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!国家自然科学基金（批准号："’*+#$)(），中国科学院院长基金，中国科学院“九五”基础研究青年基金资助的课题,
!通讯联系人,

利用铝电极放电产生的-.原子与/"反应生成-./自由基，在超声射流冷却下在)#$—)*$01波长范围观测
到-./自由基2—3跃迁的激光诱导荧光激发谱,光谱振动结构分析表明所有的谱带属于!"4!#5&，"，#跃迁，
并获得基态和激发态的振动频率与非谐性常数,另外还对其中（&，)）谱带的转动结构进行标识，并得到相应的转动
常数和离心畸变系数,对从基态振动能级!65(向上跃迁的谱带强度增强进行了讨论,
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& 引 言

含金属自由基由于在星际化学、催化和金属有

机化学中广泛应用，受到人们的关注,双原子金属氧
化物，作为一种较简单的含金属双原子自由基，近年

来正被广泛的研究［&—#］,-./自由基存在于电弧［)］、
激波管［(］、空心阴极灯［%］和放电［+］等过程中,它在
近红外和紫外可见区共有四个发射谱带，分别是

-"!—3""9，2""9—3""9，:"!—3""9，和8""9—

3""9,在大气层中由于太阳光的作用在含铝金属有
机物的光化学过程中，有-./2—3的发射［*—&$］，
因此 -./ 自由基 2 态的光谱研究较多,最早

;<1=><?［"］在电弧中观测到-./2—3的跃迁，通过

&—$，$—$和$—&跃迁获得了相应的转动常数，随
后@AB=>CDEFG，H=0和IAJ=K等［&&—&#］分别对（#，)），
（"，"）和（"，#）谱带的转动结构进行分析,&’(*年

HJE0AKLJE［)］曾对-./2—3发射谱进行较完整的分
析，他观测到从2""9!M5$—&%到3""9!65$—

&"发射光谱的振动结构,近来，:<N<0等人［&)］利用

-.:.#在/"中放电，研究-./的发射光谱，并对其
观测到的"#个谱带进行转动分析获得相应的转动
常数和振动频率等信息,;A>G>EOB=等［&(］对谱带的绝
对强度和寿命进行大量计算，结果与大多数实验值

一致,最近，PAK.E0等人［&%］在分子束中研究 -.

（";&／"，#／"）与/"反应生成-./的动力学,有关-./
自由基的光谱研究主要集中在发射谱的研究，且转

动温度很高，这样不同谱带之间重叠现象给光谱分

析带来一定困难,本文报道在超声射流冷却下利用
铝电极放电产生金属铝原子与/"反应生成-./的
激光诱导荧光光谱，对2—3的荧光激发谱的振动
谱带进行标识，并对其中（&，)）振动带的转动结构进
行分析,

" 实 验

实验在自制的超声射流装置中进行，-./自由
基通过铝电极在/"下放电产生,用于超声射流冷
却金属氧化物激光诱导荧光装置分成荧光激发探测

和金属氧化物产生两部分，其中-./自由基由铝电
极放电溅射产生的-.原子与/"反应生成,两个铝
电极之间的间隔为&11，放电电压在"$$$Q左右，
放电时调节高压使其形成电弧,/"与->按(R的
比例混合后经脉冲喷嘴（7=0=>A.DA.D=公司）进入放
电反应区,喷嘴的直径为$S(11，产生的-./自由
基经超声喷射#L1，约%$#F后，激光去激发-./自
由基产生荧光，即-./自由基在喷嘴的三个喉道处
放电产生，荧光激发和探测区在喷嘴%$个喉道处进
行，这样做不仅可以使得反应产生的-./自由基转
动温度大大降低，而且可以避免放电产生的辉光对
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荧光信号的干扰!荧光信号经一光电倍增管接收后
经前置放大器放大后输入计算机系统进行处理!光
源采用"#：$%&激光（’()*+,-./012*1：&345678）抽
运可调谐染料激光（9:;<=2*1：>?5@88）!激光波长
用空心阴极灯")的谱线进行校正!激光器分辨好
于8A6*;B6!

C 结果与讨论

!"# 振动结构

在铝电极放电产生%D与EF反应区域可以观测
到较强的蓝绿辉光，这些光来自%D与EF反应时所
产生的%DEG，3态向基态H跃迁的荧光发射!铝原
子与EF在放电区反应时除了产生%DE基态H外还
会有大量的%DE处于%，G，3等电子态!由于%DE
G，3态的寿命都在688—C88=1左右［67］!在超声射
流条件下流动C*;，I8!1后，%DE的G和3态都已
弛豫回到基态，因此在探测区%DEG，3态并不会影
响G—H激光诱导荧光测量!图6为在此条件下获
得的%DE在JC8—JK8=;激光诱导荧光激发谱!分
析表明这些谱带分别是%DEG—H"!L!"B!#L
6，F，C跃迁形成的谱带!具体标识见图6!根据以上
标识获得%DE基态H和G态的振动频率和非谐性
常数!所得结果与前人发射光谱结果一致，具体结果
见表6!

图6 %DE在JC8—JK8=;范围的激光诱导荧光激发谱（振动结

构）

!!$ 转动结构

对振动结构中（6，J）跃迁的谱带进行精细扫描!

表6 %DE基态HF#M和激发态GF#M的振动常数（*;B6）

$8 !) !)%)

HF#M 8-） N7N!FCJ（JC）-） I!NF6J（FCC）-）

8!8O） N7N!FII（@K）O） I!N6KF（C8F）O）

GF#M F8IKK!7CJ（@C）-） K78!@JF（I6）-） C!7F6F（6NC）-）

F8IKK!7FI（JN）O） K78!@C@（CF）O） C!7F8I（6C6）O）

-）本工作；O）文献［6J］!

得到（6，J）带转动结构见图F!%DE的基态H和激发
态G都属于F#M态，根据转动跃迁选择定则跃迁的
转动结构只有简单的&，’ 支，由于双重态的自旋
分裂，&，’支都会分裂成两支!由于双重分裂与量
子数成正比，只有当(量子数很大时才有可能观测
到!在低(量子数下，两个&支和两个’支是分不
开的)根据以上的分析对该转动结构进行了标识，见
图F)由于’ 支形成带头，因此只有部分转动谱线
较清晰地分辨出来!在忽略自旋双重分裂条件下
F#M态转动能级可以表示为*（(）L+P(（(B6）

B,P(F（(B6）F，因此转动谱线的位置可以用下式
表示!

图F %DE自由基（6，J）带的转动结构

&，’（-）.$8/（+"!"/+#!#）0/（+"!"1+#!#1,"!"
/,#!#）0F1F（,"!"/,#!#）0C

1（,"!"1,#!#）0J)
其中0LB( 为&支，0L(M6为’ 支)从图F
的转动光谱中可以明显地看到’支形成带头，因此
可以判定基态的转动常数比激发态转动常数大!根
据以上关系式，利用表6中的参数并借用文献［6J］
给出的基态HF#M和激发态GF#M的转动常数可以
圆满解释得到的（6，J）谱带的转动结构!另外从图F
的转动结构中可以看到当(L@时，&支强度达到

8NI6 物 理 学 报 JN卷



最大值!在本工作中"#$基态通过反应产生后经%&

!’的流动才到达探测区，因此转动分布已经基本达
到热平衡分布，即转动能级上的分布为!"#$%&’(分
布)根据关系式(&’*+,-./01 )／*! 234／5，可以
估算出转动温度约为6,7)

!"! 讨论

从振动结构中我们可以清楚地看到，对于!+
+4，5，8谱带，基态+9+.向上跃迁形成的谱线强
度反常地增大)根据实验和理论计算的:;’(<=>?"(>
@"(因子和跃迁振子强度计算可知，造成谱线强度
增强不可能是:;’(<=>?"(@"(因子造成的)众所周
知谱线强度除与:;’(<=>?"(@"(因子成正比外还与
粒子数布居成正比)为此我们认为造成基态+9+.
能级向上跃迁增强的原因是+9+.能级的粒子数
布居特别大)注意到A#B的A电子态非常低，仅有

.6,,<&34左右，比基电子态+9+.的能级高出/,
<&34左右，而且在放电产生A#B过程中有A态生
成)为此我们认为+9+.的能级上粒子布居是由于

A能级+C+,与基态D+9+.的能级的共振转移
造成)由于振动弛豫过程较慢而A态的+C+,与D

态+9+.之间的共振转移较快，从而造成D态+9
+.能级上粒子数集居)相关的共振转移速率常数
有待进一步的实验来验证)
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