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用需分辨二极管激光光谱仪对乙快 Vfi 区域的几个Q支作了研究。在 725cm-1 附近观察到。叫牛

院) 1- 2闪 的 Q支。并对 (2句-吨)和(向十V5) -v， 的 Q文进行了观察。观测到v些微扰现象.对观测到的

语线利用最小二乘法进行了拟合， 得到了部分分子常数。

提键词:高分辨、乙焕的 Q 支，微扰效应。

、号|

乙!块分子是一种简单的有对称中心的四原子分子p 属于 Døo1'. 群。研究这类分子可以得

到很多 句的分子内部结构信息Cl-41 特别是在高振动态，由于振-转相互作用引起的费米和

E 共振p 使人们对它更加注意胁63; 早在 1928 年 Lev.in和 Meyer 就开始研究乙快分子[7J 接

着又有不少学者对这种分子进行研究BM103F1985 年 S∞的和 Rao 等人用分辨率为 O.15om-1

真空光栅光谱仪对乙快 Vú， 2 v :; - Võ , (V4十 V5)0+-V4， (V4十 V:;)2- V4 和乙快向位素(120130H2)

带进行了研究，得出了一些分子常数F 但没有 Q 支报道CIJ 口 1972 年 Palmer 等人用液氮冷却

的错铜探测器提高光谱分辨率到 O.04om-t，他们观测到一些 800树等人没有观测到的 P

支， R 支谱线p 同时还观测到一个新谱带 (V4十 V5)O - - vi2J。随着光谱技术不断发展p 特别是

二极管光谱仪和高分辨傅里叶变换光谱仪的问世F 使人们对乙焕光谱的观察更详细。 1979

年 Reddy 等人利用分辨率高于 O.003cm-1 的二极管光谱仪对乙快分子(叫+V5)O+ -叫谱

带 Q 支进行了研究口气得出了振转分子常数。 接着 1980 年 Ð;lS 等人又利用二极管光谱又

对乙快 V5 ， (2V5 一句)和其同位素谱带 Q 支进行了研究「川。同年 Hie切，n诅和 Kaupp i.nen

利用分辨率为 0.0150皿-1 的傅里叶变换光谱仪对乙:块分子 13.7μm 附近几个谱带进行了

较细致的观测p 得出了一些新的分子常数E臼C5J归3

本文在 Re时dd句y， Das 和 Hietanen 等人观测的基础上，对乙快。句一句)， (V4+ V5)O- - Vii 

及其同位素(120 130H2)带 Q支进行了较详细的研究;不但观测到一些Q 支高分辨光谱，而且

还观测到一个新热带 (2ψ4 一句)I-2v4 的 Q 支光谱5 同时根据观测到的谱线位置，结合能级

l司的关系y 利用 Hietanen 等人的 (2唯一句)带的 P 支， R 支数据p 对 (2哈e _ V~f)Q 支谐纹选
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行了归属。确定了由于 2哈e 和 2v~+ 振转能级间的相互作用，引起了 (2吨e 一吗')Q 支在 J四"

时谐线走向发生反转现象。

二、实验

本文采用的 LS-3 型工极管光谱仪性能早有报道E1330它对 O.1 ，...， O.3Torr 乙快吸收峰分

辨可达 O.003cm-t，而计算的多普勒加宽为 0.0018 cm-1 0 实验中使用的样品来自沈阳机械

厂。采用的压力是 0.1 ，...，1. 6 Torr，多次反射样品池调整到 12m 光程p 光谱采集用液氮冷却

的 MOT 探测器，谱线定标用自由光谱程为 O.0483cm-1 错标准具，并采用二氧化碳h带，乙

烘 V:; 带谱线作参考线E12， 1430 文献 [14J谱线线位精度可达 0.0045cm-飞而文献 [12] 的线位

精度可达士0.0005c皿-1 估计我们观测到的谱线线位精度好于 0.004om-1。这点可从数

据表中观察值和计算值之差得到证实。

三、几个 Q 支归属

1. (2V5-V5)Q 支光谱

乙快在 13.7μm 附近p 除了 Vr; Q 支外，还有几个热带的 Q 支，这些 Q 支距离很近，很多

谱线互相重叠F 给谱线辨认带来困难p 如图 1 所示p 图 1 也列出了我们观测到的几个 Q 支光

谱。因 2 示出本文研究的几个谱带能级位置。由于振转相互作用，引起 z 分裂。在振动量

子数为 2 时， Z=O , :1: 2。这时(2句一句)可产生三个谱带 2吨f一伴， 2v~e一仰和 2Vg+-V5。

由于非谐性影响，在这三个分量中， 2咋e 和 2吨+之间产生 z 型共振。这种振动现象首先由

Cheokland 和 Thompson 等人在 DCN 和 C2D2 分子中观测到(15) 随后 Amat 和 Nielωn 等

人在理论上作了解释L1630 共振引起的变化如图 3 所示。

为了归属谱线F 我们根据能级的关系:

Re-e(J) ._Q叫(J) = Qf-e(J +1) -Pt-t(J +1) =J, 1 
~ (1) 

Rt-t(J) -Qt-e(J) =Q叫(J +1) -Pe-e(J +1) =δ， J 

式中 A 和 8 的如图 4 所示。利用 (1) ， (2) 式和文献[句的数据以及观测到的谱线线位，可以

推导出 Qt-ø 的数据p 这就可对复杂的光谱进行较准确的辨认。从表 1 可以看到用关系式。〉
得到的线位和我们的观测符合很好。从图 1 可见 Qt-. 在 J=10 谱线走向反转; J<10 时随

J 的增高，谱线走向低频;J>10 转向高频。

在有 Z 共振和 E 分裂的情况下， Nielson 认为利用通常含有(J+1)J 的多项式来拟合高

J 支谱线线位是不可靠的。但本文观测的谱线仅为低 J 支(J<20) ， 不需要很精确的处理p

故仍采用了 (J+l)J 的多项式来拟合。以下就是采用的计算公式。线性分子的转动项 F(J)

和振较频率分别为

F(J)=B[J(J十 1) -Z吁 -D[J(J+1) - Z2p , 1 

t1v=G(钞')+F(矿， J')-G('Ii')-F(v" ， J") , J 

对(2vf -v~e)和 (2ψ36一件f)Q 支跃迁频率可写成下式

(2) 
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Q(J)2f-O= vo+F(ω" J') -F(v飞 J")

""'" (ve- 4B j -16D~ -64H~ 十B:+D~十HD+(B~ 十 8Dj 十 48Hj-B:

-2D:-3HnCJ +l)J十 (D~-Dj 一 12Hj 十 3H:) (J +1)2J2 

+(Hj-H~)(J十 1)3J3， (3) 

Q(J)2e-t= (句十BJ 十D;+HJ-4B~ 一16D~ -64H~) 

+ (B~ + 8D~ +48H~ -B1- 2DJ -3HD (J.卡。J

+(D;-D~一3HJ-12H~) (J +1)2J2+ (H~ -HJ)(J十 1)3J3， (4) 

根据跃迁频率公式p 利用最小二乘法拟合得到分子常数。其常数列于表 2，观察和计算

的 Q 支频率列于表 30
Tablo 2 Molecular oonstants (am-1) get partial of band of acetylono 

Transition 
constants 

2v~'-vl" 2Vt9-vg' (2V4+Vó) 1- 2叫 (V4+吨)0- -V4 120 130H2 叫

VBO 729.1544(岳) 729.1359 (3) 725.2380 (4) 728.8683 (6) 728.2282(3) 

L1B 4.834 (2) x 1O-~ 一 3.894 (1) x 10-3 4.236(1) x10-3 4.632 (2) x 10-8 4.235(1) x10-' 

LlD -1.73x10-6 3.71(8) x1Ö-6 -5.6 x10-7 3.92xl0-'l 5.3 (9) x 10-B 

LlH 1.68(1) x10-9 1.13 (5) x 10-9 

s~a~d~rddeviation~! 1.2 x川 8 .4 x10-4 2.2X10-3 

Tablo 3 Observod and calculated line frequency (cm-1) of Q branches of the (V4+V5)O- -v, 
band of 12C2H2 and the 句 band of 12C19CH2 

J (也O+b吨)口叫日erved
Calc-Obs 叫(o

四

bCs 190Ed 
erved Oalc-Obs 

1 728.8771 一 0.0001 728.2361 0.0001 
2 728.8961 -0.0003 728.2361 -0.0(06 

8 728.9217 0.0023 728.2791 0.0000 
4 728.9623 -0.0009 728.3125 0.0001 

I 5 729.0099 -0.0018 728.3557 0.0001 

6 729.0669 -0.0029 728 4065 0.0001 
7 729.1245 0.0046 728.4660 -0.0003 
8 729.2020 0.0016 728.5337 -0.0005 
9 729.2901 0.0030 728.6091 0.0002 

10 729.3817 0.0003 728.6935 0.0005 
11 729 .4868 0.0003 728.7890 -0.0002 

在示 2 可看到(2心38一 ω~/) 的离心畸变常数 L1D=D~ -D1 = -3.71(8) X 10-6 om飞文献
[13] 在分析(2吨+-Vr;)时得到JlJ =3.535x 10-6 om-1，二者相当一致。这正象 Nielson 和
Amat 指出:非谐性的影响对两个微扰能级有近似相等的 L1D， 但有不同的符号。说明在低
J值时 J(J+1) 多项式是可用的。

2. [(仇+V5)-V，j.]Q 支光谱

(叫十 V5)能级对应振动量子数 v4=1， 吨 =1，这时 l= 土2， 0+，。-。这样。4十吨〉一问就
有四个分量: (V4+ Võ)0+-V4, 1 (V4，十吨)0- 一句p 。也十 vr;)21_V~e 阳(问十 V:;)2Ø →吨fo 在本文二
极管激光器扫描区域只能看到前两个 Q立，其中 (v，+Vc:;)O+ 一切。的 Q 支已有 Reddy 等人利
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用二极管激光光谱仪研究过。故本文仅讨论。4+ V5)O--V4 的 Q 支。

(V4十心E)o--h 谱带最早由 Palmer 等(2) 人观测到，后来 Hi的anen 等[5J人在傅里叶变

换光谱仪上也观测到了这个 Q 支。这个 Q 支和(问十 V5)O+一问的 Q 支有不同的谱线走向，

一个向高频。一个向低频。从图 2 可知 (v， +Võ)O- 更接近于 (2V4+吨)却能级，但却不产生

共振p 这说明 z 共振是有条件的，不仅共振的能圾产生是来自 Z 分裂，同时要求振动波函数

字称要一致。实验中观测到的 Q 支频率在表 4 列出。 (V4+ V5)O- 一吨 Q 支跃迁频率可由下

式表示:

Q(J) c= (ω。十B: 十 IY:+HD+ (B~ 一 B~ - 2lJ% - 311~) (J十 l)J

+ (lJ': -Dj -3H~) (J + 工y~J2+ (Hj - H:)J3 (J + 1沪 (5)

3. [(2仇十võ)I- 2v4] 和[(120 13CH2)võ] Q 支光谱

在 725cm-1 附近看到另一个 Q 支。根据振动能级间距F 选择定则和谱线的结构。作者

确认它是 [(2vç1- Võ)l- 2V4J谱带 Q 支。跃迁带源 vBo=725.2380。在试验中采用 1.6Torr

压力获得了较强的吸收。这个 Q 支可由图 5 看到。

725. 2464cm -1 

F 
J- 12 3 4 5 

ι 
6 7 8 9 

725.6991cm A 
725.8890cm 

v |JT~「←
9 10 11 13 

F a ' 
. 

Fig.5 F:(2v,+V!S )I -2V4 Q bl"anch of 12C2H!) 

Path lenetb: 12(M); Pressure: 1.6 Torr; Temperature: 296K 
*: ThiB is a R line (J =3) of (V4 + võ) 0+ -句

在实验中作者还观察到 (120 13CH2) V:s 带 Q 支。这个 Q 支最早由 Hie切，nen 等人在 1981

年用悻里叶变换光谱仪观测到，并对观察的 8 条谱线进行了拟合p 得到光谱常数:ψBO=
728.2267(5)cm-1, LlB~4.27(2) XI0-3cm-t, LlD-5.3(75) x10-8 om-1 0 本人作者观测到

18 条谱线，拟合时采用 11 条，得到的光谱常数列于表 2。从表 2 可以看到我们得到的光谱
常数和 Hie切，nen 等人符合得很好。由关系式: .LJv=g(J +l)J +μ(J +1)2J2 利用最小二乘

法拟合得到 E 分裂常数: g=4.52x10-3cm-10 

120 18CH2 谱线并没因 J 的不同而引起强度变化。这是因为它属于 O叫群3 不会因本征

函数变化引起强度的交替变化;而 C:aH3 谱钱就不闷I )\;j i.东的 ti反对称的以函数引起强度奕
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15 13 11 9 7 -J 

719. 9566cm-
1 

.l!'ig. 6 'Jhe od.d and 0\ en J have di:fierent intensity 

化为 1:3，这种吸收强度交替变化如图 6 所示。

在谱带的辨认过程中，利用了 Pa1mer 和 Plíva口73的工作，同时也利用了谱线的强弱变

化，给谱线辨认带来了很大方便。这两个 Q 支频率见表 3 和表电拟合的多项式如下z

Q(J) = (vo-B~ 一玛-H，) 十 (B~ 十 21耳 +3Hj -B;)J(J +1) 
+ (D;-~-:"3Hj)J!J (J十 1)2十 (Hj-HDJ3(J+1沪 (6)

拟合的光谱常数列于表 20

J 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
1韭

15 
16 

Table 4 Observed and calculatod lino froquency (cm-1) of Q branches 且 thG

2v~J - vg6 , (2叫+V5)r … 2vol.' 2v~" - vi' of 1~C2日2

2O吨bsfe-rv0e1·d Calc-Obs (2U4O+bs叫er〉 vre-d2叫 Calc-Oba 2咿-vå'

725.2464 0.0000 
729.1668 0.0021 725.2634 0.0000 
729.1933 -0.OC04 725.2891 -0.0004 729.1367 
729.2270 -0.0005 725.3228 -0.0003 
729.2709 -0.0015 725.3641 0.0005 729.1313 
729.3225 -0.0011 725 .4143 0.0007 729. )279 
729.3814 -0.0010 725 .4730 0.0006 729.1267 
729 .4514 -0.0003 5.725412 -0.0007 729.1260 
729.5311 -0.α)11 725.6159 -0.0004 729.1253 
729.6137 0.0023 725.69 !'l1 一0.0004 739.1262 
729.7091 0.0005 725.7091 -0.0001 729.1317 
729.8113 -0.0010 725.8890 0.0005 729.1387 

725.9971 0.0002 729.1509 
726.1137 -0.0002 729.1657 

729.1861 
729.1232 

Calc-Obs 

一 0.0022

O.仪105

0.0015 

O.∞06 

-0.∞02 

0.0∞3 

0.0005 
0.0001 

-0.0001 
-0.α)13 

-0.0004 
0.0001 

-0.∞01 

在整个研究工作中朱清时同志给了热情指导并仔细审阅了全稿。张宝书等同志在仪器

的使用上给了有益的帮助，在此深表感谢。
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(2V5 - V5) , (V4十的) - V4 and (2V4 十 VS)1- 2V4 Q branches of high 

resolution diode laser spectra of acetylene 
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This a的ioal presen怕也e hJgh resolutJon !o!ttudy of seγeral Q branches of ao的ylene

1n region of VI) band by means of a diode laser speotrome也e1'. Tbe Q b1'anoh of (2问+

VIi) 1 - 2v" band ne.劝也o 725cm-1 has boon obse1'ved fo1'恼。 fi1'的北ime. The (V4十 V:;) 一句

and 2句- 'Vfj Q branches have been i且ye的iga右。d.80皿e efflω切 of per切rbatlon have been 

observed. The ob恼ined lines ha ve been leas• squares fi词。d and molecularωnsta时g

have been ob七ained.

Key words: h.igh r倒olu"tion; Q branohes of ao硝ylene; effiω切 of parturb础ion.




