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NH3 多光子电离和裂解动力学过程分析

李书涛 刘厚祥 韩景诚 吴存饱
〈中国科学院安徽光学精密机械研究所〉

提 ... 

木文分析了在 Xeα 准分子激光作用下NHs 分子的多光子电离质谱形成机理.所建立的动力学模型
包括主要由经过中间态 11(6) 和 (J'(l)的 (2+1)共振多光子电离，生成 NHt; 离子-分子反应形成大量的
~Hti 经 B(6)态的 (2+2)共振多光子电离，可能产生低产额的 NH2".这个模型的速率方程解与卖验测
量符合得很好，并在离子流强度对激光脉冲宽度的依赖关系中预示直接电离或间接电离机制的信息.

关键词:多光子电离质谱;氨分子;动力学分析;紫外激光.

一、引

速率方程近似方法是研究分子多光子电离和裂解过程的一个重要理论分析方法mo 它

对于大多数分子多光子电离实验条件来说 (ns 激光脉冲，脉冲相干时间远小于脉冲长度〉己
为密度矩阵方法证明了其可行性【230 速率方程方法能够在较大范围内较好地描述分子中发

生的多光子过程剧，特别在共振多光子电离条件下速率方程的解正是含时的 Bloch 方程解
的时间平均阳。

BabaC5丁和 Robint6J等分别利用速率方程近似法处理了中性分子电离模型，母体离子裂
解模型以及自电离模型的多原子分子的多光子电离和离解过程口较成功地说明了母体离子
和各碎片离子的动力学规律。

本文根据我们对 NHs 所傲的多光子电离质谱实验的结果，考虑了 NHt 离子与 NRs
分子的离子-分子反应过程等p 提出了 NHs 分子多光子电离过程的母体离子裂解-离子分子
反应动力学模型。利用速率方程方法分析了各类离子形成的动力学过程。导出了各离子产

额的解析表达式，计算出各离子产额的光强度指数因子和分支比。理论计算结果与实验结
呆基本符合。

--、 实验结果与分析

我们用 Xe(Jα1 准分子激光光源研究了在分子束条件下 NHs 分子的多光子电离质谱t臼1:7]η3

实验观察到 NHt， NHt 和 NHt 激光诱导质谱信号，分别对应于质荷比例le=16、 17、 18，
见图 1。其中 NHt 相对产额非常大，可达 34.6% (相对于 NHt 产额)。实验测量了各离子
产额对样品气量(分子数密度)和激光强度的依赖关系，其中 NHt 和 NHt 信号强度随气量

增加而线性增长p 在高气量区稍有饱和现象发生，而 NHt 信号强度与气量的平方成正比。

收稿日期 1986 年 11 月 5 日;收到修改稿日期 1987 年 1 月 27 日
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Fig. 2 The log-log plots of ion in抽IDsity verSU8 
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Fig. 1 NHa MPI mass s.pectru皿

induced by XeCl exci皿er laser 

各离子信号的光强依赖关系(图2)则反映 NHá 和 NHt 离子经三光子过程形成，而 NHt离

子经四光子过程形成。

NHs 分于的电子激发态 11(的和 δ气功部分重迭阻， 尤其是 11(6)和 Õ'(l)振动能级同

时处在 XeOl 准分子激光波长 308nm 的双光子波长上。根据实验结果可确认各离子经过

如下过程形成:

处于基态 2 的 NHs 分子经共振双光子吸收跃迁至 Rydberg态1l (6)和 D' (1)处，这些

态的分子再继续吸收一或两个光子，达到 NHt 的电子基态 2 和第一激发态 ÃoNHá 离子和
NHa 电子激发态均具有 Ds'fl.几何构型p 它们的势能曲线形状完全类似E930 根据Franck­

Oondon 原理F 激发态 NHs 光电离产生的离子 NHt，其内能态主要分布于.dv=o 附近，即

振动态选择性电离口010

。)

(4) 

因此 NHt 产额主要来自

(2) 

(3) 

NHs(x)二巳NH3(Õ'(1))~与 NHt(x(l))

三江 NHt(Ã(l))
NEdZ)2二 NHadf6)) 」与 NHt (x (6)) 

一→ NRt (Ã (6)) 

显然(2+2)多光子电离效率远小于(2+1)多光子电离效率，

(2+1)多光子电离过程。)和 (3) 0 

一 4.78eV
308 丑m 光子能量(4.01eV)不足以诱发NHt(互 (v))←一一-NHt但(qy))E12， 181，因此我

们认为 NHt(Ã(v))主要来自 (2+2)多光子过程 (2) 和(码。
NHt 主要来源于 NHj(Ã(v)) 的裂解E皿
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NHt(立('V))~与 NHt+H (5) 

NHt 的热力学解离阔能是 15.7eV。但在多光子电离情况下F 解离阔能约低 O.8eVW10
文献 [9J 给出在 NHs (2+1)多光子电离过程中F 对于 :B('V>4) 和 ð'('V>o)态， NHt 约有百
分之几的产额口可预言随振动量子数增加2 这个通道益发重要。根据一些理论(11J和实验口a

分析p 裂解过程 (5) 的速率相当大(K:J~10US-l) 。

电离医生成的 NHt，在加速电场作用下获得横向速度与该区域中存在的大量NlIa 分
子碰撞发生离子'-分子反应口气

h 
NHt( 'V) +NHaCo)一→ (NHt.NHa)一→ NHt+NH2 (6) 

一→ NH:t + NRs (7) 

放热的质子转移反应 (6)是个振动相关的反应，其反

应截面值随 NHt(v)振动激发增大而减小。在典型

实验条件下，经 (1) 和 (3)通道生成 NHt(~价))的
」1·h←…一 效率之比为 f('1) -=6) /f( '1) -1) 仨:::20%ωo 因此可认为

一. .一 NHt 主要经由通道。)和 f衍生成。

句 与 NHt 一样， NHs 多光子电离的另一产物 NHt

也具有较强活性。它与中性分子 NHs 碰撞发生放热
的电荷转移过程由J

NHt+NHt ~ NHi+N:H :a (8) 

从实验结果来看， NHt 信号的产量指数因子近于
问. 3 Schematio of MPI 句n&mics lJ 可见经两体过程(8)产生的 NHt 产额对总 NHt 信

mechanism. for NHa molecule 号影响很小。

以上描述的 NH，多先于电离动力学过程归纳成图 30

三、速率方程分析

在给出上述模型的速率方程组之前，首先说明所涉及的一些简化过程z
α〉电荷转移反应 (7)对 NHt 离子的损耗和生成过程作用相抵消，所以在速率方程组

中没有列出。

(2) 根据实验结果分析，电荷转移反应(8) 对 NHs 产额贡献比其它过程的贡献小得多，
所以忽略这一项.于是得到相应的速率方程组为z

NIJ= …〈σ~1+σ丛)]flNIJ (9) 

N;1=σ~lTANI1 一 (σt'iI+ '1'1) N ;1 (10) 

N6己的6IJN，- (σiJ+σ~6I'十伊6)N， (11) 

NJLzσ但IN1- k4N IJNtl (12) 

NhzEσ'6IN6 (13) 

N品 ~(J"~6I:aN(J -k~t. (14) 

Nt=ιNgNtl (15) 
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N;=k2NtfJ (16) 

式 (9) i"J (11)描述了 NHa 在基态和双光子共振振动能级上数密度的变化。式(12)~

(16)描述了各离子数密度的变化。其中第一脚标表示离子种类 NHt， NHt 和 NHtJ 第二

脚标表示离子态。 σ乌代表光吸收截面或光电离截面，撇号表示双光子吸收p 脚标 ij 表示态

4→j 跃迁。们表示态之衰减过程速率。 .kj 和 ι 分别表示反应式(5)和式 (6)的反应速率。

激发态分子 NHa 的电离速率 σiiI ('" 108 8-1)远大于基态分子 NHg 的双光子眼收速率

σ~Ij( ，...， 106S-1)。因此激发态分子 NHa 的数密度可作稳态近似处理阳，即 Nø-N1-O。那

么有
NA= σ~6NgI!J 

8 σt61 + σ~612十扩6

N唱 r:ø: ....!!..~lNIlIfJ
Aσt11 +1)'"1 ' 

(17) 

(18) 

求解式(11) ，...， (16) J 考虑到 σ~JI2<<σJ 和飞得各离子产额的解析表达式2

~Aa~AN fl14 r ".,. 1 /_1".'1' .. '\ 1 =~6V 66 ~.L I T++(e-1hP -1) 1, 
σ401 +1)'"6 l κfJ -.- J 

σσ~1NgI8 r f]1 _L 1 . (n- 'k.N"P..:... 1 \ 1 t=~Uυ01~Y g.L I T +一一一位-'k.NflP ..:...1) 1, 
σ讯工十η L - . k4N g ,,- -.- J 

Nt -Ntl + Nt6 + Nte 

σi1ci~1NfJI8 _ 1 (1 _ ",-'k,N 一一一 Cl-e-'k，Nv7')
σi11 +'1"1 k4N g 

(19) 

(20) 

十 σ叫\NgI=-r T+ a~~I (1-e-1111P) 1, (21) 
σi6.L 寸-"'6 Lσi6/C2 

_1 'DI't 1> _lt..rJl 1'--,"'111 1 T 为激光脉冲宽度。前面提到 k2~10姐S1，那么 e-1h7'<<1， 瓦<<T， 式 (19)和 (21)进一步简

化为z
Nt= 的8σ~~NgTP ， (187

σ，ß..l 

盯叩亿;11 肯 ο-rMeTNZtfJo (2η 
式 (19) ^"' (21)分别反映了三种离子强度随样品气量， . 激光强度以及激光脉冲宽度等的

变化规律。从分子参数 σ材和们等对离子强度的影响以及与 NBs 多光子电离实验结果比

较，将使我们进一步认识其动力学机理。
在 NH3 多光子电离实验口幻中观察到un 态与 ，Ô' 态的电离截面大致相同。AshfoldC9J 等

实验分析了 NHs 的 Ô' 态和 E 态的预离解动力学，认为它们的预离解均由于激发态与强烈

离解态 Ã (1A~)高能级的非绝热糯合引起。对于能量相同的能级， ÕC功的预离解速率高于
B(功的预离解速率。 由此可见随 I 增大， 1/(σ(6I+句)较 1/(σi11 +1)'"1) 因子光呈现光强饱
和效应。由于衰减因子。_ e-Je;NgT) 使得 (21)' 式中第二项大于第一项，即 Nt 强度随

1/(σd十扩0) 首先饱和口这就解释了实验结果中 NHt 和 NHt 光呈现饱和的现象。将式

。9) ，...， (21)展开还可看出各离子强度的气量 Ng变化关系也与实验规律一致。级数展开式

还反映出一个有趣的现象F 即由直接电离产生的离予，如 NHs，与激光脉冲宽度 T 成正比$

丽间接电离产生的离子，如离解反应产物 NHt 和离子分子反应产物 NHt， 与激光脉冲宽度
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1'able 1 The power indices of log-log plots for various ion signals 

.-~H~ NHt NHt 
I II z II I II 

exp.m 3.1 2.9 1.8 2.9 2.9 

ea.l. 3.6 3.1 2.8 2.2 2.8 2.7 
『

Note: 1 and II denote low and high laser power region, respe口，也ively.

的平方成正比。这为正确判断分子多光子电离动力学机理提供了-种判据。
将 σ~11σ;。但1.5C1.0J， k4~4.5 X 10-8 cm8 8-1.C13], ?"1 = 5 x l ()1O S-1.C14]，代入式 (19) rv (21) 

1铲设σí;=5x 10-18 cm虫， σ~i -= 10-48 cm怡， '1'11'1'6- 10。模

走 I \ _NH:/NH; ~ J 拟典型的实验条件，计算出各离子强度随激光强度变

~ I ~- . J'I， 化的关系曲线(图 2)，其光强指数〈表工)与实验测量很z Ir一τ-/ /;/ I 好地符合。

j 叮 ÁHUNH3 l JÁ~ (19) '" (~明导出离子强度比表达式:
主/旦t ='b.M '17 (1 ..L 吧(--k4NgT)价1 / -Ná- -，~…飞-At4(%十2)1

10" 
× σ11'σ;1 σ(6I+伊画、
亏EE--σ，1.1十矿-;), 

N士 O"~AI I σLA 
::'::=a~(1+ζ在L
Nt σi;1.飞 Ô~l-

(22) 

Fig.4 
IAscr inteDllity(l'> 

Relative intensities of the 

ions as function of laser power. Xσ111 十?"1. • k4N uT\ 
4·)。 (23)

(恒 sge 1!'ig. 2'8 Nòte) σi61十扩6 l_e- 1r..N(jT 
/ 

由分子热力学方法估计电离室中分子束数密度约为 4X 1014 cm-s 0 计算结果由图 4 给
出。典型数值为 NilNt~kflflT =27笋， NUIV2z104。如上结果与实验时，明测量定性
符合。

本实验工作还有朱荣、关一夫和丁佩贤同志参如:作者对中国科学院研究生院客座教授
陆光祖给予的有益讨论表示感谢。
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This paper analyses 也he formation mechaniBm扛1 NHs mul世pho也on ioniza tion 

mass spectra j丑duced by an XeOl 、 exci皿er laser. E的ab1ished model i丑cludes 也hat

NHt are mainly yielded i丑 (2+1) mul也ipho古on ioniza也on via 古he Rydberg s也如s B(6) 

andO'(l) , a丑d NHt for皿ed from ion-molecnle reac古ion， NHt (NHaJ NH2) NHt and 

very low-yield NHt mos古 probably produced from (2十 2) multiph的0丑 ionization ViR 

resonant in也ermedla旬的a如 B(6). The ra古e equ的ìon soln世onfor 也坦 model 坦 in good 

greeme的 wi也 onr éxperime且也al resul切. It pred扭扭曲的古he information on direc也 or

ind:trect ioIÌ坦的ion mechanisms are involed in the dependences of io丑 i丑古ensi古，y on laser 

pnl阳 dura古ion.

Key W ords: MPI mass spectra; Ammon:ia molecule; Dynamics analysis; UV 

laser. 


