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摘要 针对犷 n
一

妒乏类型电子跃迁
,

建立 了双原子分子或线性多原子分子电子跃

迁谱线的标识方法及视 图人机交互式计算机辅助标识程序
.

以 c s
十

护马二 (
。 = l) ~

r 艺
+

(
u 二

0) 跃迁 的速度调制光谱为例
,

介绍了这类转动分辨电子吸收光谱的标识方

法
,

并按 C S
十

分子能级结构的代数模型
,

对标识后的谱线数据进行 了最小二乘拟合
,

得到 c s
`

初步的分子结构参数
,

为 c s
`

谱线的完备分析提供了重要信息
.

关键词
·

岛
十

速度调制光谱 光谱标识

在分子结构的光谱研究过程中
,

实验获取谱线
、

标识谱线和分析计算是 3 个重要 的环节
.

谱线标识是连接实验与理论分析计算的桥梁
,

因而十分重要
.

双原子分子的远红外纯转动光

谱只有 R 支
,

且随着 J 值的增大
,

跃迁频率也增大
,

因而比较容易标识
.

对近红外的振转跃迁

光谱标识起来也不十分 困难
.

P 支光谱随 J 值增大往长波方向变化
,

R 支光谱随 J 值增大往

波长较短方向变化
,

而且由于
。 B 很小

,

R 支谱线在 J 值很大时又往长波方向变化
,

即产生
“

反

转
” ,

但在 J 值很大时谱线强度已非常微弱
,

反转一般不易观测到
.

Q 支谱线通常 比较密集
,

且

处在 P 支和 R 支之间
,

向 P 支方向延伸
.

借助 R 支的标识很容易实现 P
,

Q 支的量子态识别
.

单重态的电子跃迁光谱与近红外振转光谱类似
,

只是 R 支谱线在较小 J 值处 ( J < 巧 )就开始
“

反转
’ , .

例如 B eo 〔`
,

2〕等的 lA n
一

Xl 艺跃迁都属于这种类型
.

但是
,

对于双重态的转动分辨电子

跃迁光谱
,

量子态标识就 困难得多
.

例如对二重态的转动分辨
Z n

一 2艺型电子跃迁光谱
,

因下态
2艺的 y 分裂

,

每一 P
,

Q
,

R 支又一分为二
,

共 6 支谱线
,

因为 y 分裂一般很小
,

这 6 支谱线会严

重地重叠在一起
,

标识起来十分困难
.

如果上态的 L S 相互作用较小 即 A 较小
,

ln 2/ 态和 几 2/

态分裂不大
,

谱线将进一步重叠而更加复杂
.

许多分子或离子如 +Nz 〔3
一 “ 〕

,

c s
十

队 ’ ” ]
,

c N 〔̀ ’ , `2〕

等的电子跃迁光谱是
2
-11

2艺型电子跃迁
,

因而研究这类典型谱线的标识具有十分重要和非常

普遍的意义
.

自由基分子 CS 及其正离子 CS
十

在天体物理和大气化学过程中具有十分重要的意义
,

因此

长期受到人们的关注
.

早在 30
一
40 年代

,

人们就对
1“ c 32 s 的光谱进行了测量和分析 〔” 」

.

近年

19更卜肠一 收稿
,

1创关不1 1
一

巧 收修改稿
,

国家自然科学基金 资助项目 (批准号
: 19 70幻 16)
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来星际物质中的离子光谱引起人们的极大兴趣
,

其中 C S 自由基分子光谱的获得使人们相信在

星际中也能观测到 C S
十

的跃迁光谱
,

但至今这一愿 望仍未能实现
.

为了给天文观测提供参照

谱线
,

有必要在实验室中制备 c s
+

并观测其高分辨光谱
.

19 76 年
,

人们在 H e (分 )S 与 c乓 的反

应中首次观测到 c s
十

的发射光谱 〔’ 4 〕
.

接着
,

auG
y ac q 等囚也 观测 到 c s

十

犷 n
一

扩艺
十

的 ( 2
,

0)
,

( 3
,

0)
,

( 4
,

0) 和 ( 5
,

0) 带发射谱
.

但是
,

( 1
,

0) 带的发射谱线很弱
,

分辨率不够高
,

不得不采用其

他方法进行测量
.

19 91 年
,

oH arn i 等人 〔’ 0] 利用 ouF
ir er 转换 发射光谱方法测量了 c s

+

自由基

扩 n
一

护艺
十

跃迁在 14 以卫〕一 5 800
Cm 一 ’

波段内的发射光谱
,

但是它们的测量都不够精确 (准确到

0 : 02
。 m

一 `
)

,

特别是 l(
,

0) 带的测量
.

我们以计算 出的 12 谱谱线作为频率标准对测量谱线进行

校准 〔’ 4 〕
,

精度可达到 0
.

加 7 Cm 一 ’
.

由于 C乓 与 H e 在放电的情况下能生成 C S
十 ,

而它在放电管中的浓度和速度都受到电场的

调制
,

应用速度调制光谱测量技术是观测 C S
+

的电子吸收谱线 的最好方法
.

在此基础上运用

差分技术建立差分速度调制实验装置将进一步提高测量灵敏度
.

本文报道了我们的实验测量

结果
,

详细介绍 了谱线的标识过程
,

标识后对谱线数据进行 了最小二乘拟合
,

并给出初步的分

子结构参数
.

1 谱线标识原理

分子光谱的结构反映了分子一定的几何结构和物理结构
,

因此从光谱中获取反映分子结

构的信息在光谱实验中占有重要的地位
,

而谱线标识是这一分析过程的关键
.

采用代数模型

对谱线标识后
,

应用精确的 H am il ot in an 矩阵模型进行分析计算就不再是非常困难的事了
,

因而

谱线的初步标识尤为重要
.

这一过程可分步进行
.

首先要确定谱线的粗糙结构
,

如谱线的跃迁类型
.

如果谱线位 于可见光 区域
,

一般是 电子

跃迁谱 ;如果谱线位于中红外区
,

一般是振转跃迁 ;如果谱线位于远红外区域
,

一般是纯转动跃

迁 ;如果谱线位于微波区域
,

一般是 J 量子数较小的纯转动跃迁
,

而同一转动态内精细结构分

量之间的跃迁 (如不 同 F 分量间跃迁 )频率则通常位于无线 电波段
.

这些判断决定谱线标识

代数模型的参数数目
,

从而简化标识工作
.

以 C S
+

为例
,

我们观测到的谱线位 于近红外区
,

在

可见光范围
,

可 以初步确定这一跃迁是电子跃迁谱
.

但是
,

电子跃迁谱有很多种
,

亦即跃迁上下态可以处于不同的电子态
,

如 艺
,

n
,

△ 等
.

确定

电子处于何种状态也是谱分析 中的重要一步
.

如果谱线只有一个带头
,

或者是几个带头很靠

近
,

跃迁类型可能是
`

艺~
`

艺
,

其中
: 可以是 1

,

2
,

.3 二 ,

因为 艺态的多重态分裂一般较小
,

不易从

谱图上直接观察到带头
.

如果谱线有两个分得较 开的带头族
,

很可能是
“ n ~

2艺或
2艺~

Zn 跃

迁 ;如果谱线有两个以上分得较开的带头族
,

分析起来 比较复杂
,

还要借助其他信息
.

以我们

的实验结果为例
,

C S
+

谱线明显分布在两个 区域 (见图 1 )
,

一个是 12 500
一 12 700

Cm 一 ’ ,

一个是

12 9( 刃 一 12 9 6 8 cm
一 ’ ,

这表明跃迁类型是
Z n ~

2艺或 “艺~
Z n

,

而 C S
十

的基态是 艺
十

态
,

因此初步确

定跃迁类型是
Z n ~

2艺
十

.

跃迁类型确定后
,

最重要的是带系 ( P 支
,

Q 支和 R 支 )的识别 和各带系量子数 J 的标识
.

因为跃迁类型已确定
,

带系的识别只依赖于各带系的相对位置
.

如果各带系在谱图上已分开
,

量子数 J 的标识就相对简单得多
.

对 c +s 谱
,

上能态的有效 H al n ih on ian 为【’ 5
,

’ 6 〕

尸n = 罗 + 孟乙
·

s +

BR
Z 一

朋
4 ,

( 一)
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’
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图 1 观测到的 c s
十

A Zn ~ x Z乏
+

(
。 二 1~ 0) 电子跃迁谱线 ( 12 500

一
12 968 .cm

一 ’ )

在初步的标识中
,

不需要也不必考虑离心修正项
,

其他精细结构如 A 双分裂也可 以忽略
,

而且

在矩阵表象中非对角元也可以忽略
,

因此上态的能级公式可简化为代数式

F n = j尸 士 A 2/ + B n
J ( J + l )

,

( 2 )

式中上态为
2 111 2/ 时取负号

,

为
2
几

/ 2时取正号 ; T 是上能级相对下能级 的电子能和振动能之和
,

B n 是上能态的转动常数
.

考虑到
2 111 2/ 和 2

几2/ 态能级分裂较大
,

可以分开处理
,

这样还可以 减

少一个参数 A
.

以 c s
十 2
几2/ 态为例

,

自旋
一

轨道相互作用项可以合并到 T 中
,

即
·

尸n 二 T + B n J ( J
+ l )

,

( 3 )
一

_ 而下态是 y 双分裂
,

能级公式可以写成比较对称的形式 s[,
”

,

’ 2 , `7 〕

F : = B : 八/ ( N + l ) 土 7 ( N + 1 2/ ) 2/
,

( 4 )

这里 B : 是下能态 的转动常数
,

y 是自旋转动祸合常数
,

它标志能级分裂大小 ; + 和 一
分别对

; 应 自旋分量 艺
二 12/ 和 艺二 一 12/ 的态

.

由此
,

可以写出 P
,

Q
,

R 支谱线 的跃迁频率
:

p , 1
( J )

= T + B n
( J

一 l ) J
一 B乏 N ( N

+ l )
一 7 (刀

+ l几 )龙
,

Q
11
( J )

二 T + B n
J ( J + l )

一 B : 刀 ( N + l )
一 了 ( N

+ 一龙 )忍
,

R
1 1

( J )
= T + B n

( J + l )
·

( J + 2 )
一 B 艺N ( N + l )

一 ) (刀 + 1龙 )2/
,

P 一2又J ) = 1
.

+ “ n 又J 一 l 夕
,

J 一 万艺 j v 又Iv + i ) + Z 又了v + 1 / ` / / 乙
,

Q
12
( J )

= T + B n J ( J
+ l )

一 B : N ( N + l ) + 7 ( N + l 2/ )2/
,

R 12
( J )

= T + B n
( J + 1 }

,

( J + 2 )
一 B : N ( N + l ) + ) ( N + l 2/ ) 2/

.

~
上式中 J 是下态的转动量子数 J = N 士 12/

,

其中 N 为正整数或 。
,
+ 或

一
分别对应自旋分量 艺

为 l / 2 或
一 12/ 的态

.

这样跃迁频率公式就得到简化
,

只包括 4 个参数
,

以便借助计算机实现

谱线初步标识
.
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2谱线标识

过去人们常常采用手工方法测量谱线的相对位置 以确定谱线对应的量子数
,

这种工作相

当烦琐
.

为了提高效率
,

我们借助计算机的绘图功能
,

应用 iV su al B韶i c 5
.

0 编程技术
,

设计了

一个简单
、

直观的标识程序
.

因为简化后的模型有 4 个参数可 以变动
,

我们选用 4 个 地
c or n 控件分别调节参数大小 (见

图 2 )
.

每调节一次参数值
,

程序就绘图一次
,

因而很容易根据绘图结果控制参数下一次的变

化方向
.

考虑到谱线数 目太大
、

谱线太密不易分辨
,

程序中设计了一个 由鼠标控制标识区域的

控件
,

将所选的区域放大
,

这有利于确定谱线的相对位置
.

图 2 中
,

命令控件
“ s

atr’t
”

表示读人
Z n 支跃迁代数模型参数的初始值和跃迁谱线实验数据

,

其他几个菜单控件起辅助标识作用
.

调节 H s e功 11滚动钮
,

由模型计算出的谱线就显示在实验谱图的下方 (见图 2)
.

我们可以调节

参数使理论谱线与实验谱线吻合得相当好
.

但是
,

这只是定量地调节参数
,

目的是为了实现谱

线量子数的指派
,

要达到准确定量 的结果
,

还必须采用最小二乘方法对谱线进行拟合
.

释粼粼彝 臀
、
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,
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.

12 12 6 55
.

99 12 6 58
.

8 7

图 2 A Zn ~ 梦分 (
。 二 1~ 0) 标识程序控制界面图

3 谱线拟合

考虑到 J 值大时
,

转动离心效应越来越明显
,

我们还必须在模型中引进离心作用项
,

下态的能级公式应分别修正为
:

F n = T + B n J ( J + l )
一 刀n

[ J ( J + l ) ]
2

r : = 丑: N ( N + l )
一 n :

[ N (刃 + l )〕2 土 ) ( N + l龙 )龙
.

即上

( 6 )

因为低 J 量子态已经标识
,

应用最小二乘拟合即可 由已准确标识的谱线大致确定上式 中

B
,

D
,

y 等参数
.

拟合后的参数结果列在表 1 中
,

由最佳参数得 到的理论谱线列在表 2 中
,

由

此还可以将理论谱线和实验谱线进行对 比 (见图 3 )
.

从表 2 和图 3 中可以看到理论谱线与实
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验谱线非常接近
,

这只是应用简单代数模型计算 的结果
,

严格的模型应是考虑
2 111 / 2和 2

几
/ 2以及

2艺之间相互作用的 Ham ilt on ian 矩阵模型
,

它将在另一论文中专门介绍
.

当谱线被准确标识后

再由完备理论模型拟合分析可以大大提高谱线标识分析效率
.

表 1 CS
+

基态 x
Z艺

+

(
。 二

0) 和激发态 A Zfl3 二 (
。 = l) 的分子结构参数 单位

: 。 m
一 ’

矛几从
。 二

l) X Z艺
十

(
。 二 0 )

0
.

864 23 0 ( 2 1 )

0
.

13 6 2 ( 19 )
·

10
一 ,

0
.

0 19 9 70 (34 )

从
ù

几y126 54
.

8 18 9: 5( 55 )

0
.

7y(7 3芝17 ( 2 1 )

0
.

140 1( 17 )
·

10
一 5

TnBnD

, . 旧卜.

Q2

Q I

P l

R l

E X P

C A L

P 2

R 2

12 4 8 5
.

0 7 12 5 15
.

2 2 12 54 5
.

二16 1 2 5 7 5
.

5 0

波数 /em
一 ,

12 6 0 5
.

6 5 12 6 3 5
.

7 9

图 3 实验谱线与拟合后的理论谱线对比

御卜 , 一

·· ` · 、 · `

一
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{{{
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F

` 一 v囚 / x 10
一 222

PPP l l ( l ) 12 65 2
.

37 3 222 Ql l (0 ) 12 6 54
.

12 1 4 12 6 54
.

11 1 6 一 0
.

9 888

PPP l l ( 2 ) 12 65 1
.

m 8 444 Ql l ( 1 ) 12 6 54
.

妇 5 222

PPP l l ( 3 ) 12 翻 9
.

3印 1 12 叫 9
.

3印 8 0
.

(y777 Ql l ( 2 ) 12 6 54
.

56 5 3 12 6 54
.

565 1 一 0
.

工工
PPP l l ( 4 ) 12 创 7

.

3卯 5 12 翻 7
.

39 7 6 一 0
.

1999 Ql l ( 3 ) 12 6 54
.

32() 3 12 6 54
.

32 1 1 0
.

璐璐

PPP l l ( 5 ) 12 叫 5
.

108 1 12 M S
.

l l l 8 0
.

3777 Ql l (4 ) 12 65 3
.

75 9 2 12 65 3
.

763 4 0
.

4222

PPP l l ( 6 ) 12 科 2
.

5 12 222 Ql l ( 5 ) 12 6 52
.

88 8 8 12 6 52
.

89 1 8 0
.

3()))

PPP l l ( 7 ) 12 6 39
.

6 13 3 12 63 9
.

599 0
一

1
.

4 333 Ql l ( 6 ) 12 65 1
.

705 4 12 6 5 1
.

,涌 4 0
.

1000

PPP l l ( 8 ) 12 63 6
.

3 70 5 12 63 6
.

3 7 2 2 0
.

1777 Ql l ( 7 ) 12 6 50
.

2m lll

PPP l l ( 9 ) 12 63 2
.

8 39 6 12 63 2
.

83 1 7 一 0
.

7999 Ql x ( 8 ) 12 翻 8
.

3 89 9 12 翻 8
.

393 9 0
.

4000

PPP l l ( 10 ) 12 62 8
.

97 6 2 12 62 8
.

97 7 6 0
.

1444 Ql l ( 9 ) 12 酬石
.

2 6 7 2 12 翻 6
.

2肠 7 一 0
.

0555

QQQQQ l l ( 10 ) 12 冈 3
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我们 的测量误差为 0
.

田 7c m
一 ’ ,

采用代数模型拟合后
,

实验谱线和理论谱线的残差大约与

测量误差同一量级
,

测量数据的标准偏差为 0
.

仪瞬 Cm 一 ’ ,

这说明在 L S 相互作用较强时
,

不考

虑 H am il ot in an 量矩阵非对角元的代数能级公式是合理的
,

完全可以用来简化标识工作
.

这一

标识程序的建立使谱线的标识工作得到很大简化
,

提高了谱线标识效率
,

为进一步系统分析光

谱奠定了基础
,

具有十分普遍的应用价值
.

在低 J 值量子态标识完成后
,

以量子矩阵模型进

行拟合和谱线预言
,

继续进行更高量子态的标识
.

这一循环反复的过程最终可以完全标识全

部谱线
.

如果与跃迁有关的上下态受到第三态的扰动或 L
一

S相互作用太小以致于能级代数模

型已不再适用
,

我们仍能用这样的方法确定低 N 值 (或低 J 值 )的量子态标识
,

然后运用矩阵

模型进行进一步的标识
.

这一方法和程序被成功地用于 c s
十

A “ 111 / 2
(
。 =

l) ~ X Z艺
十

(
。 = 0) 跃

迁谱线的标识
,

而且还可以推广到三重态 电子跃迁谱线标识 的情形
.
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