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CS2
1B2( 1Σ+

u )态预离解产物 CS的振转布居研究 3
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摘　要 :　用一束波长为 210. 27 nm的激光将 CS2分子激发至预离解态
1B2 (1Σ+

u ) ,用另一束激光通过激光诱导荧

光 (LIF)方法检测碎片 CS ,在 250. 5～286. 5 nm获得了 CS碎片 A1Π←X1Σ+振转分辨的激发谱.通过对光谱强度的

分析 ,获得了 CS碎片 v″= 0～8的振动布居和 v″= 1 ,4～8振动态的转动布居.结果发现 ,碎片 CS的振动布居呈双

模结构 ,分别对应于 CS2分子1B2 (1Σ+
u )态的两个解离通道 ,即 CS(X1Σ+ , v″= 0～9) + S(3PJ )和 CS(X1Σ+ , v″= 0～1)

+ S(1B2) .由此得到两个解离通道的分支比 S(3PJ ) : S(1B2)为 5. 6±1. 2.与前人 193 nm处的研究结果相比 , 210. 27

nm激发更有利于 S(3PJ )通道的生成.此外 ,实验还发现 CS的转动布居不满足热平衡分布 ,为两个 Boltzmann分布

的合成 .
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Ro2vibrational Population of CS from CS2 Photodissociation 3
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Abstract　The rotational and vibrational population of nascent CS(X1Σ+ ) fragment , produced from dissociation of CS2
1

B2 (1Σ+
u ) at 210. 27 nm , were studied with laser2induced fluorescence (LIF) spectrum in the wavelength range of 250. 5

to 286. 5 nm. It was found that the vibrational population of CS(X1Σ+ ) consists of two parts , corresponding to the contri2
butions from two dissociation channels , CS(X1Σ+ ) + S(3PJ ) and CS(X1Σ+ ) + S(1B2) . The dissociation channel branch2
ing ratio , S(3PJ ) / S(1B2) , was determined to be 5. 6±1. 2 from the population. Additionally , the rotational population

of some vibrational states ( v″= 1 , 4～8) of CS(X1Σ+ ) were obtained from the rotationally resolved LIF spectrum , and

were found to be non2Boltzmanian.

Key words　CS2 ,1B2 (1Σ+
u ) state , Ro2vibrational population , Channel branching ratio

1　引　言

CS2分子作为一个典型的线形三原子分子 ,它

的光解过程 ,尤其是 210 nm附近的1B2 (1Σ+
u )态[1 - 3 ]

的预解离过程 ,一直受到广泛的关注.对于该电子态

预解离过程的研究表明[4 - 13 ] , CS2分子
1B2 (1Σ+

u )态解

离的主要产物为 CS(X1Σ+ ) + S(3PJ )和 CS(X1Σ+ ) +

S(1B2) .这两个解离通道的分支比以及产物 CS的振

转布居一直是1B2 (1Σ+
u )态光解研究的重要内容.处

于1B2 (1Σ+
u )态的 CS2分子属于 C2v群 ,为弯曲构型 ,随
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着光激发能量的增大 ,在 204 nm附近存在从弯曲转

变为直线构形的势垒[2 ,3 ] .目前 ,对于1B2 (1Σ+
u )态光

解的研究主要集中在激发能量位于线性势垒之上的

193 nm 处. 所用的实验手段主要包括质谱技

术[4 - 7 ]、CS的 LIF激发谱[5 ,6 ,8 ]、S(1B2)的时间分辨

共振荧光谱、S(3PJ )的 REMPI谱[9 ,10 ]及 S原子LIF激

发谱[11 ]等方法.这些研究获得了在 193 nm处解离

碎片 CS部分振动能级的振转布居和两个解离通道

的分支比. 但对于其它波长处的光解 ,尤其是处

于1B2 (1Σ+
u )态线形势垒以下能量区域的预解离动力

学的研究却较少.迄今只有 Hepburn 小组在 198～

214 nm通过检测产物 S原子的单光子VUV2LIF光谱

对 CS2 分子
1B2 (1Σ+

u ) 态预解离机理进行了研

究[12 ,13 ] ,得到了不同光解波长下两个解离通道的分

支比 ,但对于 CS碎片的振转布居则未作测量.

本工作选择 CS2分子在紫外区吸收较强的 210.

27 nm处的光解离为研究对象 ,利用 250. 5～286. 5

nm CS碎片 (A1Π←X1Σ+ )的 LIF激发谱 ,得到 CS的

振动布居和转动布居 ,以及解离的通道分支比 ,从而

对1B2 (1Σ+
u )态在线性势垒以下的预解离行为作了进

一步的研究.

2　实　验

实验装置主要由脉冲射流分子束、脉冲激光光

源和信号采集系统三部分组成[14 ] ,三者的时序由脉

冲发生器控制.

滞止压力为 101 kPa、含 5 %的 CS2/ He混合气在

配气装置中混合均匀后由一脉冲喷嘴 ( General

valve ,喉道直径为 0. 5 mm)喷出后进入真空腔体.真

空泵浦系统由两台直联机械泵 (抽速 15 L/ s , 2XZ2
15D型 ,成都国投南光) 和两台涡轮分子泵 (抽速

1500 L/ s , F2400型 ,成都国投南光)组成.进气时腔

体的真空度为 0. 3 mPa.

激光光源为一台 Nd : YAG激光器 (Lab2190 型 ,

Spectra Physics)输出的线偏振三倍频激光 (355 nm ,

90 mJ/ pulse)同时泵浦两台染料激光器组成.其中一

台染料激光器 (PRSC2LG218型 , Sirah)的输出经 BBO

晶体倍频作为光解光 ,将射流冷却的 CS2 分子由基

电子态激发至预解离态1B2 (1Σ+
u ) ,其波长固定在

210. 27 nm ,脉冲能量约 100μJ .另一台染料激光器

(PRSC2LG224型 , Sirah)的输出经 BBO 或 KD 3 P晶

体倍频后 ,作为探测光 ,与光解光相向进入腔体 ,通

过LIF方法检测光解碎片 CS ,其波长为 250. 5～286.

5 nm ,脉冲能量约 60～100μJ .为降低光子数密度 ,

避免光强饱和 ,探测光在进入腔体前由两个焦距分

别为 60和 220 mm的凸透镜组扩束.探测光和光解

光在空间上严格重合 ,且与分子束方向垂直 ;时间上

通过光路延迟约 40 ns.波长扫描时 ,光解光和探测

光的强度分别由光电二极管同步检测.

光解产物 CS所发射的荧光信号由日盲管接收

(R2460型 ,Hamamasu ,工作电压为 - 950 V)后 ,经前

置放大器 (SR240 型 ,SRS) ,再由 Boxcar ( SR250 型 ,

SRS)平均 30次后送入计算机记录储存.

3　结果与分析

3. 1　光解产物 CS( X1Σ+ )的振动布居
图 1为 286. 5～250. 5 nm光解碎片 CS振动分辨

的LIF激发谱.光解光波长固定在 210. 27 nm.图中

谱峰强度已对探测光强进行了归一化处理.根据文

献[15 ,16 ] ,该LIF光谱可以完整地归属为 CS碎片 A1Π

( v′) ←X1Σ+ ( v″)的跃迁 ,其标识已在图中注出 ,其中

( v′, v″)表示 CS从 X1Σ+态 v″振动能级到 A1Π态 v′

振动能级的跃迁 ,每条竖线对应的是每个振动跃迁

的 Q支带头位置.

对该 LIF 光谱强度的分析可以得到产物 CS

(X1Σ+ , v″)的振动布居[5 ,6 ,8 ] .在跃迁矩近似为常数

的条件下 , CS振动布居与LIF谱峰强度的关系为 :

Sv′v″(λ) = KN ( v″) Fv′v″ (1)

其中 , Sv′v″(λ)为谱峰强度 ; K为常数 ; N ( v″)为振

动能级 v″的布居 ; Fv′v″为从下态 v″振动能级到上态

v′振动能级跃迁的 Franck2Condon因子.如果知道各

振动跃迁的强度 Sv′v″(λ) ,从中扣除 Franck2Condon

因子[15 ] ,便可获得光解碎片 CS (X1Σ+ )的相对振动

布居.对于图 1 中没有重叠的谱峰 ,如 (6 ,8) 、(5 ,

7) 、(4 ,6) 、(3 ,5)等 ,可以直接由谱峰面积得到 Sv′v″

(λ) .而对于谱峰相互重叠的情况 ,通过谱带轮廓的

拟合将其分开 ,从而得到各谱带对应的 Sv′v″(λ) .由

此得到的 CS(X1Σ+ )各振动能级相对布居 ,如图 2中

柱状图所示.

迄今尚无关于 CS2 分子在
1B2 (1Σ+

u )态线性势垒

以下光解产物 CS的振动布居情况的报道.从图 2中

可以明显看出 ,在 210. 27 nm处 ,光解生成的 CS振

动布居不满足热平衡分布 ,在 v″= 1能级振动布居

最大.而在 193 nm处光解的研究表明[4 - 11 ] , CS的

振动布居在 v″= 3 和 v″= 7～8处有两个明显的极
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图 1　210. 27 nm下光解碎片 CS(X1Σ)在 286. 5～250. 5 nm A1Π←X1Σ+跃迁的振动分辨LIF激发谱及其标识

　　( v′, v″)为 CS X1Σ+态 v″振动能级到 A1Π态 v′振动能级的跃迁 (谱峰强度已扣除探测光强变化的影响) .

Fig. 1　The vibrationally resolved LIF spectrum 286. 5～250. 5 nm of CS(X1Σ+ ) fragment generated from

dissociation of CS2 (1B2) molecules at 210. 27 nm　　　　　　　　　　

( v′, v″) correspond to the transition from X1Σ+ ( v″) to A1Π( v′) (the spectrum has been normalized with the laser intensity) .

图 2　210. 27 nm下产物 CS(X1Σ+ )的相对振动布居

柱状图为实验测量结果 ,◆: 通过 (1)式拟合得到的对

应于 S(3PJ)通道的 CS振动布居 ,□: 从总的布居中扣

除 S(3PJ)通道的贡献而得到的 S(1B2)通道的布居.

Fig. 2　The relative vibrational population of fragment CS produced

from dissociation of CS2 molecule at 210. 27 nm

The bar in the figure represents the experimental results , 　　

◆. The vibrational population related to the S(3PJ) dissociation

channel by simulation , □. The vibrational population associated

with the S(1B2) channel which was obtained by subtracting the

contribution of the S(3PJ) channel from the measured total

vibrational population. 　　　　　　　　　　　　　

大值 ,这说明线性势垒以下的 210. 27 nm处与势垒

以上的 193 nm处的光解机理有所不同.

3. 2　光解通道分支比

从能量上 ,在 210. 27 nm处 CS2分子
1B2 (1Σ+

u )态

的解离存在两个可能的通道 ,

CS2 (X1Σ+
g ) + hν→CS2 (1B2 (1Σ+

u ) )

　　→CS(X1Σ+ , v″) + S(3PJ ) (J = 0 ,1 ,2)

　　→CS(X1Σ+ , v″) + S(1B2)

其解离限[17 ]分别为 35989. 3 cm - 1 ( S (3PJ )通道)和

45222. 7 cm - 1 ( S(1B2)通道) .由于 CS(X1Σ+ )的振动

频率为 1285 cm - 1 [14 ] ,因此 ,在我们所研究的光解能

量下 (约 47557 cm - 1) , S(3PJ )通道生成的 CS的振动

分布最高可达 v″= 9 ,而 S(1B2)通道生成的 CS只能

布居在 v″= 0或 1.因此 ,在图 2所测量的 CS振动布

居中 , v″= 2～8的布居应全部源于 S(3PJ )通道 ,而在

v″= 0或 1的布居应源于 S(3PJ )和 S(1B2)两个通道

的共同贡献.

Lee等人关于 CS2光解的研究指出
[18 ] , CS碎片

的振动布居大致满足

Nv″= N1 ( △E) v″- 1 ( △E) 2 + (α - 2 v″) △E + v″2

v″![ ( △E) 2 + (α - 2) △E + 1 ]

(2)

其中 , N1为强度因子 ; ΔΕ、α为拟合参数.利用该

式拟合图 2中 v″= 2～8的布居分布 ,并外推至 v″=
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0和 1能级 ,我们就得到了 S(3PJ )通道生成的 CS碎

片的振动布居 Nv″,如图 2中的 ◆符号所示.从实验

测量的 v″= 0和 1的总布居中扣除 S(3PJ )通道的贡

献 ,就得到 S(1B2)通道生成的 CS碎片的振动布居 ,

如图 2中的□符号所示.由两通道各自生成的 CS振

动布居之和 ,我们获得了光解通道 CS ( X1Σ+ ) +

S(3PJ )和 CS(X1Σ+ ) + S(1B2)的分支比为 5. 6±1. 2.

Hepburn等人在相同的光解波长下通过检测光解碎

片 S (3PJ )和 S (1B2)获得的通道分支比为 6. 1 ±1.

3[12 ,13 ] .我们的结果与其很好地吻合.而McGivern等

人在 193 nm得到的通道分支比为3. 0[7 ] ,明显低于

本研究的结果 ,说明 210. 27 nm处的激发更有利于

沿 S(3PJ )通道的解离.

通过比较前人和我们的实验结果发现 , CS2 分

子1B2 (1Σ+
u )态在 210. 27 nm处的解离无论是碎片 CS

的振动布居还是通道分支比均与 193 nm处的解离

有较大的差异 ,说明1B2 (1Σ+
u )态在线性势垒之上和

势垒之下的预解离过程是不同的. 为更深入地了

解1B2 (1Σ+
u )态的预解离机理 ,我们将在随后的工作

中对更多光解波长处的解离进行研究.

3. 3　光解产物 CS( X1Σ+ )转动布居
至今为止 ,仅 Butler等人对 193 nm处光解生成

的 CS碎片的转动布居进行了研究[8 ] .由于 CS自由

基 A1Π态与四个三重态 a3Π、a′3Σ+、d3Δ及 e3Σ- 存

在自旋—轨道耦合[14 ,15 ] ,再加上转动能级的Λ双分

裂 ,以及不同振动谱带间的重叠 ,使得 CS (A1Π←

X1Σ+ )的转动光谱非常复杂.依据 Bergeman和 Cos2
sart关于 CS低电子态转动能级结构的研究[15 ] ,我们

对跃迁谱带 ( v′, v″)重叠不是很严重的 (5 ,8) 、(5 ,

7) 、(4 ,6) 、(3 ,5) 、(2 ,4)和 (0 ,1)谱带转动分辨光谱

进行了标识 ,并由此获得了解离碎片 CS在 v″= 1 ,

4～ 8能级的转动布居.图 3为 (5 ,7)谱带的转动结

构及其光谱标识 ,虚线相连的谱线表示由于能级

图 3　CS(A1Π , v′= 5←X1Σ+ , v″= 7)转动分辨的LIF激发谱及其光谱标识　　　　　　

Fig. 3　The rotationally resolved LIF spectrum of (A1Π , v′= 5) ←(X1Σ+ , v″= 7) transition of CS fragment .

耦合谱线发生的分裂.

CS (X1Σ+ , v″)的转动能级布居 N ( J″)由下式

得到 ,

SJ″= kA ( J″) N ( J″) (3)

其中 , SJ′J″为对激光强度归一化后的光谱跃迁强度 ;

k为常数 ; A ( J″)为转动跃迁的 H ϕ nl2London因子.

由此 ,我们得到了 CS在 v″= 1 ,4～ 8振动能级的转

动布居. 图 4 给出了这些能级的转动布居 ln [ N

( J″) / (2J″+ 1) ]随 J″( J″+ 1)的变化.可以明显看

出 ,这些振动能级的转动布居不满足热平衡分布 ,而

是呈双模结构 ,即在 J″= 13 ( v″= 1振动能级在 J″

= 30处)前后分属两个不同的 Boltzmann分布 ,对于

低 J″区的转动温度约为 100～350 K,而高 J″区的转

动温度较高 ,约 1500～3500 K. Butler等人在 193 nm

处也发现碎片 CS的转动布居呈双模结构[8 ] .这一现

象的产生机理目前尚无合理的解释.

4　结　论
本工作研究了 CS2 分子在

1B2 (1Σ+
u )态线形势垒

之下的光解产物 CS的振转布居.实验中 ,用一束波

长固定为 210. 27 nm的激光将 CS2分子激发至预
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图 4　光解碎片 CS v″= 1 ,4～8振动能级的转动布居

分离点为实验数据 ,直线为按 Boltzmann分布拟合的结果.

Fig. 4　The rotational population of CS fragment at v″= 1 ,4～8 vibrational levels.

　　The dots in the figures represents experimental data , and the straight lines in each

figure represent the fitted results with two different rotational temperatures.

解离态1B2 (1Σ+
u ) ,用另一束激光检测解离产物 CS ,获

得了 250. 5～286. 5 nm CS碎片 A1Π←X1Σ+跃迁的

LIF光谱.通过振动谱峰强度的分析 ,获得了初生产

物 CS(X1Σ+ )的振动布居.该布居呈双模结构 ,对应

于 CS2分子两个解离通道 , CS(X1Σ+ , v″= 0～9) + S

(3PJ )和 CS(X1Σ+ , v″= 0～1) + S(1B2) .经过分析 ,得

到这两个通道的分支比为 S(3PJ ) / S (1B2) = 5. 6±1.

2.碎片 CS的振动布居和通道分支比均与 193 nm处

的解离有较大的差异 ,说明1B2 (1Σ+
u )态在线性势垒

上下的预解离过程是不同的.此外 ,还获得了碎片

CS(X1Σ+ )振动能级 v″= 1 ,4～8的转动布居 ,发现

其分布明显偏离热平衡分布.
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