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本文采用分子束和政装过的质谱装置，进行了氧化缸准分子激光诱导的氨分子紫外光电寓的研究.
我们不仅在(旬-./6) -16, 17 处分别观禀到 NH[ 和 NHt 离子峰，而且还在(m/e)-18 处观事到 NBt 离

子峰.为搞清各种离子特别是 N，Ht 离于的产坐机理，测量了各种离子产率与样品压强和撒光功率的依蛐
「

关系。

羔键词:多茄子电离;多光子过程.

一、引

" 目前，多光子电离(M~9为离子-分子反应动力学的研究提供了一种制备振动选态离子 、
J 的诱人手段。由于氮分子 E 态和 δ' 态和氨离子 2态均具有平面平衡的几何构型，由

Franck-Oondo平原理可见p 它的血-0 跃迂在电离这一步中将具有很强的优势，因而氨分

子是通过共振增强的多光子电离(REMPI)进行振动选态的理想分子，基于上述原因，氨的
研究工作0...6:1目前又进一步活跃起来。

Wa.shida 等阳人研究了 NIIa的寞空紫外光解3 给出 NH(O'冽的转动布居和 NH 的形
成势。 Oa的leman Jr. [8J 使用可调谐激先进行了氨分子 E 态和 Õ' 态共振多光子电离的研

究』给出 NH8，分子的多光子电离光谱。 Zare叩研究了内能和平动能对NHâ(tI) +D:l离子
分子反应的影响，指出交换通道~NH2D++Hr>或 H+D 由于离子振动激励而得到增强，而
NHaD+十D 通道几乎不受影响。

本文使用 Xetn 准分子激光器作为激励源，采用分子束和质谱仪装置，取得NHa分子在
各种气压和激光能量下的质谱，对各种离子的形成机理进行了探讨，对NHt(NHs.NI马)NHt
离子-分子反应进行了研究，发现在我们实验条件下，该反应具有较大的优势。 工

, 
-' .'- ... ‘ 

二、实验装置

实验装置如图 1 所示6 激励光源为 XeOI 准分子激光器，激光输出波长为8，OSnm 左
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扣alemeter

Fig. 1 -Schematicdiagram of t1J.e experimental apparatuø 

右，脉冲重复频率为 5Hz，脉冲宽度为 10ns，单脉冲能量约为 80 mJ"，能量波动小于 6兜，

分子束真空室由不诱钢制成，它曲抽速为 4501/曲。的涡轮分子泵抽空、真空室极限真

空度可达 10-7 To-rr，分子束喷嘴内径为 O.8m血，激光束由焦距为 1500皿m 的凹面反射镜

会聚p然后再经过真空室的石英窗射入，最后由焦距为 70m血的石英透镜会聚到电离室中

心，并与由同一水平面垂直射入的分子束相交，激光焦点的光束截面为 0.1 x 1. 5皿皿飞

改装后的四极质谱仪用于质量数分析，电离室为不诱钢'圆桶，壁上有两对相互垂直的圆

孔，激先柬穿过一对圆孔，分子柬通过另一对困孔，电离室底面还有一个圆子L，对着热电子发

射灯丝和电离电极，它用于电子轰击电离J仅使用激光电离时，可将发射灯丝的电流切断。产

生的正离子在加速场作用下a 通过电子透镜聚焦进入四极场，然后a正离于由电子多通道倍增

器进行探测，输出的电流信号经电流放大器放大后，再由 Boxcar 积分器平均，而后记录在

X-y 记录仪上.

三、实验结果和讨论

国 2示出 NHa 分子在 X吨。1 准分子激光作用下的质带回p 在质量数为 16，. 17, 18 处分

别观察到-NHtJ ~Ht 和NHt 质谱

峰，其中 NHt 离子峰最强， NHt 次

之，而 NH; 峰最小3 而且比前两个

质谱峰要小得多。

图 8 示出作为激光脉冲能量画

数的离子产率，在低激光能量时，

NHt离子信号的光强指数为 2.98)

当激光功率增高时，该指数为1.840
而 NHt 离子只有在激光单脉冲能

量超过 20mJ左右时才能被观察

到，它的强度指数为 8.14，而 NHt 一→

{册';， -16)

NH: (m/,-17) 

NHt.(饵/，-1苟

明tl
离子的光强指数为 2.950 :b-'ig. 2 Ml山iphøtoD. iOD.Ízation mass spectra for NHs 

由图在示出各种离子的压强依帧关系a 可以看出 NBt 离子的压强指数为 0.95，而在高

气屈下，压强指数为 0.46; NHt 离于的压强指数为 1.89， NHt 的压强指数为 1.07，高气压

r 
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exci皿er laser 

下气压指数变小。

氧化债锥分子激光输出波长为 80801， 8082.51, 80791, 8085.5 Å1 8075 λ 等，其中
前两条输出线较强阴。而 11(6)和 ð'(l)两个振动能级靠得很近s 在由。倒古lemanJr.即给
出的 NHa 分子多光电子电离光谱中3 可以看到 ð'(l)和 '>>(6)两振动带部分重叠二而我们使
用的处于束装置是发散束3 两振动带的重叠现象将更为严重y 两个 XeOl 准分于激光的光

子能量正好将 NHa 分子激励到 B(6)或 Õ'(l) 态3 丽三光子能量超过.NHa分子的电离势
。O.15eV) ， 11 伺)和 ð'(均为里德伯态p寿命比较长，凰然J NHt 离子的形成应是一个二光
子共振三光子电离过程。我们实验中得出的 NHt 离子光强指数(约为韵和高光强时出现

的饱和电离，以及 NHt 离子的气压指数为 1 左右，这些都支持 NBt 离子的形成是(2+1)

过程这一观点2 即

NH8(~) +2仙一→NHe(Õ'， 1), (1) 

或

NHa(æ) 十2h1l 一→NHa-(茧，时 (2)
NHs(ã', 1) +h，.; 一→ NHt (~， 1) , (3) 

NHa(llJ 6) +hv 一→ NHt (ø, 6) 0 (4) 

(岛、 (4)‘两式表明 NHa 孙子经历了振动选态电离，如前所述，这是由于分子激发态与离子基

态具有类似的平面平衡构型而造成的。
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NHt 离苦的形成可有以下几个途径
/ NHt+Ha 一~.. NHt + H, (5) 

NHt十NHa -一争 NHl，l十 NHt， (6) 

NHt+H 一→ NIIt， (7) 

(NHs) 9十MV 一→ (NH);一→NlI~+NHt) (8) 

但是实验样品氨的纯度很高，不会含有 E玛丽 NH+ 离子的出现势相当高，为2l.2eV，在

XeOl 准分子激光作用下， NH8 分子经多光子电离和碎裂生成NH++H2 .的几率相当小，所

以在实验过程中，基本上无 H2 出现，故(5)式表示的过程基本土不会发生;一般说来，在分

子束膨胀过程中， (NHs):a分子的含量与外界条件有关，低喷嘴温度』高滞留气压情况下，更

易形成(NHs)2，我们使用的实验装置属扩散束，喷嘴温度比较高，滞留气压相当低，很难形
成 (NHs) :a二聚物，因此， (8)式所表征的过程对 NHt 的产率飞贡献极少;虽然通过下面的 (9)

式和 (10)式能产生 g. 原子，但产量相当少，且产物粒子 E 和 NHa 之间的碰撞截面相当小，
飞 故 (7)式表征的过程不可能产生这样强的 NHt 信号。所以， NHt 离子主要来自 (6)式表征的

离子-分子反应。该过程为释热的原 白

子或质子转移反应， QzmTeVo :ι~ '- -立EE-
由于有大量的 NHs 分子注入和大

比 量的 NHá 离子产生，且两者运动方

.向成 900，所以碰撞截面相当大。实

臼H1hÃ. v...的

tlγ 

. 

NRt(V)斗NHa

验得出的 NRt和 NHá离子光强指 四

数在低光强时相等，而气压指数相
……·回国圃' 比

差 1 也支持这一反应为 NRt 形成
."γ NHt+N且，

的主要过程。

在 E 和 ð' 振动态作为共振能
级的。+1)多光子电离过程中，直

接选态电离是主要机理C1J， NHj 碎

片离子的出现势为 15.8eV，如图 5

所示， NHa 分子吸收两个光子到达

11(6)或 δ'(1)振动态，这时有两种
可能的上泵浦通道3 即可能再吸收

两个光子直接碎裂(如 (9)式和 (10)

式所示);又可能吸收第三个光子

形成选态离子 NHt(v) (如 (3) 式和

NHsCã. V) 

'hγ 

Iry 

NÌI,(z, Jf 
re甜lan'ts procluets 

Fig: 5 Sché皿atic diagra皿 of multiphotòn 

ionization mechanism for NHa molecule 

(4)式所示)，然后 NHt(吵离子再吸收两个光子碎裂(如 (11)式和 (12)式所示)。

~Rs (11, 6) + 2hv 一→ NHt+H，

NHs (σ" 1) +2仙一→ NHt+H，

NHáCæ十1) +'2hv 一→ ~Ht十宜，

NHt(二I 6) +剑，一→ NHt十Ho

(9) 

(10) 

(11) 

(12) 
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飞 但后一通道总共需要吸收 5个光子，几率相当小3 前气个通道只需吸收 4个兔子，可能性较

犬，我们所得到的 NHt 离子光强指数为 8.14J 这也支持了 NHt 离子主要来自前一通道的

观点。图 5 中还标出两个过程

NHt半NH8~) 一→ NH:a +NHt， ' (13) 

NHt+NHa ---→ NHa十NHt 0 (14) 

{14)式表征的过程为电荷转移反应3 它不产生新的产物。 由于 NHj 的产率很小，所以由

(13)式表征的过程产生的 NlIt 离子数量相当小，对于质谱圈中 NHt 离子峰不起多大作

用。

由图 5 示出的多光子电离过程图，我们可以列出描述系统布居变化的微分方程组

dNn r:~ ,'),..,.1). 'C"""W... -.7 ... 'tl T . 

万L_ -[事σZIB+33儿]N"十(σ~)I2+S，叫N'''J

itN • .11)\.....0 . N ,..,: 

丁J丰田....... [cr~)12+也"+8，，， +σ~!)1 + cr~r.;) P] N rv十σ~;)IS4N"，

itNT，，- 咽 1 、
丁72乙国寻Jσ~V] N ,,, -lc"N "N ,.", 

dN.一丁2」尹lc"NbNgJ
(15) 

dN…町、
丁t」吝σ可)]:ó!N ," -lc' N IJNIII1 

dN~ 
丁f斗'NmN"

式中 N， 和 N，." 分别为分子基态g 和共振激发态，伊的第 v 振动能级布居数密度。的?和
σii7 分别为基态到共振态的双光子激发截面和共振态单光子电离截面。 S仰和，Sr"分别为
共振态的自发辐射及非辐射弛豫速率。 N1Jl1 NIII1 N n 和 .N1， 分别为母体离子布居数密度，
产生的碎片粒子 NHt 的布居数密度，NHt离子布居数密度和由碎片离子与 NHá 反应产生
的母体离子布居数。 ι 和 k' 分别为 NHt+NHa 以我 NHa+NHa 的反应速率。 σ伊为共
振能级双光子电离截面。 (15)式是由一系列线性方程和非线性方程组成的方程组，只有借
助数值方法才能严格地解此方程组。为了得到物理上简明的结果，我们根据实验条件作一
定近似3 首先p 由 σ段]2，管<<1 和 k"NIVτ<<1 得到 (dN，/dt) -'0， 将方程组线性化，然后运用稳
态近似于双光子共振态p 就可得方程组的近似解，具体过程参照文献[句 o 由近似解可以得
到三种离子的布居数密度全因为本实验中共振能级仰为 >>8 和 ÕL 代入布居数密度表达
式，即可得出离子流强度与光强和气量间的关系

σ气:σ窍I3 llT 1.. l ' 飞
N No{1--Noheτ+…} 
tSJJ8十σ~6I 飞 2.... 0!"8"-r---'

69;σh~iI3 ， l\T /.. 1 飞
… Jyo ~l- ~ N ok1'r十…)， (16) 

如;民 keσ部σaIS/1A}N g{ 1- -: NolcßT+ …} 80B6+SB6+σ虫T .... 0 ~ -L 6 H Oßl8" -, . .. J 

hlσ♂iσBiI8 1172 /1 1\ 
叫 NÕ(l-百 N如+..)， . (17) 
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式中 7 为激光陈冲宽度， No 为氨基态布居数密度， 1 为激光光强，由 (16) -(18)式可知，低

气量时 Nokv-r<<l， 则俨(n国 1， 2，…〉项可忽略，于是如同 ocNo， 如町。cN~J 'NB~ ocN 0， 这

与实验得出的，zNBt OCNg. 9:1, ，zNHt∞Nl;昂J fmIt ∞Nå.07 基本一致。高气量时，由于(Nokv'r /2) 

项不可忽略，离子流出现饱和，这也由实验结果反映出来。
正因为直接选态电离』所以只有少数 NH8 分子是经历了 (2+2)过程碎裂成 NH2 离子，

而绝大部分氨分子形成振动选态商子后很难再吸收两个光子碎裂成 NHt 离子，所以 NHt

离子产率应很小3 这点也由图 2示出的质谱回所证实。
由于振动量子数愈高;NHa 分于经(2+2)多光子电离过程产生 NHt 的几率愈太阳，所

以即使是很少量的 NHt 离子，也主要来自 '>>(6)为共振态的 (2+2)多光子电离过程J 如同应

主要取决于 (18) 式的第一项。

在 NBt (NBa, . NH~) NHt 离子-分子反应过程中，已知近似的Langevin 反应截面随
着 NHt(æ， v)振动能的增加而减少[6] 例如，对于碰撞能 1 eV (k./k1) _0.1[9]所以J NHt 主

要是由 δ'(1) 为共振态的(2+主)多光子电离俨生的 NH: ~与~ NH8 反应产生的 ~NHt 应主要

取决于 (17)式的第二项。探测到的 NHt 离子则取决于 B~6)为共振态的多光子电离过程，

因而~NBt 也应由 (16)式的第一项决定。

低光强时只有 NHá 和 NHt 两种离子出现2 由 (16) 式和 (17)式可知I ,t:mt oc18, ~~m: ∞ 

IBJ 这与实验结果是一致的。

但高光强时~80B6+SB(J<σSJI， 6阻t OCP, i.NH: ocI8， 即 '>>(6) 为共振态的多光子电离为

饱和电离，光强指数下降，这与实验结果是一致的。由于 σ~~øσgi 而 SBð<Sσb 因此Õ'(。
态的饱和光强南于 11(6)态的饱和光强，我们实验中用的高光强 I 正处于下列范围z

[(80110十8B6)/σ'~~] <1 < [(80(1'1 +80'1) /σ5日，

ê'(1)态并未饱和，所以 NHt 离子的光强指数未下降，仍为 3左右，这也与实验中观察到的

NHt 离子光强指数一直为 2.95 是一致的。
，由图 8 可以看出p 在我们的实验条件下I NHt离子产率占相当大的比例， (NHt/NHa) 

""'30%，适当改变实验条件，该比值还可增大，可见 XeOl准分子作用下 NH，分子的多光子

电离，使得 NHt (NH81 NHj ) NHt 离子-分子反应具有很大的优势，

四、结论

总之，在 XeOl 准分子激光作用下，NH8 分子多光于电离过程是相当复杂的，少量 NHa

分子经历了一个(2+2)多光子电离过程碎裂成 NHt，而绝大部分 NH8 分子则经历一个

(2+1)过程直接选态电离形成 NHt 离子，而后部分振动选态离子 NHt(v)叉经历了-个离
于-分子反应形成 NHt 离子，虽然各种离子的共振态并不完全相同，有的过程偏重于1!x6)
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态共撮，有的过程偏重于 Õ'(l)态共振，但这些过程绝不是截然分开的。

纪玉峰2 丁佩贤同志为该项研究实验装置的正常运转做了大量的工作，顾建平，何文新

同志参加部分实验工作J 作者在此表示感谢。
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Abstract 

XeOl . e:x:oimer laser ind ucoo . mul也ipho协n ión坦的ion . and fragmen协恒on of NH8 are 

investigatedJ using a molecule--beam appara古US . and 'môdified quadrupole " mass 

spectrome也er. Wehave observed' two mass 'peaks due 切 NHt ,andNB:t at 'I7Y/ è -16 'and 

17p also found vdηstrong maSS pea'k 'of NHt- à,t m/e-18. Th~-: yield depeIidenoes fo~ 
various ion9 on 恼。 pare时 mploolllar pressure and }>a.ser pòwerwere measured in 

order to have a'be的er under的anding of 曲。 genera也ion mechanism for variòus io凶，
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particularly NHt ion. 

Xey Word.: Multiphoton ionizatíon; Multiphoton pr∞e副·
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