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NO的多光子电离谱及跃迁通道的研究骨
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提要

本文对中1司共接能理为 A~2\FlIJ、 H'l2 和 H''JII 苍的 xo 四光子电离谱作了转动谱线巧识皮研究.

提出了~共振及碰撞电离模型，以解释实验中出现的强度反常谱结.

提键谓t 多先于电离谱;共提能组;转动谱蝇.

利用多光于电离光谱(MPI)的高灵敏度和高选择性，在微量产物的探测方面得到了初

步的应用口430 多光于电离避兔了背景光的干扰，可望在燃烧过程的研究中成为一种重要

的光谱方法风气一些分子电子激发态的荧光量子效率很低，一般不能通过激发感生荧光或

双光子荧光等方法研究这些能级，但能通过多光子电离过程将这些能级上的分子激发到电

离过程p 将这些能级上的分子激发到电离态，从共振多光子电离(REMPl)中得到这类能级

的信息3

一氧化氮 (NO) 分子是一种重要的氮氧化物，由于其电离阔值比较低(.....，9.26eV) ，

Johnson 等人的首~多光于电离实验就得到了 NO 的四光子电冯谱t513 十多年来通过多茄

子电离光谱对 NO 分于的 .A.22+W-町、 QJ[]C町、 F2LJ白， 10]等态作了大量的实验和理论研究，并

以火焰中的 ~O 作为样品分子作了多光于电离光谱测温的尝试口130 结合配谱仪L:C!..13丁辄光

电子能语口。， 14]做了许多 NO 的多光子电离逼迫研究。

本文报道了 NO 分子的多茄子电离研究，得到了中间共振能级为 .. ~t2};+(v=O， 1) 的 (2

+2) 和中间共振能级为 FJLJ(v =0) 等态的 (3十 1) 四茄子电离谱，对其中分辨率较高的

A!I$+(ψ=0， 1) 作了转动谱线标识。着重研究了 (2+2) 多光于电离光谱中的一些与双兔子

荣:ì'G光谱相比强度异常的转动谱线』并用双共振-碰撞电离模型初步解释了实验现象。

一、实验装置

NO 多光于电离光谱测量如图 1 所示3 由激光器、电离室和信号接收记录系统组成。实

验用 Quantel 公司生产的 Nd:YAG 激光器分别泵浦不同的染料得到相应披长范围的激光

输出 o

多光子电离室内装有两平行平板电极，相距约 10皿2 加有土22.5V 收集电压。 NO 的

气压约为 5 Torr口激光经 /-80皿皿石英透镜呆焦于两电极之间，电离后产生的离子和电子

分别被两个电极接收，经放大后的信号由 PAR165j162Boxcar 处理，并在五-y 记录仪上

L&唁日期 1987 年 2 月 23 日;收到修改稿日期 1987 年 10 月 18 日
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Fig. 1 NO MPI ex.perimental set-up 

BS-beamsplítt启r; PD-ph。如diode; L-f=80皿m lensj M-rnono~hrOlIle饱r

记录扫描激光波长所得的光谱。

多光子电离光谱信号一般为 10-7 "，10-口 A，因此要求信号放大器具有一定的放大倍数

和抗干扰能力。本实验所用的自制放大器具有放大差模抑制共模的特点，其探测极跟达

10-9 A，并具有一定的抗干扰能力c

通过 KN02、 KI 黯液与 n，8o. 反应制得，其纯度 >95%0 气体中少量的杂质为 03、 Nj

反 NO" 它们在实验所用的激光波长范围内，对 NO 的光谱没有影响。

二、结果与讨论

根据 NO 的位能曲线，基态 X2II1/2...s/3 到电子激发态.A.!a.J;气 O:.tII 和F2iJ等跃迁由

Franck-Oondon 因子较大，这些激发态落在可见波段囚光子电离的二或三光子共振区内，

故适合用共振增强多光子电离研究这些中间能极。

图 4 为 450.-.455 nm 和 427 ......，432nm 激光波长范围内的 NO 的共振增强多光子电离

谱p 分别对应中间能级为 .AS2+(~=O) 和 .A'2+(v=1)的(2+2)多光子电离过程。

分子轨道角动量 L、自旋角动量 S和核转动角动量 R 之间的搞合有多种形式，主要有

拱德情况(α〉和 (b)两种o 按拱德情况(的辑合，分子的两组转动谱项分裂较大3 表现在光谱

上两组转动支相距较远D 按拱德情况 (b)辅合的分子，在光谱上则有明显的不同，不会出现

两组分裂的相似的转动结构。大多数双原子分子的转动辑合情况介于洪德情况(α)和 (b)之

间，自旋角动量和轨道角动量之间的糯合常数 A 表征了想合情况。

NO 的第一电子激发态为 A~X飞其电子轨道角动量 L 在核间轴上的投影 A ....， O，因此

辑合方式严格属于洪德情况(b) 口基态 x:aI1 的精合方式则在(a)和 (b)之间，图 2所示的光

谱有两组相似的转动结构p 分裂比较明显。由于基态的棋合常数 A 比较大(~123.14cm-l).

故辑合情况接近拱德情况 (0) 。

转动谱项的表示式分别为

基态: X :aII, 
F1.2(J)=BLifg)J(J+1>, 1
B~~i< t) = B~ [1 丰 (B;j..4.)J , J 

其中 m 为转动常数，~劳辑舍常数c

(1) 
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A2 1:+ (V=O) 

4540 4530 4520 4510 

(的 (2+2)MPI ~肝ctrum of NOτia .A~~+ (旬=0) state 

毡3/2-A 'Z t'(V=1) Xlrl/2一-A
2

rCV=1)

4310 4300 4290 4280 

(b) (2 十 !2 )hlPI s pec truID of KO vi丛.A2，2i+ (1J =1) ~ta问

Fig.2 

第一电子激发态: A~~-t 

(T . 1\1 T , 1\1 
F~(J) =B~.~J ~ 2 )~J + 言)， I 

二 ， 1 T , 1\ I T . 3\| 
F~(J)=BaJ + 玄 )(J + 言)0 J 

8 卷

(2) 

由双光子跃迁选择规律 iJJ=0， 士 1，士 2，共有 0、P、Q、R、S 五支转动谱线，每个转动

支包括 F~→F~、 Fi→FLF;→F~ 和 F~→F~ 四种跃迁方式。

在室温条件下，可以认为 NO分子处于基态 v=o 的振动态上。通过 NO 分子X2II1/.2.3/' 

和 A2~+ 的光谱常数时代入(1) 、 (2) 式算得谱线位置，然后将计算和实验的两个相应的带

头 O:Jl 十P且 [8(112)J对齐F 并将这点的计算波长值作为实验谱的波长定标。从谱线的标识

可以看到低J部分的转动谱线和计算值符合较好，而高J部分则差些。其原因可能是当 J

增大时鹊合情况将发生变化p 导致转动能级的变化。此外，在记录光谱时作的波长线性变饨

近似也会使远离技长定标点{O组+P21 [8(1/2)汁的谱线发生偏离。
图 8 为 NO 在 476 ",486 nm 范围内的多光子离子光谱p 其电离通道为

hZJ 
NO(X211r ) -=→ NO. 一寸 NO飞X'~+)+。
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从 NO 的能级和激光波长可得只能发生(3十 1)的多光子电离口中间共振能级为 F2Ll( 'z) 

-0) 、H:A~、 H'2II (v=O)口旧o :111→，!dII 的跃迁和

'0→，J.J跃迁形式相似，因此这三个电子态的光谱

具有相似的结构。必4nm 的峰对应于 F~.J(v=

0) 能级p 相距为 12S"cm-1 的两个主要带头

在必4.4n血和 483 .4 n皿，对应于从 XJtI1S/2 和

X :JU1/J "1 F凹的跃迁。同样， 477n皿处的

H:J2、 H'2I1 (v = 0) 谱也有两个明显的带头

(479 .4 n血和 478.5nm) 。两带头的强度比约为

O.6J 和基态 XJI1S/J 与 X'1111J 的粒子数比接近。 :;;; 
485nm 附近的一组峰p 从其能级位置及和光 4860 4840 47.80 

强的关系，可以推断为经共振能级 B'H(v=18)

的 (8+1)多光于电离谱。

图 2 的 (2十2)共振增强多光子电离谱中有几

条谱线的强度远大于其附近的其它谱线。下列几

Laser wave]enε也 (A)

Fig. 3 (3+1) MPI spectrUID 

oÎ NO via F也(v=酌， H22气。 =0)

and HI2ll阳=0) s国tes

个方面都证明这些谱线是由 NO 产生的: (1) 少量的杂质气体 N02，. O. 和 N" 等在此波长范

围内不可能产生这样的谱线; (2) 样品气体的多次纯化和实验的多次重复得到相同的结果5

(8)许多(2+2)四光于电离谱有类似的结果; (盛)Zand倒认为在共振能级为 AJ，2+的 (2+2)

多光子电离中只有 NO+产生E圈，因此这些谱线不可能是由 N+ 或 0+ 产生的。

I切等人用比较(e+2)多光于电离谱和双光子荧光谱的方法，判定(2+2) 的 NO 多光子

电离中一些强度反常的 01Jt谱线是由双共振所引起的即(2+1+1)的多光子电离过程口6J。

他们用双共振的方法找到了这些反常 O~谱线的产生机理，并走出了第三个光子的共振上

能级口气

我们选择了共振能级为 A'J;+ (t) -1) 的 (2+2)多光于电离谱，对其中的强度反常谱线作

了进一步的研究p 得到了光谱随样品气体的变化规律，如图 4 所示，以及信号强度和光强的

关系，如图 5 所示。从这些关系可以看出，强度反常线和一般谱线的产生机理是不同的工

对 AaZ;-f (似 ==1)的双光子共振激发， B'I1 (v=28)和 O:qI(v=7)落在第三个光子的跃迁

范围内，这些能级满足Franck-Oondon 条件2 因此双共振现象就可能在那些既满足跃迁选

择规律叉满足双共振条件的谱线上发生，双共振使这些谱线比一般谱线强。这种双共振四

先于电离过程可表示为(2+1+1)0

强度反常线和光强的关系随气压而变可以解释其原因是:当双共振发生时，第二个共振

的上能级离电离阑值比较近(相距由ωom-1)，因此碰撞电离在这个能级上的作用较明显。

当分子经多光于电离产生电子和离子后s 在收集电场的作用下分别向正负电极加速运动3 并

在途中和其它粒子发生碰撞。在气压较低时，如分子的平均自由程大于收集电极间距的一

半(电离发生在电极中间)，电于或离于在到达电极前所发生的平均碰撞次数小于1.，碰撞电

离的作用就不明显。当气压增大时碰撞变得频繁，这时所得到的信号中就有碰撞电离的贡

献自如气压继续增大，电子或离于在一个平均自由程中得到的功能低于所需蛋的碰撞电离

能这时碰撞电离的作用也将减小.
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从图 5 可见，实验中 NO 的两个气压下的平均自由程分别远大于和小于收集电极间的

一半 (O.50m)，因此碰撞电离的作用有明显的不同。

由于实验所用的激光比较强 (......2mJ)，因此在峰值位置上 A2LJ千-X2fl 态之间的跃迁

达到饱和p 其跃迁截面大于从 .A!lJ:+ 态到电离态的跃迁截面。故实验所得到的光强关系反

应了从 A.2L;+ 态到电离态的电离过程。

设正常谱线和强度反常线从 A.Il，2;+到电离态的跃迁速率分别为

再TIOCσ112十吨 1
~ (3) 

WIIOCσ:J(σ'J+na)+ '11j， + σ'1120 J 

式中 σ1 为 A'，2+ 到电离态的双光子跃迁截面z 町、σs 分别为(2+1+1)过程中从 A".E+ 态到

第二共振态及第二共振态到电离态的单光子跃迁截面;吨为 .A2~+ 态的碰撞电离速率，向为

第二共振态的碰撞电离速率;叫、阳和 NO 的气压有关。

从正常谱线的光强关系随气压变化不明显可以推断叫的影响很小，即从 A.J，E+ 态直接

通过碰撞而电离的可能性很小，可以忽略。对强度反常线，坷的影响较大。 当气压较高时

〈如 5Torr)何2>>σ3I， 且 σ11' 远小于 σ;r吨，则 (3)式成 WIIOC (111向和光强成线性关系。而当

气压较低时(200 mTorr) , "SJ 的作用就变得明显，因此强度反常线和光强的关系随气压有

明显的改变。

另外，由于热运动(.......3ωom-1)的平均动能不足以引起碰撞电离，因此这种碰撞电离是

由收集电场加速电子和离子历产生的。
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由于受激光能量、信号探测等实验条件的限制，本文只是对实验现象作了初步的解释，

此模型能否适用于不同的实验条件则有待于进一步的探索。
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MultipbotoD ioniza tion spectrolcopy of NO and study 

。f tranaition channels 

Sm ZHOUZm:NG, Lu CHENGz.A.I，五II JINGl!'ANG .AND Lr YUF剧
(D啊'l'tment 0/ Physics, Fuàara U"i附州的 Shallgho:i)

(丑剧ived 23 Februa.ry 1981; 刷刷 180巾ber U187) 

Abstract 

The (2 + 2) four-pho古on ionization spectra of NO via .A.2.J;+ (也 =0) and AJ2;+ (v = 

1) sta ues are assigned and (3十 1) MPI sp回rU1且 via F !l.J (v= 0) , H2~(也叫二 0) and 

H'且(v=O) s阻抽g 坦 d:iscuæoo. SOIDe 皿回nsi可-a.non' a10m lin咽。f (2+2) MPI have 

been observed. Based on 古he signal-power dependence measuremen古 for 由e Dormal 

and a.no皿alo'田且nes， a dou ble r倒onanOO and 0011旭ion ioniza tion model 闺 suggested

to eluoidate 古he intensi古yanomaly.

E.ey words: 皿nltiphoton íoDization spωtraj 主咽。uan侃侃ergy levelj IO恼.tional

8pωtra. 




