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摘 要 在流动余辉装置上，利用 与 S02混合气体的空心阴极放电，在放电区的下游观察到一系列光 

谱，将400~600 nln波长范围内的发射谱带归属为SO(c1∑一一x3∑一)跃迁，并得到该跃迁的 0o=28 500 
crn-‘

。 这是气相SO自由基 cl∑一电子态的首次直接的光谱观测。 
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刖 吾 

S0是星际化学中的一种重要的自由基 ，它存在于星际 

空间⋯、太阳系的许多恒星及其卫星的大气中【20J，而且还 

是地球大气含硫化合物氧化以及酸雨形成过程中的重要中间 

体，所以，近年来，人们较为广泛地开展了对 SO分子电子 

激发态的光谱研究。1978年，Lee等人在 cx2s／o2／Ar， 

CX2S／NO2／Ar和s02／Ar体系的低温 固相基质的汞灯光解 

实验中【4J，首次观察到了固相SO (c1∑一一a △)跃迁的化学发 

光，获得了 基质中固相 SO 分子基振动态之间跃迁的频 

率 0o：21 363 crn-。。同年，Tevault等人采用相同的实验技 

术，在 S／℃b／Ar，(x：s／o~／Ar和 S／NCh／Ar体系 的固 

相 基质实验 中 ，也观察到了SO (C1∑一一a △)跃迁 的发 

射谱，他们将 c 一一a △跃迁的 I,J00值更正为22 543 crn-。。 

随后，1992年 Zen和 Lee等人再次对 Ne基质 中的 Cl2SO ， 

s02和CX2S／NO2进行了激光诱导光辐射研究 J，在实验中， 

他们同样探测到了cl∑一一a △跃迁的荧光光谱，测得的该 

种跃迁的 ∞值为 22 564±5 crn-‘。而在气相实验方面，到 

目前为止，仅有 Effenhauser等人-7 在激光双光子光解 S02 

的实验中，通过光解产物 SO 碎片的平动能谱研究，将 SO  

的内能阈值28 500锄 I1归纳为气相SO 分子c ∑一电子激发 

态的形成所引起的。理论计算方面，Swope等人 计算并与 

分子和S2分子所对应的类似电子激发态的能量比较后， 

推出SO 分子 cl∑一电子态的光谱项值 丁 为 (28 100±300) 

crn-。
， 计算出的 c ∑一电子态的振动频率 cc， 为 680~rn-。。 

最近，Borin等人的更精确的量化计算 J，得出cl∑一态的光 

谱项值 T。为27 810锄-‘、振动频率 ∞ 为690锄 -‘。但由 

于位置在 28 400锄 I1附近的电子激发态 cl∑一到较低电子态 

的跃迁是自旋、轨道或宇称对称性禁戒的，因此，在气相条 

件下，对这一电子态的发射谱的实验观测就比较困难。而事 

实上，人们还从未在实验中直接观测到气相SO 分子cl三一电 

子态的光谱。 

我们在祝 劝余辉装置上，研究了气相 与 s02混合气 

体的空心阴极放电的发射光谱。分析表明，400 600 nlTl波 

长范围内的光谱序列属于SO(CI∑一一x3 一)跃迁，所得到的 

该跃迁的 0o(28 500 crnI1)以及基 电子态的 c￡， (1 155．5 

crnI1)和 cc，e Pt (6．6 crnI1)都与前人的结果符合得很好。 

1 实 验 

实验装置在以前的文章中已有详细的描述-1 。高纯Ar 

(99．999％)通过三级冷l』分子筛提纯，与s02充分混合后， 

进入放电管。经空心阴极放 电产生激发态碎片并发出荧光 ， 

荧光信号通过位于第一窗121处的0．75 ITI的光栅单色仪 (闪 

耀波长：300 nm)分光后，由制冷的光电倍增管 (RCA 

C31034)接收，经光子计数器 (EG&G 1109)计算，送入 

计算机进行数据处理。实验中放电区的典型压力约为 133 

Pa。单色仪的波长由低压汞灯以及实验中观察到的不同波长 

范围内的SO (A3Ⅱ一x3∑一)，OH(A2∑ 一x2Ⅱ)和 (a3 B】 

一 xl A1)的谱峰来标定。单色仪的分辨率为±0．2 nlTl。 

2 结果与讨论 

与 S02气体混合放电后 ，产生淡绿色的特征火焰。 

在下游第一个观察窗口处探测到的发射谱如图 1所示。其 
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中，250 rim附近的光谱为SO(A3Ⅱ一 x3 一)的跃迁发射 

谱 ；310 rim处的光谱是0H(A2 一x2Ⅱ) 发射谱，主 

要是由流动管中含有的少量水引起的；380--460 rlnl范围内 

的光谱属于 (a3 Bl—x A1) 跃迁谱带。此外，在400- 

600 rim波长范围内，还有一个较强的新的光谱序列，该序 

d 

‘重 

量 

列的光谱数据如表 1中第二列所示。由于我们在 A~／Cl2SO 

放电实验中同样观察到了这一光谱序列，所以，我们推断这 
一 较强的光谱序列是由SO的两个电子态之间跃迁产生的发 

射谱。考虑到观察窗口距离放电区较远，该组谱峰应该是 

S0上电子态的 =0振动能级向下电子态跃迁产生的。 

25O 3O0 350 40O 45O 5OO 55O 

Wavelength／m  

Fig．1 EIl1issi伽 spectra of SOW z一一 一)predueed by the atseh~,e of Ar and s mixtm-e 

Table 1．The spectra data of SO(cI一一 Z一)(咖  ) 

根据光谱学知识，从一个电子激发态的 =0能级向另 
一 个电子态的 能级跃迁的频率为 

／ ． 1 1 、 ／ ． 1、 ． ＼ 
00十 ∞e一 ∞e e广 ＼ 十 7(Oe十 

( +吉) (1) 
根据表 1中第二列的光谱数据，由公式 (1)拟合得到 

了跃迁的下电子态的光谱常数 ∞ =1 155．5 urn 和(Oett 

：6．6 urn_ ，它们正好与气相SO 自由基基电子态的光谱常 

数∞ ：1 150．8 urn 和∞。 Xe"=6．4 urn 相一致，这 

表明我们在实验中得到的光谱的确是从 SO 分子的某一上电 

子激发态到基电子态的跃迁产生的。 

另外，我们利用表 1中第二列的数据，同样对公式 (1) 

进行拟合，得到了上电子态到基电子态跃迁的 ∞=28 500 
urn～

。 根据前人理论计算的结果 ，能量在 28 500 urnI1附近 

的S0分子有三个电子激发态，它们分别为c 一(27 810 

an一 )，A A(29 109咖 I1)和 (29 803 an一 ) 态；另 

外 ，考虑到 Zen 6 等人在激光光解 Ar／CI~SO 的固相基质 中 

得到了c1 一一x3 一的 ∞：28 473 crfl_。，所以，我们将实 

验中得到的发射光谱的上激发态归属为 c 一态。这一结果 

与 Effenhauser 等人在研究气相 S 的双光子光解后的碎片 

的平动能谱时，将得到的内能阈值为 28 500 urnI1的SO 的 

电子态归属为 C 一态的结论也是一致的。同时，拟合得到 

的基电子态的振动能级如表 1中的第一列所示，它们与前人 

在 Ar固相基质实验中得到的SO (c 一一 x3 一)的振动能级 

归属 也是相符合的。 

在图 1中的400-480 nlrn的光谱范围内，还有一组强度 

较弱的光谱带。我们将其归属为SO (c 一， =1一x3 一， ) 

的跃迁光谱 。 

在此必须提出的是，表 1中的第三列列出了 =0时 

列相邻谱带波数之差 △ ，其中，对应于 =5，6，7的△ 

的值是相等的，这是因为：在 420～450 rim的波段内，SO 

(c 一一x3 一)的发射谱线与 S (a3 Bl—x A1)光谱的部分 

谱线的重叠导致测量的谱峰波长存在着一定的误差。表1中 

也给 出了 T0o(28 500 urn一 )，∞ 。 (6．6 urn一 )，∞，，e 

(1 155．5 crllI1)的标准偏差，它们分别为 ±27．8 crn～， 

±3．6 urn～ ， ±4．6 urn～ 。 

同时我们还注意到，Zen等人在Ar的固相基质实验中， 

观察到了较强的SO (C1 一一al△)发射光谱和非常弱的SO 

(c1 一一x3 一)的发射光谱；恰恰相反，我们在气相实验中 

仅仅观察到了SO (C 一一x3 一)光谱，而没有观测到SO 

(c 一一al△)跃迁发射。类似的这种现象，在与 SO 有着相 

似电子组态的 的固相和气相光谱实验中，同样也被人们 

注意到了。早在 1976年，Richards等人 在研究低温 Xe基 

质中的 的发射光谱的实验中，仅仅观察到了较强的 

(c 一a △g)发射，而没有记录到 (c 一x3 )的光 

谱。但 Fateev等人_l 在压力约为 133 Pa的流动余辉装置 

上，只观察到了 (c 一)(3 )的光谱，却没有观察到明 

显的 (c1 一a1△g)发射。这说明，与 一样，在气相低 
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压 (～133 Pa)条件下 ，SO(e 一)态的向下跃迁主要是以 

SO(e 一一x3 一)为主，而在固相基质条件下，则 以(e 一 

一al△)发射为主。 

此外，从图 1我们还可以看出，S0(A3Ⅱ一 x3 一)发射 

谱(250～270 nm)的强度小于 SO(e 一一x3 一)的光谱强度。 

这主要是因为，激发态S0(A3Ⅱ)的辐射寿命约为 10～35 
埔 

， 而SO(e 一)向基电子态的跃迁是自旋禁戒的，因此 ， 

它具有亚稳态性质。虽然 目前还没有关于S0(e 一)的辐射 

寿命的报道，但我们知道与S0(e 一)有着类似电子结构的 

02(c )电子态的辐射寿命，约为25～50 S 。所以，我 

们预期亚稳态SO(e 一)的辐射寿命应该比S0(A3Ⅱ)长得多。 

在我们的实验中，气体从放电区流到信号探测窗口所需的时 

间在毫秒范围内，因此，具有较长寿命的SO(e 一)分子能 

够较多的到达探测窗口，而S0(A3Ⅱ)的寿命较短，所以大部 

分S0(A3Ⅱ)分子在到达探测窗口以前 ，已经跃至较低 电子 

态 ，这样 ，我们在探测窗 口处观测到的S0(A3Ⅱ一x3 一)跃 

迁光谱的强度就比SO(e 一一x3 一)的发射弱得多。 

在前言中，我们曾经提到过，SO(e 一一x3 一)跃迁是 

自旋禁戒的，因而，在实验中得到该跃迁产生的发射光谱就 

比较困难 ，但为什么我们能在实验中观察到这种跃迁发射谱 

呢?Fateev 在研究02(c 一x3 )时提出，由于 自旋一轨 

道相互作用的存在，02的(e 一x3 )禁戒能够被打 

破 ，即，通过 e 一 IItI以及 x3 一 IIE之间的 L-S耦 

合作用，经历cl 一 IIE或 IItI—x3 电偶极矩跃迁过程， 

就能 够实 现02(e 一 x3 )的跃迁 发射。同样 ，与02 

(c )具有相似电子组态(口 )的SO(e 一)，也应存在 

这种现象。 

3 结 论 

我们的实验表明， 与 s02混合气体的空心阴极放电 

能够有效地产生SO(e1 一)激发态。实验中，在 4O0～600 

nnl波长范围内所观测到的一个较强的光谱序列是SO(e 一， 

I,I = x3 一，I,I =4～10)跃迁所产生的。同时，我们还获 

得了该跃迁的 1,100为 28 500 crfl～。 
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Abstract In a flowing afterglow apparatus．the luminescence was observed during the hollow-catbode discharge of Ar and SO2 mix一 

1 2 3 4 5 6 7 8 9  ̈．呈．I三 ．兰． 
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ture．Besides emissions from so(A3Ⅱ-+x3 一)and SO2(a3131÷X A1)，a rather strong progression in the range of 400m600 nnl is 

assigned tO SO(ct~．一 一)transition with y0o=28 500 Crrl一 ， ”=1 155．5 crrl一 and 。=6．6 crrl一 ．Another weak pro- 

gre~ion that WflSoberved in the 0f伽K卜 480啪 is ascribed tO the emission from the y ：1 levd 0f SO(cl∑一)state．Its separa— 

donby673 crrl from then】ain c 一—’ 一progression agreeswiththepreviousArmatrix experimental result．TI1isisthefirst di— 

rect observation of the~nission spectra 0f S0(c 一÷)(3∑一)in gas phase，and provides the first gaseous spectroscopic information 

about the SO(cI 一)state． 

Keywords SO radical；Flowing afterglow；Hollow-ca~ e dischm--ge Emission spectra 
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