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CaOH 自由基 A-X(lOO)一(000)跃迁的激光

激发荧光光谱研究及其转动温度测量赘

朱清时

李明光 张一王崇业

提要

本文报道了臼OH 自由基 A-X(l∞)-(000) 跃迁的激光激发荧光光谱研究结果。对约 1∞条转动谱

钱进行了归属，并用最小二乘方拟合得出 A2llV.l (1∞)态的 B'-O. 337097 (10). D' "", O.377 (5) x 10-6, p

-0.04039 (2)cm-1• 由这些转动谱线的相对强度还推导出 CaOH 自由基 X22} 态的转动温度 TR=308宜。

研究分子的较高电子和振动态是分子物理和分子光谱学的重要问题之一。激光光谱技

术为这些研究提供了强有力的工具。文献口]用氧气运载流动金属蒸汽系统和激光激发荧光
光谱技术研究了 OaOH 自由基的 A2II-X22+ (000)-(000) 跃迁3 给出了 CaOH 自由基基态

X22+(000)和电子激发态 A21I (000) 的分子常数。本文报道了对这个自由基 A2II1/2-X22+

(1∞)-(000)跃迁的研究结果y 给出了A2II1/2 (100) 态的分子常数和 CaOH 自由基在这种流

动反应系统中的转动温度。

一、实验方法

我们建造了一个与文献 [1] 中相似的惰性气体运载流动金属蒸汽系统。士甘塌中的金属

钙被电阻丝加热，其蒸汽由氧气携载从上方的小孔冲出，绝热膨胀后降温p 然后与水蒸气相
遇，反应生成 CaOH 自由基并发出化学荧光。通过监测化学荧光可得知 CaOH 的浓度和纯

度。用一台 SP380A 环型染料激光器作激发光掠p 进行激光激发荧光光谱观测。分辨率受
多普勒加宽限制p 约 0.02 cm-1 o 用同时测得的 12 激光激发荧光光谱作标准p 按标准图谱[21
估算出跃迁频率的绝对值。所有数据在一台 LS1-11j23 计算机上进行最小二乘方拟合。

二、光谱和分子常数

CaOH A2II1/ 2(100)-X22+ (000)跃迁包含 6 个转动支，其跃迁强度比可算出是 P且(J) : 
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Ql(J) :R1(J) :P12 (J) :Q12(J) :R1'J (J) = 1:2:1:1:2:10 其中 Pl(J) 和 Ql'J (J -1) , R 12 (J) 

和 Ql(J十1) 重迭，我们的实验装置的分辨率尚不能分辨开上述重迭。我们观测了龟， Pt 

和 A 三个转动支的共约 100 个跃迁(见表。，其光谱如图 1 所示。使用 P-R 分离方法[3]

推算出其量子数 J 值p 给出它们的归属。

表 1 C~OHA-X(lω)-(田地〉跃迁的转动线

Table 1 Rotationallin部 ofCa.OH .A-X(100)-(OOO) transition 

Ql(J) Pl (J丁 R1 (J) 

J Vovs. V o- c V ob8. V
o
_

c v"vs. Vo--e 

1.5 16586.602 9 0.00 
2.5 87. 0.00 
3.5 87.36 -0.01 
4.5 87.70 -0.01 16.584.85 0.00 
5.5 88.03 0.00 84.57 -0.01 
6.5 88.38 0.00 84.29 -0.01 
7.5 88.73 0.01 8韭 .01 0.00 
8.5 89.08 0.02 83.74 0.00 
9.5 89 .46 0.01 83 .47 0.01 

10.5 89.84 0.00 83.21 0.01 16598.09 0.01 
11.5 90.22 0.00 82.96 D.∞ 99.19 0.02 
12.5 90.61 O.α) 82.72 O.∞ 16600.30 0 , 03 
13.5 90.99 0.01 82 .49 -0.01 002 1.39 0.01 
14.5 91.40 O.∞ 82.25 -0.01 .51 0.02 
15 .5 91.81 -0.01 82.02 -0.01 03.63 0.03 
16.5 92.23 -0.02 81.80 -0.01 04.74 0.01 
17.5 92.63 -0.01 81.59 -0.02 05.88 0.03 
18.5 93.05 -0.01 81.36 0.00 06.98 -0.01 
19.5 93.47 0.00 81.15 0.00 08.1岳 0 , 01 
20.5 93.91 -0.01 80.94 0.01 09.30 0.03 
21.5 94.35 -0.01 80.74 0.01 10.43 0.01 
22.5 94.80 -0.01 80.55 0.01 11.56 -0.02 
23.5 95.2岳 0.00 80.38 0.00 12.73 -0.01 
24.5 95.69 0.01 80.20 0.00 13.89 -0.01 
25.5 96.15 0.01 80.02 0.01 15.07 0.00 
26.5 96.62 0.01 79.85 0.01 16.22 -0.03 
27.5 97.10 0.01 79.69 0.01 17 .42 -0.01 
28.5 97.59 0.00 79.55 -0.01 18.62 0.00 
29.5 98.08 0.00 79.38 0.01 19.80 -0.01 
30.5 98.57 0.00 79.26 -0.01 20.99 -0.01 
31.5 99.07 0.00 79.10 0.01 22.18 -0.02 
32.5 99.59 -0.01 78.98 -0.01 23.39 -0.02 
33.5 78.84 0.01 24.62 0.00 
34.5 78.73 -0.01 25.89 0.05 
35.5 78.61 0.00 27.05 -0.01 
36.5 78.52 -0.02 28.25 -0.03 
37.5 78.39 0.00 29.50 -0.01 
38.5 78.29 O.∞ 30.74 O.∞ 39.5 18.19 0.01 31.99 0.01 
40.5 33.23 0.00 

在洪德情形(α) 时， SEm 态的能级公式是:

Fl0=TtJ -All/2十B~(1/2)J(J+1) -D~(1/2)J2(J +1)2 一 (PV/'J) (J +1/2) , 

F 1d(J) =Tv-A1l/2+B~(明J(J十1) -D~(问J2(J"+机 (PV/2) (J十封，

F20=F2d=Tv十A.，/2+B~(B/2)J(J+1) -D~(BI2)J2(J +1沪，

在洪德情形 (b)时F 态的能级公式是:

F 1(N) =B~N(N 斗-1) -D~N2(N +1)2十 (γ。/2〉N，

F 2(N) =B~N(N十1) -D~N2(N+1)且一〈γ旷2)(N十1) ，
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图 1 CaOH 自由基lL-]((100)-(OOO) 跃迁的激光激发荧光光谱

Fig. 1 Laser exôtation fiuorescence spectra of lL-]((100)-(OOO) 
transition of CaOH radicals 

使用这些公式和一个非线性最小工乘方拟合程序p 对观测到的这约 100 条线进行拟合p 得出

AS II 1/2 (100)态的 B' = 0.337097 (10) , D' = 0.877 (5) x 10-6 和 P'= -0.04039 (2)om-1 o 与

文献 [lJ 中得出的 A2Il1 / 2 (000)态的B' = 0.339796 (8) cm-1 比较J B' 值减小约 0.8 如3 说明分

子的转动惯量在 (100) 态上增加 0.8%0 这是在对称伸缩振动中分子的平衡距离'1'6 伸长的

结呆。

三 CaOH 自由基的转动温度

火焰中 CaOH(X22) 的转动温度 TJl， 可由 A2II-X22 跃迂某一转动支各条线的相对强

度求出。在激光激发荧光光谱中p 每条谱线的强度等于相应的吸收强度:

I守川叫[G+…+

式中 Cα血M 是一比例常数J Qr 是配分函数J J' 和 J" 分别是上下态中的转动能级值， BFF;是下

态的转动常数}G 在 X22 态中仅为振动能级值。由此可得:

JII(J(f十lJ

图 2 CaOH 自由基 .A-X 跃迁的转动线相对

强度与量子数的关系

Fig. 2 Relative intensities of the rota古ional lines of CaOH 

A-X transition as a function of the number of quanta 
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图 2 是 P1+Q12 和 R12+Ql 两个转动支的 ln[Ij(J' +J"十l)J -B"J气J"十1) 关系

图。其斜率分别给出 CaOH(X!2) 的转动温度 318K 和 303K.. 十分接近。因此估计

CaOH(Xa2) 的转动温度约为 808豆。它与由谱线的多普勒宽度估计的数值十分接近，说

明它的转动温度和平动温度基本相同。

火焰中反应自由基温度的测量对于反应动力学和工程技术都有重要的意义。利用这种

激光激发荧光光谱技术可以对燃烧过程进行无扰动、高灵敏度的和空间一时间分辨测量，无

疑具有极大的优越性。
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Abstract 

The laser excitation fluorescence spectra of CaOH A-X(l00)一(000) transitions 

were inves古igated. The assig且ments were made, and the molecular constan ts of 

A21I1/2(100) state were derived by 1阔的-squares 盘时ing 也o be B' = 0.337097 (10) , D' = 

0.377(5) X 10-6, and P= -0.04039 (2)em-1 • The rotational 七emperature of CaOH was 

also deri ved fro皿也he relative intensi也ies of 也he rota也ional lines to be T R = 308 正.




