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振动带光谱中的微扰
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提要

本文测定了 SnO A'II -X'2+ ~V' =4• 1.1" ....0) 的激光感生费光(LI酌， 同时标识了光谱中 SnU8()和

:Sn1111Q 归属的转动结构，首次报道了同位素位移对光谱中微抗中心的影响，并用 Kovacs 方法对橄扰特性

作了分析.
提键词:激光光谱;分子光谱.

一引 中
一
日早期的光谱工作表明通过火焰与电弧放电过程都能产生自由基 SnO，它的电子基态与

周期表中同一族的其它氧化物 (00， SiO, PbO 等)的基态相同均属 '2飞以后 Oonnelly(1J

与 IJagerv蛐由分别发现 SnO 的 4:II 电子态振动能级 v:.=1 和 v' ==2 中出现转动能级的微

扰。因为天然 Sn 中存在许多同位素(112， 0.959队 1140.65%; 115, 0.34%; 116, 14.2%; 

117, 7.6%; 118, 24.0%; 119, 8.6%; 120, 33.0%; 122, 4.6% 与 124， 6.0%λ 其中不少同

位素的丰度又相近，所以光谱谱线很复杂。此外F 在 .A'H-X'2+ 电子跃迁中一些谱带还是

现微扰p 故光谱中的转动结构极难标识。多数分析是在高转动量子数 J 时进行的口本文测

定了 SnOA'H-X'2+(,,'=4• v" =0)的激光感生荧光 (LIF) ，同时对 8卫1180 和 Sn1200 的

.A'IJ…X'2+(ι0) 谱带进行了标识(这种标识一直延伸到低 J 值)，发现它们的光谱中出现

强的微扰，而且这种微扰的中心对 Snl180 与 Sn1200 来说 J 值不同。并用 Kovacs 方法对徽

扰中心的特性和微扰态的转动常数作了分作。

-
----、 实验与装置

自由基 SnO 原则上可以采用 03p 与 Sn014 的反应来制备，可是实验中并未观察到S丑。

的激光感生荧光。本实验的 SnO 自由基是在微波放电的流管m中产生的，经 Ar 稀释

(l%vjv) 的 Sn(OH3)4 与由微波放电产生的 03p 在流管中反应得到基态的 SnO，总气压约

。 .5 Torr，体系的压力用 222 型气压计(Baratron) 测量。当 SnO 自由基泵浦经过荧光池时，

用倍频的染料激光激发。英国 J.K 公司的 Nd:YAG 激光泵浦的染料激光器为 Hän阳h
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型。它由振荡级与放大级组成。在振荡级中插有扩束望远镜和 6皿/皿空气间隙的 F.P 标

准具。染料激光器采用压力调谐(用氮气作为调压气体时，染料激光的调谐幅度为 8λ〉。染
料激光基频经 KDP 晶体倍频后线宽为o..05cm-l.o 未经色散的荧光经过光学截止型(WG

860)滤包片用 9816B 光电倍增管(820.，上升时间 2ns)接收F 随后信号输ABoxcar 积分器

平均，再用 X-y 记录仪记录。标准具间隙的气压通过压力传感器输入到记录仪的 X 轴。

为了除去自卫(OHa) 4 与 03p 反应时化学友光所产生的连续背景。我们在 PMT 前用了透镜

和狭缝来消除化学发光的影响p 以提高探测的信噪比。

光谱波长的绝对校正是用 12 的荧光激发光谱作为两级标准，即在实验中同时记录 1.

的荧光光谱与 SnO 的 LIF 谱， I2 的 LIF 谱与 I2 的吸收谱相似，具有相同的谱线位置，只

是 LIF 谱中由于激反态中可能的预解离引起某些强度上的变化，而 12 的吸收光谱已经有

了绝对的标识。

三、结果与讨论

1. SnOA'H-X'.l:气v'回4←v" -0)语带的特征

我们在 314.7"，316.4丑皿所得到的激光激发光谱，其带头在 314.7nm 附近，与 A'I1

(v' .....4)• X' 2+(v" =0.) 的跃迁相附合。从 SnO 的 A'II 与 X'2+ 的位能曲线根据 Frank­

Oonton 原理知道这一跃迁具有较强的谱钱。实验证明←0 带确实有很强的激光感生荧光

信号，它比5-0.， 6-0., 2':"0.带要强得多。里然 SnO 是较重的分子，其转动常数小3 但在我们

的激光线宽条件下光谱甚至在带头附近仍能很好分辨。图 1 为天然 S且o(Á-X)全-0带的

部分激光激发光谱。正如 'II-'2+ 跃迁所预期的[4] 光谱中出现 P、 Q、 R支。因为较高能级

的转动常数 B'4 小于较低能级的转动常数 BFFF 所以带头在高频端形成。光谱一直延伸到
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Fig. 1 Laser excitation spectra of • o band of SnO (.A-X), natural SnO. 

The spectra for 8n1l80 and Sn1细o ha ve been 8ssigned 
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J>47， 并与 ι。带重叠。由于 2+ 的 v" ....0 能级是不微扰的，这样我们可以通过基态谱项

的并合盖(忽略离心常数 D，，):

R(J-1)-P(J +1) =F气J+1) - F" (J -1) =LJ;F'(J) 

=4BZ( J+专)， 。}

B(J) -Q(J +1) =-Q(J) -P(J +1) +8 
~2B~(J +1) (2) 

来对整个光谱进行转动结构的标识，式中 J 表示产生谱线的较低能级的量子数。根据上
述关系，从光谱得到的 BgcSn:1JlOO) =- (0.3547土 0.0006)cm-飞 Bg(S丑剧。1) = (0.3563土

h rTV' O.0012)cm-\ 由于转动常数 B=百而[礼，它与分子的折合质量成反比，所以 Bg

(Sn1捕。)稍大于 Bg(Sn:1:aoO)。标识中证明并合亏损 S 为零，说明较高能级 A'Il 态的 4双

重性可以忽略。表 1 列出了 S丑皿o (A-X) 4-0 带 P"， Q、 R 支的波数以及它与 Sn血。。对应

谱线的同位素位移。较高能级 11'=4 的并合关系得出的 B~ 随 J 的变化而变化』表明 11'=4

中的转动能级出现微扰。从表 1 也可以看到 S卫1.1.80 争。带随着 J 值的增加， P、也 R 支的

J 
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27 
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Table 1 Vaccum wavenumber and assignmentsfor ιo band of Snll8O(.A.-X) , 
and SnUBO-S巳1:<<)0 isotopic shifts 

B (J)/cm-1 ôv4 Q(J )/cm-1 ov' P (J)/cm-1 

31770.26 3.2.5 

70.01 3.32 31765.35 3.28 

69.59 3.39 64.36 3.35 31759.66 

69.06 3.53 63.16 3.38 57.91 

68.33 3.61 61.93 3. 是9 56.04 

67.51 3.75 60.46 3.54 54.06 

66.38 3.82 58.95 3.72 51.90 

65.28 4.02 57.14 3.82 49.64 

64.10 4.32 55.30 4.03 47.25 

62.39 4.66 53.29 4.31 44.62 

60.69 5.08 50.97 4.60 41.84 

58.61 5.生3 48.49 4.94 38.77 

56 . 21 -8.22 45.77 5.36 35.62 

53 . 60 -8.33 岳2.83 -8.09 32.20 

50.53 -9.30 39 .49 -8.22 28.35 

61.47 4.20 35.79 干 8.85 24.37 

58.65 3.67 基5.77 4.12 20.0是

55.86 3.21 42.21 3.56 29.岳l

53.29 3.00 38.79 3.24 25.08 

50.71 2.89 35.56 3.05 20.99 

48.06 2.75 32.14 2.83 16.94 

45.33 2.63 28.85 2.72 12.95 

42.63 2.57 25.43 2.61 08.94 

39.81 2.50 21.99 2.55 04.77 

36.86 2.44 18.41 2 .46 ∞ .66 

3ν# 

3.37 

3.28 

3.35 

3.42 

3.48 

3.66 

3.84 

4.00 

岳 .21

4. 韭6

4.87 

5.29 

一 8 .40

一 8.39

• 8.84 

4.12 

3.53. 

3.17 

2 .93 

2.82 

2.73 

2.56 

2.54 -
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被数开始都相应递减，但到 R(21) 、 Q(22) 、 P(23)时(它们对应于同一个上能级 J' =22) ，各

支的波数均突然增加，再逐渐递减。这一变化过程说明光谱中有强的微扰3 而微扰中发生在

J'=21 与 2:! 之间。因为被微扰能级与微扰能级相互推斥的结果， J'>22 的能级发生了向

上的位移(J'<22 能级向下位移)，所以使得 J';p22 的能级对应的谱线均向高频端位移。对

于 Sn1200 同样存在这种微扰p 只是微扰中心发生在 J' -18 与 19 之间。由于 A'II v'=4 中

:Sn1180 与 Sn1200 有着不同的微扰中心3 在微扰作用过程中 SnU80 的 J'=19， 20, 21 能级

和 Sn120Q 的 J'=19, 20, 21 能级朝反方向移动F 使得对应于这些能级的谱线，它们的同位

素位移 δv' (表示 P、Q、 R 支中各谱线的同位素位移，如 8川 =P(J)Su1"O)均出现负值口

2. Kovacs 方法对微扰的分析
对于上述讨论的 S丑o(A-X)←0 带光谱中的微扰p 我们用 Kovacs 提出的 B'一B" 方

悲剧进行了处理。因为与跃迁有关的 'II 和 'lJ+ 都是单态，它们的谱项可方便地表示为:

F(J) =con的十BJ(J+1)-DJ气J+l沪 (3)

若取一级近似忽略离心谱项，这样 Q 支的波数为:

哪得:

Q(J) =F'(J)-F气J) =vo+ (B' 一 B勺J(J+1) ，

Q(J -1) =F' (J -1) - F" (J -1) =vo+ (B' 一 B勺J(J -1) 。

(4) 

(5)ι 

JQ(J) =~(J) 工Q(J-1L=B'一 B" ， (6) 

类似地 P 与 R支有表示式:

fp~R(J) = p(J十1〉 -P(J〉 2(J-1)-R(J-2L=B' -B", (7) 

应用这些表式我们可以从已经得到的 B" 求得较高能级的转动常数 B'。若在光谱中没有微
扰， B'一 B" 与 J 作图应为水平的直线，即 B' 不随 J 而改变，但若光谱的 Q支中有微扰出
现，那么在微扰能级(某 J 值)附近将出现 B'-B气即 fQ(J))的增加或减小。P、 R支中的微
扰也会得出同样的结果。图 2 为 8丑1200， Snl l80 (A'II-X'2+) 电子跃迁←0 带 fQ(J) 与

fp、R(J) 随 J 值的变化关系。可以看到 Sn120Q 在以 J-18 为中心处发生强的微扰。这种
微扰同时影响 P吨Q、R 支。在低 J 值时曲线仍未完全趋于水平，说明微扰一直影响到带头，
而 S丑1180 的 ι0 带微扰发生在不同的中心 J=21 处。 f(iJ)和 fP，R(J)都在同一曲线上
也说明在 8nO'II 中 A 双重分裂3 在实验误差范围内o 在微扰能级(J) 附近，被微扰态谱项

哥表示为3

主LE FA+FB 士U(J) ，
F 2 2 

(8) 

此处

U的=IPJJF~y +IHAB 户 (9)
式中 HAB 为微扰矩阵元， A 与 B 表示两个微扰的电子态在微扰前的谱项。因微扰发生在上

能级仙'-4 的能级)，故

Q(η FXJ);FL(J).- F" (J) - U (J) , . (10) 
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==Q (J) -Q(J=-l) fQ(J) == "<(;,., J 2J 

E Bi十B与 n" ..L U(J -1) -U(J) 
2 .- 2J- 0 (口〉

出俨

;w- J 

代入另一个微扰态有:
Q, (J) - Q' (J - 1) fQ(J) == "G ,., J ; J 
白马;BL-BL U(J一;γ U(JLo (12) 

这里fQ(J)和 fQ(J)分别可从正常钱 Q(J) 与额外线

(ex古ra line)Q' (J)计算而得。 BA 是被微扰谱项的辛辛

动常数， BB 是微扰谱项的转动常数。在出现微扰的情

况下，从(11) 与 (12)式可以得到:

J'Q(J) + fQ (J)E B~+乌 -R
2~- 2 。

(18) 

这样我们从前面得出的被微扰的较高能级 A'H

(v'==码的转动常数 B~ 和较低能级的转动常数 BFFP 即

使不知道微拢矩阵元的数值也可以计算微扰态的转动

常数 BB(或记为 Bp(X)) ， 即

Bp(X) 目Be=2B"一BA十 [f.(J) + J: (J汀， (14) 

ø=Q 或 P， Ro 当然在计算 BB 时p 要在光谱中至少找

Fig.2 Perturbation an副ysis 到两条额外线。根据图 2 可以看出当 J~35 时曲线

of the • o band of SnO (A.-X) 已趋于平坦3 无论是 S丑1180， 还是 Sn捕。它们的 f.

值均已不随 J而改变3 说明这些 J所对应的能级不受微扰的影响。这样， 根据(11)式从

这些能级得到被微扰态较高能级的转动常数 EA(Sn1坦0) =û.300cm-1, BA(S丑1.300) -

O.298cm-10 表 2 为 Sn:1i80(A甲X)←0 带中发现的额外线，从这些额外线p应用前式计算得

Bp(S丑U80) =0.238土0.0020皿-10 同样对于 Sn1200 有 Bp(S丑扭曲。) =0.230 土0.0050皿-1.

Table 2 Extra lines for perturbed 4-0 band of Sn1l80(A-X) 

J B骨卢m-1 Q棉/cm-1 p骨/cm-1

21 81747.32 31731.63 

22 43.62 27.19 

23 39.57 22.39 31715.21 

24 35.19 17.26 10.13 

4.61 

31699.00 

S. 做拢态特性的分析

'I1-'2 的电子态跃迁一般为洪德情况(a)。根据微扰的选择规则，这时两个相互作用的

微扰态它们的 L1A=o 或土1。若 L1A= 土 1，这是非均匀微扰的情况。这种微扰与转动搞合有

关，微扰作用强度与 J(J+1)成正比，在 J=O 时微扰为零。可是在 SnO(A'II)v' =4 能级
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的微扰情况下I (如图 2 所示〉并不如此3 在 J>35 时，微扰己趋于零p 而在 J=O 时这种做扰

依然存在。因此F 我们推测它属于均匀微扰3 即 LtA=o 的情况。根据 SnO 位能曲线，可能
的微扰电子态是 A'II 态下面的 3II， 态，即 8II (2) J 3II α) ， 3II (0+)与 8II(0-)等。若微扰态

为 II (0+) 或 II(O勺，它们只能微扰 A'I1 中的 A双重分裂的一个分量s 可是在令O 带光谱

中测量到的微扰同时影响 P、 Q、 R 支y 故肯定不是这种情况，而俨II(l) 也是不可能的，因为

b'-X 跃迁很强，但我们在光谱中观察到的一些额外谱线只有几条。所以最有可能的微扰状

态是 3II (2) 0 3II (2) 与 'II 之间的微扰作用虽不符合微扰的选择规则 L1S =O， 但这一规则并

不是严格的。当然 S丑0 的激发态可能是拱德情况 (c) 的糯合。这时，微扰的选择规则为

L1O =O，可能使 v'=4 能级微扰的微扰态为 SLI(l) 。
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Abstract 

In 也坦 paper，也，he m.easureme时 of the laser i丑duced fiuorescence (LIF) of SnO A' II­

X'2+(v'=4• v" =-0) has been made. The r的ational 的rnctures of 也he spectra were fully 

assigned bo也 for Sn1:18Q and for Sn1..OO0. We repo时也e effec古 of 担。古ope shif古 on 古he

per古urbatio丑 ce且也er for 古he 岳阳古古ime. The characteri的ic of per古urbatio丑扭 aJ.so

a丑aJysed by Kovacs m的hod.
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