析得到的 0 -"1和 2 -!!

1 电子态微扰常数!’、"’

分别为 + (63"(’%（’5）)*+ "和 " 3%5&’#（(%）3

致 谢： 作者感谢国家自然科学基金、波谱学

与原子分子物理国家实验室，以及加拿大滑铁卢大

学的 73 8 3 9:7;< 教授在计算机程序上给予的帮助 3
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