
[Article] www.whxb.pku.edu.cn

物理化学学报(Wuli Huaxue Xuebao)
Acta Phys. 鄄Chim. Sin., 2006, 22(12)：1532耀1536

Received: June 12, 2006; Revised: August 20, 2006. 鄢Correspondent, E鄄mail: lmzha@ustc.edu.cn; Tel: 0551鄄3601119.
国家自然科学基金(20373067)资助项目

鬁Editorial office of Acta Physico鄄Chimica Sinica

December

CS+
2离子C軒2撞+

g邝B軒2撞+
u跃迁的 Franck鄄Condon因子计算以及
与光解离谱的比较

马玉超 张立敏鄢 庄秀娟 王金婷 杨茂萍 俞书勤
(中国科学技术大学化学物理系,合肥 230026)

摘要 将线性三原子分子离子 CS+
2的对称伸缩振动简化为 SC和 S之间的简谐振动,用谐振子的势能曲线和波

函数对 CS+
2分子离子C軒2撞+

g和B軒2撞+
u电子态(对称伸缩)振动能级间跃迁的 Franck鄄Condon因子进行了计算,得到的结

果与C軒2撞+
g邝B軒2撞+

u跃迁的光解离谱实验强度进行了比较,对前人给出的分子数据(转动常数、分子平衡核间距)进行

了验证和分析,讨论了经由C軒2撞+
g邝B軒2撞+

u电子态振动能级间跃迁的光解离机理.
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Calculation of the Franck鄄Condon Factors for the C軒2撞+
g邝B軒2撞+

u Transitions
of CS+

2 Ions and Comparison with Related Photodissociation Spectra
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Abstract On the basis of the approximation of harmonic oscillation between SC and S for the symmetric stretching
vibration of the CS+

2 ions, the Franck鄄Condon factors for the C軒2撞+
g邝B軒2撞+

u transitions of CS+
2 ions have been calculated

using the potential curves and wavefunctions of the harmonic oscillator. The calculation results have been used for
comparison with the photodissociation spectra via the C軒2撞+

g邝B軒2撞+
u transition, and to estimate the validity of the rotation

constants and the bond length of C軒2撞+
g state given in the previous studies. The photodissociation mechanism via the C軒2撞+

g邝
B軒2撞+

u transitions of CS+
2 ions has also been discussed.

Keywords： CS+
2 ions, Franck鄄Condon factors, Photodissociation spectra

随着量子化学计算技术的发展,已经可以用相
当精确的方法计算三原子分子的势能曲面,但对于
开壳层的分子离子的电子态,尤其是电子激发态而
言,计算的难度大并且精确度较低.因此,对于束缚
电子态的低振动能级而言,采用谐振子势能曲线近
似仍不失为一种简便易行的方法.对于我们感兴趣

的线性三原子分子XY2, 可以采用简化的 YX鄄Y 核
间距坐标来给出势能曲线,例如 CS+

2分子离子随核

间距 SC鄄S变化的势能曲线[1].给定分子的势能曲线,
就可以解量子力学方程获得电子态的振动能级和振

动波函数.
基于 Franck鄄Condon原理的假设, 在两个势能
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曲线之间垂直向上或向下的跃迁几率最大,此即垂
直跃迁原理,此时振动谱带的强度 I自 忆自 义的量子力学
表述为

I自忆自义邑R軍2
e [乙追自忆追自义 dr]2=R軍2

e q自忆自义

其中已经假定电子跃迁矩 Re随核间距 r的改变很
慢,因而可以用平均值R軍e代替, 追自 忆和 追自 义分别是上下

电子态的振动波函数, 振动量子数分别为 自忆和 自义,
振动重叠积分的平方项 q自 忆自 义称为 Franck鄄Condon因
子.因此振动谱带的强度分布 I自 忆自 义和 Franck鄄Condon
因子 q自 忆自义仅相差一个常数因子,分布完全相同.一般
可以采用适当的理论模型计算 Franck鄄Condon因子
q自忆自义,再将计算结果和实验测得的振动谱带的强度分
布 I自 忆自 义进行比较,进而验证计算参数和计算结果的
正确性.

分子的两个电子态间的 Franck鄄Condon因子和
振动光谱序列的强度分布强烈地依赖于电子态的平

衡核间距(键长),因此在计算两个电子态间的Franck鄄
Condon因子时可以通过调整电子态的平衡核间距
(键长)达到与实验的振动光谱序列的强度分布尽可
能一致,这是一种估算分子电子态的平衡核间距(键
长)的简便有效方法.例如,早在1973年, Frost等人[2]就

通过光电子谱各个谱带的测量和相应的 Franck鄄
Condon因子的计算估算出 CS+

2分子离子X軒2装g、B軒2撞+
u

和C軒2撞 +
g 电子态的平衡核间距分别为 rX越0.1555

(0.1554) nm, rB越0.1569 (0.1564) nm和 rC越0.1569 nm,
即B軒2撞+

u和C軒2撞+
g电子态的平衡核间距是相等的.当然,

这种方法估算出的 CS+
2各个电子态的核间距必须由

其它方法得到的结果来验证和修正.另一方面,两个
电子态间的振动光谱如果能达到转动分辨,就能得
到振动带的转动常数,则由此也可以推导出可靠的
分子平衡核间距(键长). Maier等人[3]给出的B軒2撞+

u 电

子态(000)振动能级和C軒2撞+
g 电子态(000, 100, 200)振

动能级的转动常数分别为 0.10776 和 0.1112
(0.1113),由此数据计算得到的B軒2撞+

u和C軒2撞+
g电子态的

键长分别为 rB=0.15635 nm和 rC=0.15391 nm.同时,
分子的量子化学计算也是获得分子结构参数(如电
子态的势能曲面、平衡核间距等)的重要途径,不仅
可以对实验获得的光谱进行验证,还可以得到难以
用光谱方法达到的电子态的信息.当然,量子化学计
算会受到计算难度和精度的制约,尤其是对于结构
复杂的分子和电子激发态.最近, Li和 Huang [4]给出

了B軒2撞+
u和C軒2撞+

g电子态平衡核间距的理论计算值 rB越

0.1587 nm和 rC越0.1538 nm.用转动常数计算的键长
和理论计算的键长都表明B軒2撞+

u和C軒2撞+
g电子态的键长

(平衡核间距)是显著不同的,这和 Frost等人[2]早期

给出的B軒2撞+
u和C軒2撞+

g电子态的键长相等的结论形成鲜

明的对比.因此, CS+
2离子的各电子态平衡核间距(键

长)的可靠值仍需要进一步的实验确认.
本文将简化的谐振子势能曲线和波函数用于

CS+
2分子离子C軒2撞+

g邝B軒2撞+
u跃迁的F鄄C因子计算.通过

选择不同的分子参数 , 以使计算所得的 Franck鄄
Condon因子和我们最近获得的C軒2撞 +

g邝B軒2撞 +
u跃迁的

振动序列的强度分布尽可能一致,进而对已经有的
这两个电子态的分子参数进行验证,并分析相关的
光解机理.

1 理论模型与计算方法
本工作采用的简化理论模型是将线性三原子分

子离子 CS+
2的对称伸缩振动简化为 SC和 S之间的

简谐振动,用谐振子的势能曲线和波函数对 CS+
2分

子离子C軒2撞+
g和B軒2撞+

u电子态振动能级间的 F鄄C因子进
行计算. SC和 S之间的简谐振动波函数 R(q)所满
足的波动方程[5]为:

d2R(q)
dq2 +[ 琢茁 -q2]R(q)=0 (1)

其中 琢= 2滋
攸2 E自, 茁= 滋k姨

攸 , 攸= h
2仔 , 滋= mSCmS

mSC+mS
, E自是量

子数为 自的振动能级能量, k是力常数, h是 Planck
常数, 滋是与 SC鄄S振动相关的折合质量, q=茁(r-r0)是
简谐振动的简正坐标, r0是平衡核间距.

以B軒2撞+
u电子态为例,我们有

qB= 茁B姨 (r-rB) (2)

茁B越 2仔 滋kB姨
h (3)

kB=4仔2c2淄2
B滋 (4)

其中 rB和 淄B分别是B軒2撞+
u电子态的平衡核间距和对

称伸缩振动频率.
C軒2撞+

g电子态的简正坐标 qC可由类似B軒2撞 +
u电子

态的方法给出(用下标 C代替 B).
利用量子力学给出的结果,电子态的振动波函

数 R(q)为[5]

R自(q)=N自H自(q)e- q2

2 (5)
其中 N自是归一化常数, H自(q)是厄米多项式,分别由
如下公式计算:
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N自= 茁仔姨 1
2自自!蓘 蓡 1

2 (6)

H自(q)越

自
2蓘 蓡

n=0
移 (-1)n自!

(自-2n)!n! (2q)自-2n (7)

([ 自2 ]越 自
2 (自为偶数), 自

2 - 1
2 (自为奇数)).

振动能级间跃迁的 Franck鄄Condon因子的计算
公式为:

F自 义自 忆=渣乙R自义(q)R自忆(q)dq渣2 (8)
其中 自忆和 自义分别代表跃迁上电子态和下电子态的
振动量子数.

计算时采用的输入参数是B軒2撞+
u和C軒2撞+

g 电子态的

平衡核间距 rB和 rC,对称伸缩振动频率为 淄B和 淄C.
由此输入参数和 SC鄄S振动相关的折合质量 滋,就可
以用公式(2)耀(4)计算出力常数 k、茁和简谐振动的简
正坐标 q.给定跃迁的振动量子数 自后,就可以用公
式(5)耀(7)计算出相应的振动波函数 R(q),最后再用
公式(8)计算出 Franck鄄Condon因子.

2 计算结果与讨论

图 1给出了我们最近获得的 CS+
2分子离子C軒2撞+

g

(自100)邝B軒2撞+
u (000)和C軒2撞+

g (自100)邝B軒2撞+
u (100)两个跃迁

序列的光解离谱[6].为了和图1的实验结果比较,采用
谐振子势能曲线和波函数对 CS+

2分子离子上述两个

跃迁序列的 F鄄C因子进行了计算.

计算正确与否的关键是选用可靠的输入参数.
这里分子的对称伸缩振动频率 淄B和 淄C采用我们最

新的光解离谱实验结果[6],
淄B 越613 cm-1, 淄C 越666 cm-1 (9)

需要着重讨论的是B軒2撞+
u和C軒2撞+

g 电子态的平衡核间距

rB和 rC的确定. 比较 Frost等人[2]的数据, rX越0.1555
(0.1554) nm, rB越0.1569(0.1564) nm, rC越0.1569 nm与
Li和 Huang[4]的理论计算值, rX越0.1578 nm, rB越0.1587
nm, rC越0.1538 nm;两套平衡核间距值有着显著的差
别.通过光电子谱估算的 rB越0.1569(0.1564) nm和 rC越
0.1569 nm都大于电子基态的 rX越0.1555(0.1554) nm.
理论计算的 rB 越0.1587 nm 大于rX 越0.1578 nm, rC越
0.1538 nm小于rX 越0.1578 nm.正确的平衡核间距值
不仅应当由实验获得的C軒2撞+

g邝B軒2撞+
u跃迁的带强度来

证明,而且应该与光谱带的转动常数(如果能得到的
话)计算出的平衡核间距相一致.我们可以通过采用
不同的平衡核间距计算出相应的C軒2撞+

g邝B軒2撞+
u 跃迁的

Franck鄄Condon因子,然后和实验获得的振动带强度
分布比较,以判断所选用的平衡核间距是否合理.首
先用 Frost等人[2]给出的第一套值计算这两个跃迁序

列的Franck鄄Condon因子,所取的C軒2撞+
g和B軒2撞+

u 电子态

核间距相同 , 即 rB越rC越0.1569 nm, 振动频率取 淄B越
613 cm-1, 淄C越666 cm-1(见(9)式).计算结果表明,只有
上下电子态的振动量子数相同的能级间的跃迁带

(如0鄄0, 1鄄1等)有接近1的Franck鄄Condon因子,而不同
量子数的振动波函数几乎正交, Franck鄄Condon因子
接近0.这正是C軒2撞+

g和B軒2撞+
u 电子态取相似的势能曲线

和相同的核间距,由垂直跃迁原理预言的结果,这样
的计算结果显然不符合我们实验获得的C軒2撞+

g邝B軒2撞+
u

跃迁的振动带强度分布,实验得到的上下电子态振
动量子数不相同的能级间的跃迁带有明显的强度

(不为 0 的 Franck鄄Condon 因子 ). 然后采用 Li 和
Huang[4]给出的,电子态核间距有较大不同的第二套
数值计算,结果表明,除了能得到强的 0鄄0、1鄄1跃迁
带等,还得到较多的弱的量子数不相同的振动能级
间的跃迁带,这与我们实验获得的C軒2撞+

g邝 B軒2撞+
u 跃迁

的振动带强度分布也有较大不同,此时的振动谱带
只有少数几个.因此, Frost等人[2]给出的第一套 rB越
0.1569 (0.1564) nm和 rC越0.1569 nm 值显然是不合
适的, 用 Li 和Huang[4]给出的理论计算值 rB=0.1587
nm和 rC越0.1538 nm进行计算得到的结果也不能令
人满意.

图 1 CS+
2分子离子(a)C軒2撞+

g (自100)邝B軒2撞+
u (000)和(b)C軒2撞+

g

(自100)邝B軒2撞+
u (100)两个跃迁序列的光解离谱[6]

Fig.1 The photodissociation spectra of CS+
2 ions for

two series of (a) C軒2撞+
g(自100)邝B軒2撞+

u(000) transitions
and (b) C軒2撞+

g (自100)邝B軒2撞+
u (100) transitions[6]
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为了计算出与CS+
2分子离子C軒2撞+

g(自100)邝B軒2撞+
u(000)

和C軒2撞+
g (自100)邝B軒2撞+

u (100)两个跃迁序列的光解离谱
符合的 Franck鄄Condon 因子,从振动带的转动常数
推导出平衡核间距应该是一种合理的选择.由于我
们的实验没有得到转动分辨的振动谱带,这里采用
Evard等人[7]给出的 CS+

2分子离子X軒2装g、B軒2撞+
u和C軒2撞 +

g

自=0振动带的转动常数计算相应的平衡核间距.计
算公式和计算结果如下.线形的 SCS分子的转动惯
量 I为

I=mS r 2
S鄄C +mSr 2

S鄄C

其中 mS为硫原子的质量, rS鄄C为硫原子和中心碳原

子的核间距.按照刚性转子模型,转动惯量 I和转动
常数 B满足

I= h
8仔2B

由上面两式解得

rS鄄C= I
2mS姨 = h

16仔2BmS姨 (10)

rS鄄C正是本文采用的简化理论模型下 SC和 S之间
平衡核间距 r0(依据不同的电子态,分别表示为 rX、rB

和 rC等).用 Evard等人[7]给出的电子态的转动常数

和公式(10)计算出的平衡核间距为
rX越0.1554 nm, rB越0.1563 nm和 rC越0.1539 nm (11)
以(9)和(11)式给出的振动频率和平衡核间距作

为输入,用第 1节给出的计算方法算出C軒2撞+
g (自100)邝

B軒2撞+
u (000)和C軒2撞+

g (自100)邝B軒2撞+
u (100)两个跃迁序列的

Franck鄄Condon因子(见图2).图2同时给出了校正后
的C軒2撞 +

g (自100)邝B軒2撞 +
u (000)和C軒2撞 +

g (自100)邝B軒2撞+
u (100)

两个跃迁序列的光解离谱的实验强度 . 这里已经
将光解离谱的实验强度分别归一化到最强的跃迁

C軒2撞+
g (000)邝B軒2撞+

u (000)和C軒2撞+
g (100)邝B軒2撞+

u (100).从图
2 可以看到, 计算的 Franck鄄Condon 因子和实验强
度的大致分布是相似的,说明计算所采用的平衡核
间距是合理的.我们也试图通过改变两个电子态的
核间距以便使两者更加符合,例如将 rB和 rC之间的

差别再扩大 0.001 nm,发现计算结果对实验的符合
稍有改进,但是再进一步扩大rB和rC之间的差别将使

计算结果对实验分布的符合变差,说明合理的核间
距的确应位于rB越0.1563 nm和rC越0.1539 nm处.

需要指出,光解离谱实验强度不仅取决于C軒2撞+
g邝

B軒2撞+
u 跃迁的 Franck鄄Condon 因子, 而且和C軒2撞+

g电子

态的预解离速率(能级寿命)相关.一般认为C軒2撞+
g是一

个预解离态[7鄄9], C軒2撞+
g电子态和 4撞-排斥态的强自旋轨

道耦合导致了CS+(X2撞+)+S(3P)和CS(X1撞+)+S+(4S)产物
通道的预解离, C軒2撞+

g较高的振动激发态也可能和2撞-

排斥态经由电子振动耦合产生预解离.由于处在CS+
2

分子离子基态之上约4.60 eV的CS(X1撞+)+S+(4S)解离
通道比处在基态之上 5.85 eV[10]的 CS+(X2撞+)+S(3P)解
离通道低约 1.25 eV, CS+

2分子离子通过C軒2撞+
g电子态

解离时,碎片离子 S+将比 CS+获得更大动能而有更

宽的时间飞行质谱峰[8]. Evard等人[7]指出, C軒2撞+
g 电子

态的自1越0, 1振动能级寿命为 11 ps, 自1越2振动能级寿
命为 5.9 ps, 因此预解离速率将随振动能级的提高
而增加.图 2中随振动量子数的增加,光解离谱的强
度明显大于所计算的 Franck鄄Condon 因子, 尤其是
对于C軒2撞+

g (自100)邝B軒2撞+
u (000)跃迁序列,这与高振动量

子态寿命短、解离速率大的规律是一致的.
本文的模型相对较为粗糙,没有考虑对称伸缩

振动和弯曲振动之间的 Fermi共振,所以只能作为

图 2 计算出的(a) C軒2撞+
g(自100)邝B軒2撞+

u(000)和
(b)C軒2撞+

g(自100)邝B軒2撞+
u (100)两个跃迁序列

的 Franck鄄Condon因子
Fig.2 The Franck鄄Condon factors for two series of

(a) C軒2撞+
g(自100)邝B軒2撞+

u(000) transitions and
(b) C軒2撞+

g(自100)邝B軒2撞+
u (100) transitions
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对实验光谱强度的半定量的考察.尽管如此,用谐振
子模型计算 Franck鄄Condon因子仍是预测电子态跃
迁的振动谱带强度分布, 估算电子态平衡核间距的
有效方法,可用于对实验数据进行分析.
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