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04H4矶、 04H2N2 和 06N4 分子在 193nm 处的激光
光离解一-ON(X22+) 基的转动能量分布势
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提要:本文描述了 C4H4N!l.~ C4H2N2 和 C6N4 分子的紫外光离解过程。 利用激光

诱导荧光技术 (LII!')研究了以上分子'被 193nm 激光光解后所产生的 CN (X) 基的新

生内能态分布。实验中观察到， CN 基 X22+ 态的0-0带和 1-1 带的转动分布均具

有 Bol也zman 分布的特征。 CN(X) 基钞"=0 能级的转动温度分别为 1680士40K

(C4H会N2) 、 2000士 50K (C会H2N2) 和 1470士30K(C6N4)，而 C4H2N2 分子所产生的

CN (X) 基 V"=l 能级的转动温度为 1150土 160K。本文也测量了以上三个分子在

气相中的紫外吸收光谱

Photo-dissociation of succinonitrile, fumaronitrile and tetracyanoet­

hylene at 193nm-一-Rotational distribution of the CN (X22+) 
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Abstra.ct: 1'he UV photodissociation of the C4H 4N21 C4H 2N2 and C6N4 molecules have been 

investigat冠d. Laser- induced fl.uorescence (LIF) was used ωstudy the nascent internal energy 

distribution of the CN radicals produced by photolysis of the above molecules at 193 nm. Tha 

0- 0 band rotational distributions of the X2~+ state of CN radical can be described by a 
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Boltzmann distribution for al! of these molecules. The rotational temperan:re.g for v" =0 level 
of CN (X) are 1680土40， 2000土 50 and 1470 土30K for C4H4N2, C4H 2N2 and 06N" respectively. 
The rotational temperature of the 1-1 band is 1150土 160K for 04H2N2 molecule. The gas phasa 
UV absorption spectra of these molecules were measured. 

-引 -
=
口

在彗星的气层申3 人们已观察到了 CN

自由基的太阳辐射诱导荧光田，而彗星气层

中 CN 自由基形成的主要原因是，在太阳光

的辐照下3 某些含 CN 基的分子发生了光离

解凶。因此研究这些分子的光离解过程引起

了一些大气化学家们的兴趣3 因为这对于发

展彗星形成的综合机理是十分有用的。另一

方面2 研究分子光解后能量在光解碎片中的

分布3 对于研究分子的光离解动力学具有重

要的意义。

近年来，对含有 ON基的多原子分子的

紫外光离解以及光解碎片 ON 自由基的转动

能量分布的研究已有一些报道rs-飞本文对

具有两个或四个 ON 取代基的多原子分子3

如 αH4N2， 04H2N2 和马N公等分子进行了
紫外光离解的研究。

C，~N2 分子 (su∞国onitrile) 具有两种

构形: gauch- 和 anti-，并且没有 π 电子共辄

体系。 从文献中可见，只有 Kvese也等人C6l

利用气相电子衍射技术分析了它的结构3 发

现在蒸气相中2 阳市i- 是一个比较稳定的构

形。

04H2N2 分子 (fumaronitrile) 是一种具

有 π 电子的共辄体系。它在液相中的紫外吸

收光谱已有报道(7，气但未见任何气相中的紫

外光谱数据。至今已有人研究了它的紫外激

光光解过程阳。

06凡分子。的racyanω也hylene)是一种

具有一个强的 π 电子共辄体系。 Pan 等人口0]

利用 Auger 电子光谱、热脱附光谱和激光喇

曼光谱等技术测量了它在 Ni (111) 表面上的

吸收光谱。而液相中阳离子基的共振味~{曼光

谱也有报道口II。

本工作利用激光诱导荧光技术研究了这

三个分子的紫外激光(193丑m)光离解过程p

并首次测量了它们在气相中的紫外吸收光

谱。

一实验装置

O，H4N2， 0，H2N2 和 06N，分子在室温下

均为固体样品，由美国 Aldrich 化学公司出

品3 其样品纯度分别为 97% 、 98% 和 98%0.

实验中使用的样品未经进一步纯化。

测量紫外吸收光谱的装置:气相紫外吸

收光谱的测量是在一台 Beck皿an DU-7 型 ­

光谱仪上进行的。吸收池的窗口材料为

OaF2。长度为 10cm 用于测量 04H2N2 和

C6N" 分子，长度为 1cm 用于测量 04H4N2 分

子。该光谱仪由一台微机控制3 其图型输出

分辨率为 100x200 点阵3 波长精度为土0.5-

nm。光谱仪狭缝为 2皿m，估计分辨率约

2丑m。为了使固体样品的蒸气压达到平衡，

样品放入吸收池一小时后才进行光谱测量。

室温下的平衡蒸气压是由电容式压力计

(MKS Bara巾ron 222 型， 10 Torr) 测量的。

测量激光诱导荧光的装置:测量激光

诱导荧光的装置示于图 1。 光解激光

(Ques也ek2200 型准分子激光器〉和探测激光

(Molectron UV 400 型凡分子激光泵浦的

染料激光器)以相反方向共线通过样品池3 在

与激光束垂直的方向上由 EMI9789QB 型光

电倍增管接收荧光信号。 在光电倍增管前放

置一块中心波长为 388丑皿的滤光片3 以消

除其它杂散光.. ArF 激光器的强度为 0.35

.481 • 



图 l 由计算机控制的激光诱导荧

光实验装置示意图

或 0.7 mJj脉冲。

整个激光诱导荧光的实验完全由计算机

控制。 由于计算机控制和实验数据处理系统

的详细描述将另有报道[12) 在此只作简单的

描述。一台 IBM-XT 计算机和一套接口系

统用来控制各种实验参数3 如激光的重复频

率、激光器的延迟触发时间3 以及染料激光的

波长扫描速度等。 两台激光器的强度均由光

电二极管监测。法些信号和荧光信号一起输

入 Boxcar积分器(PAR164和Eva丑s 4130) 。

用计算机控制实验的优点在于可消除 DO 干

扰或 Boxcar 的一些低频漂移，大大地改善

了信噪比3 而且每个激光诱导荧光的脉冲信

号均对两台激光器的强度归一化3 其归一化

后的数据贮存在计算机的软盘上p 以便以后

进一步分析研究2 同时也可直接由记录仪输

出。

三、实验结果

1. 紫外吸收光谱

由于 04H4N2 分子的室温蒸气压很低，

且在紫外区的吸收截面小2 它的吸收光谱(示
于图 2)是在 50"，5500 的条件下测量的。 。 图

2 也显示了其它两个分子在室温下的紫外吸

收光谱(在 190 ，...... 800丑皿内〉。

一般来说3 饱和碳氢化合物在远紫外才

有光谱吸收[13) 0 04ILiN2 分子的 0-0 键巳
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图 2 乌H4N2(α〉、 C，H2N2 (b)和 C6H，(o)

分子在气相中的紫外吸收光谱

饱和2 可以预见它的吸收应在远紫外区。但

是3 由于有两个取代的 ON 基2 使吸收峰位移

到 190"，210nm 内。实验中测量的室温蒸气

压为 0.04土 0.02Torr，由此可估算 04ILiN2

分子在 193n皿的吸收截面约小于 1 X10- 111 



cml。
在液相中， 0，HilN2 分子从 200卫m 到

250nm 有一个无结柏的宽带吸收E7.833 最大

吸收峰在 220nm。本实验测得的气相吸收

光谱示于图 2，其最大吸收峰在 216 丑m，与

液相中的数据十分接近。由于液相中榕剂的

影响使吸收产生了红移。从图 2 中还可以看

到2 吸收曲线在 230nm 处很快下降2 但在液

相中3 分子在 250丑皿处仍有吸收。

尽管仪器的分辨率为 2卫皿，从气相吸收

光谱中仍可看出一些光谱结构3 这些结构表

明3 分子的高激发态产生了预离解。 本实验

测得的室温下的蒸气压为 0.19土0.02Torr，

由此可计算在 193丑m 的吸收截面为 6土0.6

X10-19 cm2。 与 04H4N2 分子的吸收光谱相

比2 其吸收红移到 190"，，234卫皿区域内3 其原

因是这一分子有一个 π 电子共辄体系。

虽然人们对 06凡分子进行了大量的研
究口4] 但未见报道它的气相紫外吸收光谱。

从图 2 中可见，它的紫外吸收要比04H2N2分
子小一些s 整个吸收带出现在 234 "， 267卫皿

-.0. J.. 

}r: ' xO.5 

波长 (nm)

区域内。由于这一分子有四个 ON 基与 c=

C 双键共辄3 使它的吸收光谱有一个较大的

红移。本实验测量的室温下蒸气压为 0.07

土0.02Torr，由此可估算在 193丑m 的吸收

截面为 2土0.6 X 10-19 cm2。
按照 04H4N2、 04H2N2 和 C6N2 的次序，

其分子轨道体系的共辄效应愈来愈强，由此

引起了吸收光谱的红移。共辄体系使跃迁向

长波方向位移。从分子轨道的角度出发， I 这
一红移是由于最高占有分子轨道和最低空分

子轨道之间的能隙随共辄键数目的增加而减

少。

2. CN(X21:+)自由基的激光诱导荧光

谱

用染料激光诱导 ON(X22+) 基到它的

B22+ 态p 然后观察 B 态j1J X 态的荧光。图

3 为这三个分子经 ArF 激光 (193nm) 光解

后监测到的 ON(X) 基 Llv=O 的激光诱导荧

光谱(LIF、)。其中光解激光和探测激光之间

的延迟时间为 0.5μ.8，实验气压和激光强度 ­

均示于图 3。 这些光谱均已修正了染料激兔

CH.N2 
lOmTorr 
O . 7mJ/脉冲

CJI2N2 
lmTorr 
O.35mJ/脉川'

CaN. 
lOmTorr 
O.35m.J/脉冲

(nπ1) 

(nml 

圄 3 C4H卢2、乌江2N2 和 C6N. 分子光解后 α;r(X22+) 自由基的激光诱导荧光光谱

ArF 激光和染料激光之间的延迟时间为 O.5 1JB
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观察到 (0) 0)和 (1) 1) 的带头分别在 388.3

和 387.1丑皿，尽管只有很少的 CN基处于V"

=1 的能级。实验中发现) C4H别2 分子的激

光诱导荧光的信号最强3 而 C4H4N2 分子的

信号最弱。虽然马H2N2 分子的实验气压小

于 1mTorr，其信号仍比 C6比分子的信号大

两倍(图 3 中马H2N2 分子的光谱己缩小了

一半)。相反，当 ArF 激光强度增加一倍和实

验气压为 10mTorr 时) C4H4N2 分子的信号

仍然十分弱。

假定图 3 各光谱中 Rω支光谱服从

Boltzmann 分布3 每一谱线的相对强度均示

于图 4，其中乌H2N51 分子还显示出 (1) 1) 带

的相对转动分布。由图 4 中的线性曲线可见，

CN(X) 基的转动分布的确可用 Boltz皿ann

分布表示，其 CN(X) 基 (0) 0)带的转动温

度分别为 1680土40K(C4H4N2) 、 2000士50K

(C4H2N2) 和 1470士SOK (乌N4); 而 CN (X)

基 (1) 1) 带的转动温度为 1150土 160K

W会H2N2 分子)。

14创)

能量 (cm- 1)

(α) 

C.日aNa CN 基

c‘H‘N2 CN 基

Tr(O, 0) 
1680土4.0K

700 
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1.仇E会N2 分子

在 ArF 激光强度为 0.7mJ/脉冲以及

10mTorr 气压的条件下，光碎片 CN 基的转

动分布是统计的3 但激光感应荧光信号十分

弱，可监测的最后一条转动线为Rω(44)oCN

基 X 态旬"=0 的转动能级 J=44 的能量为

0.5geV。一个 193丑皿光子 (6.42eV) 的能

量除一部分分布在 CN 基内部自由度以外p

还有 5.83eV 的能量可用于分子的离解，并

分布到其它光碎片的内部自由度且转化为光

碎片的平动能。如果以下过程

αH4N2+hv一→ CaH4N+CN (1) 
是主要的光解过程3 则无共辄效应的。一CN

键应比有共辄效应的 C-CN 键(如在

C4H2N2 分子中)弱。因此应有更多的能量分

布在 CN 基的内部自由度中。但是根据

论四、讨C6N. CN 基
31 
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(c) 

图 4 CN(苯3基(0 ， 0)和 (1， 1) 带转动光谱

的相对强度分布，这些分布均按 Boltzmann

分布计算.其中所有转动温度均示于图中

7 

强度的变化3 而 ArF 激光强度在误差为

15知的范围内保持常数。 在以上条件下3 光

碎片处于无碰撞状态3 因此所观察的光谱应

表示 CN 基的初生态转动分布。

由图 3 可见2 生成的 CN (X)基主要处于

V"=O 和 V"=l 的能级3 以至于可以明显地
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Fujiya皿a 等人口盯的研究， O.H.N:a分子中各

键的力常数(md/丑m) 可表示如下z

. 
‘ 

H 
~ I H 
ó I 0.25 I 0.31 1.830 

N"""O-O'一一一-0'一一一-0=王三N

H H 

这些数据说明， 0'一-0' 键是该分子中最弱的

键，因此3 主要的光解过程应该是

O.H.N:a +hv -• 202H:aN (2) 

坎耍的光解过程为 (1) 。

2. C.H2N:a分子
尽管 0.H2N2 分子在 193nm 的吸收截

面与 0.H.N2 分子其有相同的数量级2 但是
它的光解碎片 ON(X) 基的激光诱导荧光信

号(图 3) 比 04H4N2 分子大得多。所观察的

最后一条转动线为 Rω侈的。 ON(X)基的转

动能级 J=50 的能量为 O.72eV，因此有

5 .68eV 的光子能量可用于光解分子2 以及

分配在光碎片的内部和平动自由度中。根据

以前的研究表明阳，

04H2N2+ hv 一→ OaH:aN+ ON (3) 

为主要的光解过程。 由热化学数据算出的

'Ü-ON 键的键能为 5.83eV (9)0 由激光诱导

荧光光谱估计， O-ON 键的键能应小于 5.68

eV，这一数据与热化学数据比较接近，其误

差略大于士2.6% 。

3. CGN会分子
. 06N4 分子的光解过程与 04H2N2.分子类

似，
06民+hv 一→ O:-;Na+ON (4) 

可观察的 ON(X) 基的最高转动线为

R∞悍的，其能量为 0 .4geV。因此有 5.91eV

的能量可用于光解过程。由于在 06凡分子

中有四个皇键与 C二C 双键共辄p 其 π 电子

共辄体系比仇H:a盹分子强。可以预计 06凡

分子的 O-ON 键应比 04H2N2 分子中的强。

从激光诱导荧光光谱数据可以估计， 06N企分

子的 O-ON 键的键能应小于 5.91eV。由

图 4 可见，尽管在激光能量相同的条件下，

06N会分子的实验气压比 04HaN2 分子大 10

倍3 其激光诱导荧光信号仍然只有乌H2N2

分子的一半3 而且可监测的最高转动线也比
04H2N!l分子低得多。 这一事实说明了

06凡分子有一个强的。一ON 键。

最后在表 1 和表 2 中总结了本实验的实

验结果p 表 2 中包括文献 [9] 的部分数据。

表 1 室温下的蒸气压(Torr)、在 193nm 的吸收截面(cm2)和生成热(kCal/mol)

分 子 06N4 04H 2N2 04H 4N2 

蒸气压 0.07土0.02 0.19土0.02 0.0韭士 0.02

吸收截面 2.0士0.6X10-19 6.0士0.6 X10-19 1. 0x10-19椅

jjH俨 149.1 64.11 ? 

· 在 50-5500 的温度下估算; 排参考[16J.

表 2 实验结果

分 子| (m激J光/强度 实(m验T气orr压) Tr((K0,) 0) Tr((K1,) 1) N钞"-1 参考脉冲) Nv" _o 
一

04~N2 0.7 10 1680士40 0.17 a 

一
l. 04R2N2 0.35 l 2000土50 1150土160 0.20 a 

二

< 0.10 1 1330土10 13盈。土10 0.11 [9J 

10.0 . 1 2230土20 2900士200 0.28 [9J 

06N4 0. 35 1 1470土30 0.08 a 

&.本实验结果.
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下降趋势(见图盼，气压仍保持 20 天前的

82Torr 不变。输出功率随放电电流的变化

是线性的，未出现饱和现象(见图韵。

五、讨论

不采用气体催化再生装置，仅以提高工

作气体压力和其它有效的工艺措施，使千瓦

级 002 激光器达到长达 80 小时以上的密封

连续稳定运转。这对高功率 002 激光器在工

业加工上的推广应用有重大意义，一方面结

构紧凑，无附加设备，另一方面又大大降低了

运转成本。

激光器的高气压运转电极结构，腔内非

激活区的有效冷却及水气的排除方法都对激

光器的长时间密封运转极为有效。
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