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提要

用交叉分子束技术观事了 OCP)+NO一→NO~+hv 基元反应的化学发光.基ð氧原子是由 02 分子

好微波放电产生的。获得了在 4000 ，......9000λ 波段内的连续光谱，发光总强度与 NO 分子的流量成线性关
系。假使反应服从绝热相关原理，剧化学主光主要来自 N02 的 2B1→2.A1 跃迁.这一结果与 Grangi[l4J 等

的理论估计是一致的.

一引

氧原子与一氧化氮反应的化学发光就是人们常见的灰绿色"空气余辉"E130 这一反应在

同温层化学以及火箭发动机的燃烧过程中起着重要的作用。不仅如此3 人们还把这一反应

的速率作为确定其它化学发光反应速率的标准ω，飞因此p 很多年来，人们采用各种方法研

究了这个反应F 其中主要的是用流动法研究低气压下的两体复合反应胁。飞
。+NO 一一~N02+hv (1) 

和三体复合反应[1， 7"，9)
: 

。十NO十M 一一~N02十M十hv o (2) 

通过这些实验都在可见区观察到连续的化学发光光谱。

自 1973 年来， lbaraki 等口OJ 和 Kasai 等凶3 用交叉分子束研究了反应 (1) 0 前者在室温

下没有观察到 O+NO 反应的化学发光，而是观察到 O 与 NO 的二聚物凡O2 反应的化学友

元。后者首次观察到室温下 O+NO 反应的交叉束化学发光。

我们用分子束装置研究了同一反应，得到了一些新的结果。

二、实验装置

图 1 为实验装置示意图。分子束的真空室由低温泵拍真空，低温泵冷头的温度可达

14Ko 实验前的真空度为 3 X 10-8 'rorr，当分子束喷入室内时，真空度在 3 x 10-:>",1 x 10-生

Torr 之间。

氧原子是由一定比例的 O2 和 Ar 气的混合物经微波放电产生的。 O2 气的纯度为 97%，
Ar 气的纯度为 99.99饵，上述两种气体均未经进一步纯化而直接使用。

微波发生器的频率为 2450MHz，功率可在 0 "， 200W 之间变化。石英放电管 cþ12mm

收稿日期 1983 年 6 月 24 日;收到修改福日期 1983 年 12 月 16 日
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图 1 交叉束化学发光实验装置

Experimental arrangement of the crωsed 

beam chemiluminescence 

Fig.l 

02 和 Ar 的混合气体在微波放电区的下游产生黄绿色的余辉。虽然采取了消光措施p

仍有微量的余辉进入反应区。但是经单色仪分光后，其信号和未放电时的本底元明显变化。
氧气经微波放电后主要产生基

态 o(3P)原子口7J。在我们的实验

条件下J P od<10 Torr. cm (P 0 为分

子束管内的气压， d 为分子束喷口

直径)，所以二聚物 N202 的浓度小

于 1笋，可以忽略 N202 对交叉束反

应的影响。因此，我们研究的反应

可以确寇为基态。C~P) 和 NO (2.lJ)

的基元反应，

图 2 表示观察到的化学发光光

谱。在单色仪分辨率约为 30λ 时，
观察到一条无结构的连续光谱。经

波长响应修正后，最大光强在

7500λ左右，约有 1700pho古on/sec。
我们得到的光谱与流动系统中二体

反应的化学发光光谱C6J 太致相同，

实验结果
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图 2 o (3P) +NO(X:zrr)的化学发觉光谱

Fig. 2 Chemiluminescence spectra of the reaction 

。(SP)+ NO(X2II) 
.Ar: 71.5 SCCM*, O2: 24.3 SCCM, NO>50 SCCM 

Microwave power; 180 W 
费 SOOM 是 Standard Cnbic Centimeter per Minute 的缩写，

标准条件定义为 2000 和 760 毫米来桂.

1 
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J 
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在微波功率为 50W 时，我们得到了化学友光总光强与 NO 流量成

正比的关系(见图 3) 0 在扩散束的条件下2 喷出气体

的空间分布随流量的变化改变不大F 因此流量和散射

区的数密度近似为线性关系[1110 化学发光总光强与

NO 数密度的线性关系说明了在我们的实验条件下，

O(3P) 和 NO俨II)的反应是二体复合反应。

4 春报
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守一学光

论

N02 有 17 个价电子，属于 02V 点群。它的电子组
态如下山， 13]
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其中 4..4.2 态是由 02V 群的不可约表示 b2J 岛和 b1 的直

积产生的。根据 Grangi 和 Burnellc 的计算[14] 在基

态平衡组态的条件下J 2A1 , 2BJ , 2B2 和 4A2 态的激发能分别为 0， 1. 75, 3.33 和 3 .43cV () 
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图 4 有关的反应物和产物的绝热相关图

Fìg. 4 Adìabatic correlation diagram for related reactants and products 

(的。orrelation diagram fOT reactants and states of linear NOz moleculθ. The correlative states of b咀t and 
linuar N02 molocule are given in parenth部呵 。) Adiabatic correlation diagram for chomical reaction 

30 40 50 60 70 
NO 流量 <SCCM>

图 3 化学发光总光强与 NO流量的关系

Fig. 3 Relation between total chemilu

minescence intensities and the flux of 

NO molecul巳S
Ar: 14.3 scm哑， 02: 24.3 SCCM 

Microwave power: 50W 

{α) 

Ruruelle 等[iti] 利用 Wigner-Wi古mer 规则，分析了线性 N02 分子态与 O(3P)十NO(2Tl)

和 O (1D) +NO(21I)的相关特性。如图 4(的所示，基态。(3P) 的反应可产生 2IIu, 411 g 和
吃:等电子态的线性 NO:a分子，而 2II" 态又可分解为弯曲 N02 分子的 2.A1 和 2B1 态。同理，
4IIg 可分解为 4A2 和 4B2 态等等。激发态 o(lD) 的反应与多个弯曲 N02 分子的 laA2 和 2B9

相态关。假定这}反应服从绝热相关原理，我们可以画出化学反应的绝热相关图，如图町的

所;示。其中基态。σP)的反应以 1A' 的对称性与 N02 的 2Al 态相关，以 2A" 的对称性与 2B;1
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态相关等等 (A' 和 A" 是 0，点群的不可约表示)。由图可见，基态。(SP)的反应并不产生

N02 的 2B2 态。图 5 为 N02 分子'在 LONO=184.25 0 时势能随 ON~O 键长变化的势能曲.

线示意图。

在 N02 分子中， 2Bl→2..4.1 和 2B2→2A1 的跃迁

都是允许的跃迁。根据图 5 的势能曲线可以认为，

我们得到的化学发光主要是来自 N02 的 2B1，→让1

的跃迁。这一结论与 Grangi 和 Burne口。的计算结

果是一致的o他们的计算表明剧，1日; '2B1→;:)A1 跃迁的
垂直激发能为 1. 75eV(7100λ) ，由 Franck-Condon
原理可见3 发光最强波段应在 7100λ 附近。我们的 2 

实验观察证实了这?点，而且B~，→2Ai '的跃迁为 3.33

eV(3780λ)二由于 2B2 态与基态氧的反应不相关，
可以认为这一跃迁对化学发光的贡献较小。但是y

Kasai 等山认为这个反应的交叉束化学发光主要是 。
2B2→2A1 的跃迁。他们是根据 NOi分景的激光徽 . -' . J ' ,.' 饥

图 5 N02 势能随 ON-O 键长的变化规律
发荧光光谱和激光诱导荧光光谱的实验结果得出这

'ig. 5 P08tulated potential-energy curves 
一结论的。 由于 N02 分子的 2B2，→2Ål 和 2B1→~Å 1 as a function of ON -0 bond disìance at 

的跃迁均为允许跃迁~ N02 的荧光来自组2→2Å1 跃 ωNO=~.2Çi O， r.isthe 吨uilibrium. bond 

迁2并不能说明 N02 的化学发光也是来自 2B2→2A1 di时ance of the ground sta如. The 4B',l and 

跃迁。再者 2B2→2A1 的跃迁应使测到的光谱在 纽2 8ta民8 have been omitted 

3730λ 附近有一个较强的峰2 在实验中3 我们并没有观察到这一现象。实验结果表明，用绝
热相关原理可以解释 2B2→让1 的跃迁对化学发光有较小的贡献，而主要的发光产物为 2β1

态的 N02 分子。

根据分子的对称性可以判断J N02 分子中 2B2→'B1 的跃迁是禁戒的E1230 因此 2B1 态通

过无辐射跃迁转变为 2B2 态的几率很小。 N02 分子离解成基态 O原子和 NO分子的离解能

为 3.114eV口6J 0 0 与 NO 反应放出的热量为 71.2kcalj皿01(3.09 eV)(岳飞化学反应发生

后s 产物 N02 被激发到 'B1态的高振动激发能级上s 接近离解极限。由于近离解极限区内振
动能级密度很大，因此，实验观察到的是连续光谱。

王乃光同志参加了部分实验工作。本工作还得到了徐绍绩、许世鹏和詹明生同志的大

力协助p 特此表示感谢。
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Crossed beamchemilumiìiescence of 0 (SP) + NO reactiøn 
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Abatract 

The cro臼ed beam. chemiluminesceÌioo ! of O(SP)+ NO--'争N02+hv 'elemen阳ryréac也ion
has been observed. Thé groti~4 前的e叫伊l的叫"白忡dti~d 'by a mio~o古àve dis伽rge
in O2 , COU也inuous 聊。阳迦恼。 4000州ωjÂ ' ;~giorihàvebeen obtained. Depe丑.denoo
óf 古he emission in如n:~lìtiBS . h古伍。 No rfÌti.x 扫 linear. Assuming 古he reaction obe严
adiabatic correlation，古he nhe皿.ilu四ineseoonce should be due mainly 古0 古he transi古iön

2B1• :1 Å 1 of N02 molecules. This experimen也1 result jg in agreement wi也hthe 也heor的ical

<ialcula古ion by Grangi ét al [14,l. 




