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　　用一束波长为 360155 nm的激光 ,通过 N2O 分子的 (3 + 1)共振增强多光子电离过程制备纯净的母体离子 N2O +

X
2Π3Π2 ,1Π2 (000) . 用另一束可调谐激光将 N2O + 离子激发至预解离态 A

2Σ+ ,利用飞行时间质谱检测解离碎片 NO + 离

子强度随光解光波长的变化 ,在 278 —328 nm波长范围内获得了光解碎片的激发 (PHOFEX)谱. 观测到了 N2O + 离子

A
2Σ+ ←X

2Π电子跃迁较丰富的振动谱带. 通过对 PHOFEX光谱的标识 ,获得了 A
2Σ+ 态较准确和全面的分子光谱

常数.
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11引 言

在地球大气电离层中 ,有一个非常重要的离子

分子反应[1 ,2 ]

O
+ (4

S ) + N2 ( X
1Σ+ ) →NO

+ ( X
1Σ+

, v)

+ N(4
S ) + 1110 eV. (1)

　　实验[1 ] 和理论[2 ] 研究表明 ,N2O
+ ( A

2Σ+ ) 是这

个离子分子反应的中间产物. 因此 ,对于 N2O + 离子

的研究 ,尤其是第一电子激发态 A
2Σ+ 光谱和光解

离动力学的研究 ,一直受到广泛的关注[3 —17 ] .

关于 N2O
+ 离子 A

2Σ+ 态光谱的较早工作是

1974 年 Callomon 和 Creutzberg
[3 ] 对 A

2Σ+ →X
2Π发

射谱的研究. 此后 ,大量工作对 A
2Σ+ 态的发射谱进

行了深入的研究[3 —10 ]
,获得 A

2Σ+ 态一些低振动能

级的寿命和荧光量子产率 ,同时对基电子态 X
2Π可

能存在的相互作用 ,如自旋2轨道耦合、Renner2Teller

效应及 Fermi 共振等 ,进行了详细的分析. 前人研究

表明 ,A
2Σ+ 态为预解离态 ,除振动基态外 ,其余振

动能级都存在解离 ,实验上仅观测到少数几个低振

动能级的荧光发射. Larzilliere 研究小组利用快速离

子束激光光谱 (FIBLAS) 技术 ,检测解离碎片 NO
+ 的

强度随离子束能量的变化 ,研究了 A
2Σ+ 态 (010) ,

(020)和 (100) 等振动能级的高分辨光谱 ,获得了这

些能级的转动常数[11 —15 ] . 由于这种技术的光谱分辨

很高 ,因此可以对光谱的超精细结构展开研究. 但

是 ,由于此技术采用的是固定波长的激光 ,因此不可

能获得大范围波长内的光谱. 此外 ,还有一些研究方

法 ,如光致碎片光谱[16 ] 、阈值电子2荧光光子 ( TEFP)

复合谱[17 ]等 ,对 N2O
+ ( A

2Σ+ ) 态的光谱都作了一定

的研究.

尽管前人的工作对 N2O
+ 离子基电子态 X

2Π以

及 A
2Σ+ 态的一些低振动能级已有了很深入的研

究 ,但是对于 A
2Σ+ 态的较高振动能级 ,尤其是

(300)以上能级的研究至今鲜有报道 ,对于 A
2Σ+ 态

的分子光谱仍有待于进一步研究来加以完善. 为此 ,

本工作利用 N2O 分子的 (3 + 1) 共振多光子电离

(REMPI) 方法制备纯净且布居单一的母体离子

N2O
+

,在 278 —328 nm 波长范围内检测 A
2Σ+ 态解

离碎片 NO + 的光解碎片激发 (PHOFEX)谱 ,对 A
2Σ+

态更多高振动能级的光谱进行了研究.
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21实 验

实验装置包括脉冲分子束系统、脉冲激光系统

和自制的时间飞行 ( TOF) 质谱仪组成 ,详见文献

[18 ,19 ] .

滞止压力为 200 Pa ,N2O 浓度为 20 %的 N2OΠHe

混合气在配气装置中混合均匀后 ,经一个喉道直径

为 015 mm 的脉冲喷嘴喷出进入真空腔体. 喷嘴的开

启时间宽度小于 200μs ,其位置距激光2分子束作用

点约 5 cm. 真空腔体由束源室和电离室组成 ,其真空

系统由两台抽速分别为 70 和 15 LΠs 的机械泵 (2X2
70 型和 2X215 型 ,成都南光机械厂产品)和两台抽速

为 1500 LΠs 的涡轮分子泵 ( F2400 型 ,成都南光机械

厂产品)组成. 静态 (不进气) 条件下 ,束源室和电离

室的真空度分别约为 9 ×10
- 5 和 1 ×10

- 5
Pa ,动态

(进气)条件下 ,真空度分别约为 4 ×10
- 4和 2 ×10

- 4

Pa.

一台 Nd : YAG( PRO2190 型 ,Spectra Physics 公司

产品)激光器输出的线偏振二倍频激光 (532 nm ,脉

冲能量约 470 mJ)同时抽运两台染料激光器. 其中一

台染料激光器 (PRSC2LG218 型 ,Sirah 公司产品) 的激

光输出经 KD
3

P 晶体倍频 ,由一个焦距为 30 cm 的

石英透镜聚焦后 ,进入腔体内激光2分子束作用区 ,

作为电离光. 电离光波长固定在 360155 nm ,脉冲能

量约 3 mJ . 另一台染料激光器 ( PRSC2LG224 型 ,Sirah

公司产品)的激光输出经 KD
3

P 晶体倍频 ,由一个焦

距为 60 cm 的石英透镜收束后 ,与电离光相向进入

腔体 ,作为光解光. 光解光波长扫描范围为 278 —328

nm ,脉冲能量约 1 —2 mJ . 此染料激光器的波长扫描

由一个 AΠD 转换器 ( SR245 型 , Stanford Research

System产品)发出的触发信号控制. 扫描时 ,光解光

的能量被同步监测 ,同时用空心阴极灯 Ne 原子谱

线实时校正染料激光波长.

电离产生的母体离子 N2O + 和解离生成的碎片

离子经电场引出、加速后 ,沿长度为 32 cm 的 TOF 管

飞行 ,最后被微通道板 (MCP)接收. MCP 的输出信号

由Boxcar 平均器 (SR250 型 ,Stanford Research System

产品) 平均 30 次后送入计算机记录. 同时送入

Boxcar 平均器的还有用于实时校正波长的 Ne 灯信

号和同步监测的激光能量信号. 若只记录 TOF 质

谱 ,则将离子信号直接接入一台存储示波器 (TDS380

型 ,Teltronix 公司产品)中.

31 结果和分析

3111 母体离子的制备和碎片离子的检测

研究分子离子首先要解决母体离子的制备问

题. 对于 N2O
+ 离子的研究 ,目前文献报道的制备方

法主要有直流放电[3 ,4 ,11 ,12 ,16 ] 、Penning 电离[5 —9 ] 、电子

轰击[10 ]以及同步辐射光电离[17 ]等. 前三种方法的特

点是可以制备大量的离子 ,而且操作简单 ,但是不能

制备纯净且布居单一的母体离子. 同步辐射光电离

方法可以制备纯净的母体离子 ,但光源本身的强度

和分辨限制了获得光谱更细致的信息.

我们采用的母体离子制备方法是激光的 REMPI

过程. 图 1 (a)是只有电离光 (波长为 360155 nm)作用

时的 TOF 质谱. 从图 1 (a) 中可以很清楚地看到 ,通

过控制电离光的能量 (约每脉冲 3 mJ)和选择合适的

聚焦透镜 ( f = 30 cm) ,电离的绝对主要产物是母体

N2O
+ 离子 ,而碎片 NO

+ 离子强度小于 N2O
+ 离子强

度的 1 %. 同时 ,前人研究表明[20 —22 ] ,在本研究工作

的电离波长下 ,N2O 分子的 (3 + 1) REMPI 过程经历

的中间态为 3 PΣ1Π(000) 里德伯态 ,此时电离产生

的母体离子 N2O
+ 只布居在基电子态的基振动能

级 ,即 X
2Π3Π2 (000)和 X

2Π1Π2 (000) . 下面我们将要介

绍的 PHOFEX谱的标识也证实了这点. 因此 ,在电离

波长为 360155 nm 处 ,我们利用 (3 + 1) REMPI 方法 ,

制备了纯净且布居在单一量子态的母体离子 ,N2O
+

X
2Π3Π2 ,1Π2 (000) .

图 1 　在只有电离光 (360155 nm) (a) 、光解光 (305182 nm) (b)以及

两束光共同作用 (c)条件下 TOF 质谱图
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随后 ,引入光解光作用于制备的母体离子 ,以期

获得离子激发态光谱的信息. 光解光和电离光在空

间上严格重合 ,时间上通过光路延迟约 10 ns. 我们

图 2 　碎片 NO + 的 PHOFEX光谱及其标识

通过仔细控制光解光的能量 ,使得光解光单独作用

时不产生任何离子 ,包括母体 N2O
+ 离子和碎片

NO
+ 离子 ,如图 1 (b) 所示 (光解波长为 305182 nm) .

图 1 (c)是两束光共同作用时的 TOF 质谱图. 图 1 (c)

与图 1 (a) , (b) 不同之处是出现了明显的 NO + 质谱

峰. 据此 ,我们可以断定 ,图 1 (c) 中的 NO + 离子是两

束光共同作用的结果. 同时 ,通过两束光之间的时间

延迟和空间位置的调节 ,证实了 NO
+ 离子为光解光

作用 N2O + 导致的解离产物. 由于在实验的光解波

长范围内 ,N2O + 离子 X
2Π3Π2 ,1Π2 (000) 可以通过单光

子共振跃迁至预解离态 A
2Σ+

,NO
+ 离子的产生应

来自于 N2O + 离子 A
2Σ+ 电子态的解离. 这样 ,检测

NO + 信号强度随光解光波长的变化 ( PHOFEX 谱) ,

反映的就是 N2O
+ 预解离态 A

2Σ+ 的光谱特征.

92014 期 徐海峰等 :N2O + 离子 A
2Σ+ 电子态的光谱研究
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3121 PHOFEX谱的标识

图 2 是光解波长在 328 —278 nm (约 30500 —

36000 cm
- 1 )范围内光碎片 NO

+ 的 PHOFEX 谱. 图 2

中的谱峰强度已对光解光能量作了归一化. 该光谱

是由几种不同的染料记录的光谱段组合而成的. 为

改善信噪比 ,在相同的实验条件下 ,每个光谱段经多

次重复并累加平均.

N2O
+ 离子 A

2Σ+ 态为非中心对称线形构型 ,它

的三个振动模式分别为 N2O 伸缩振动 (ν1 ) ,弯曲振

动 (ν2 )和 N2N 伸缩振动 (ν3 ) ,其振动频率分别为ν～1

= 1345152 cm - 1 ,ν～2 = 61411 cm - 1 ,ν～3 = 245117

cm
- 1 [3]

. 由于ν～3 ≈2ν～1 ≈4ν～2 ,因此振动能级 ( v1 ,

v2 , v3 )和 ( v1 - 1 , v2 + 2 , v3 ) , ( v1 , v2 , v3 ) 和 ( v1 +

2 , v2 , v3 - 1)之间能量相近 ,存在 Fermi 共振. 发生

Fermi 共振的一组能级的量子数有如下关系 :2 v1 +

v2 + 4 v3 = P (常数) ,我们称这组能级为量子数为 P

的振动簇 (vibrational cluster) . 由于 Fermi 共振的存

在 ,振动能级的谱项值不能简单地由 Dunham 多项

式获得 ,而是对所谓的有效哈密顿矩阵对角化后得

到[23 ]
. 如果不考虑不同振动簇之间的相互作用 ,有

效哈密顿矩阵是块对角化的 ,不同的块对应不同的

量子数 P. 对于每个 P 振动簇 ,矩阵中对角元 ,即无

Fermi 共振的项 ,为

〈v1 , v2 , v3 Ĥ
eff

v1 , v2 , v3〉= �G ( v)

= ∑
i

ν～ i vi +
di

2
+ ∑

ij

χ～ ij vi +
di

2
vj +

dj

2
,

式中 , Ĥ
eff为有效哈密顿量 ,ν～ i 为振动频率 ,χ～ ij为非

谐性系数 , di 为模式简并度.

而非对角矩阵元 ,即 Fermi 共振项 ,为

〈v1 , v2 , v3 Ĥ
eff

v1 + 1 , v2 - 2 , v3〉

=
1

2 2
K122 × v2

2 ( v1 + 1) ,

〈v1 , v2 , v3 Ĥ
eff

v1 + 2 , v2 , v3 - 1〉

=
1

2 2
K113 × v3 ( v1 + 1) ( v1 + 2) ,

式中 K122和 K113为耦合常数.

在此 ,我们忽略了高阶的 Fermi 共振项 ,如 ( v1 ,

v2 , v3 )和 ( v1 - 2 , v2 + 4 , v3 ) , ( v1 , v2 , v3 ) 和 ( v1 ,

v2 + 4 , v3 - 1) 之间的相互作用. 同时 ,在本实验的

波长范围内 ,ν3 模最大只能激发至 v3 = 3 ,由于涉及

ν3 模的谱带很少 ,因此我们亦不考虑ν1 和ν3 模之

表 1 　N2O + 光解碎片 NO + 的 PHOFEX谱峰位置和标识结果

波长Πcm - 1

本工作 文献[16 ]
标识1)

3066215 　

3078315 　

3091716 　

3138611 　

3151912 　

3175012 　

3188410 　

3176618 　

3190016 　

3186912 　

3200219 　

3198017 　

3211415 　

3210718 　

3224019 　

3246318 　

3259710 　

3269710 　

3283016 　

3296510 　

3309910 　

3297712 　

3311017 　

3317217 　

3330710 　

3327414 　

3340810 　

3341711 　

3355214 　

3356210 　

3369616 　

3375814 　

3389217 　

3398810 　

3412011 　

3414119 　

3427614 　

3425816 　

3439312 　

3427810 　

3441310 　

3483515 　

3496916 　

3536915 　

3550319 　

3552913 　

3566319 　

3066510 　

3077618 　

3090910 　

4[1] ←(000) F1

4[4] ←(000) F2

4[4] ←(000) F1

5[4] ←(000) F2

5[4] ←(000) F1

6[1] ←(000) F2

6[1] ←(000) F1

6[2] ←(000) F2

6[2] ←(000) F1

6[3] ←(000) F2

6[3] ←(000) F1

6[5] ←(000) F2

6[5] ←(000) F1

6[6] ←(000) F2

6[6] ←(000) F1

7[3] ←(000) F2

7[3] ←(000) F1

7[6] ←(000) F2

7[6] ←(000) F1

8[1 ,2 ] ←(000) F2

8[1 ,2 ] ←(000) F1

8[3] ←(000) F2

8[3] ←(000) F1

8[6] ←(000) F2

8[6] ←(000) F1

8[8] ←(000) F2

8[8] ←(000) F1

8[9] ←(000) F2

8[9] ←(000) F1

9[1] ←(000) F2

9[1] ←(000) F1

9[6] ←(000) F2

9[6] ←(000) F1

9[9] ←(000) F2

9[9] ←(000) F1

10[1 ] ←(000) F2

10[1 ] ←(000) F1

10[4 ] ←(000) F2

10[4 ] ←(000) F1

10[5 ] ←(000) F2

10[5 ] ←(000) F1

11[4 ] ←(000) F2

11[4 ] ←(000) F1

12[2 ] ←(000) F2

12[2 ] ←(000) F1

12[8 ] ←(000) F2

12[8 ] ←(000) F1

　　1) F1 对应基电子态 X2Π3Π2 ( 000) , F2 对应基电子态 X2Π1Π2

(000) .

间的耦合 ,即令 K113 = 0.

这样 ,通过对有效哈密顿矩阵对角化 ,利用最小

二乘法对实验数据进行拟合 ,我们的 PHOFEX 谱可

以很好地归属为 A
2Σ+ ( P[ i ]) ←X

2Π(000) 跃迁. 符

0301 物 　　理 　　学 　　报 53 卷
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号 P 代表振动簇量子数 ,该振动簇包含的能级按能

量递增的顺序排列 ,序号为 i . 光谱标识结果已在图

2 中注出. 可以看到 ,至每个 A
2Σ+ 电子态的 P[ i ]能

级的跃迁由两组组成 ,相应的下能级分别为基态

X
2Π3Π2 (000) 以及 X

2Π1Π2 (000) ,说明在我们的电离

波长处 , ( 3 + 1) REMPI 产生的母体离子布居在

X
2Π3Π2 (000) 和 X

2Π1Π2 (000) 两个自旋2轨道分裂态

上. 这与 Scheper 等[22 ] 的光电子谱研究结果是一致

的. 我们得到的 X
2Π态自旋2轨道分裂值为 13318 ±

110 cm
- 1

,与前人的研究结果[3 ,22]相符.

表 1 列出了我们的光谱标识结果及对应的谱峰

位置 ,其中 F1 表示基电子态为 X
2Π3Π2 (000) , F2 表

示基电子态为 X
2Π1Π2 (000) . 我们一共标识了 47 个

电子2振动跃迁带 ,对应的 A
2Σ+ 态振动簇为 P =

4 —12. 对于 N2O
+ 离子体系 ,由于 X

2Π和A
2Σ+ 态皆

为线形构型 ,因此 X
2Π(000)至 P 为偶数的 A

2Σ+ 态

能级的跃迁是允许的 ,而至 P 为奇数的能级是跃迁

禁阻的. 前人的研究也曾观测到类似的禁阻跃迁[4 ]
.

这可能是 A
2Σ+ 态和 X

2Π态之间存在的电子2振动

相互作用使得跃迁允许. 表 1 中同时列出了前人在

此波段观测到的跃迁. 正如在引言中所介绍的 ,对于

N2O
+ 离子 A

2Σ+ 态的光谱研究 ,绝大多数工作均集

中在少数几个低振动能级. 在我们研究的波长范围

内 ,所标识的 47 个振动带中有 44 个是我们新观测

到的.

表 2 列出了 A
2Σ+ 态 P[ i ]能级的振动谱项值.

表 2 还同时列出了考虑 Fermi 共振后 ,各能级包含

的主要组分和所占的比例. 据我们所知 ,至今尚未见

有文献报道关于 N2O
+ 离子 A

2Σ+ 态 Fermi 共振的研

究. 从表 2 中主要组分所占的比例看 ,A
2Σ+ 态ν1 模

和ν2 模之间存在较强的 Fermi 共振 ,得到的耦合常

数 K122为 2116 ±115 cm
- 1 1 根据 PHOFEX谱的标识 ,

我们得到了 A
2Σ+ 电子态的光谱常数 ,结果列于表

31 按照这些光谱常数所计算的能级谱项值列于表 2

中 ,与实验测量结果的偏差在 6 cm
- 1以内. 这种大小

的偏差对于振动光谱而言是令人满意的. 与前人研

究结果相比 , 由于我们观测到的谱带所包含的

A
2Σ+ 电子态的振动能级是迄今为止最多的 ,所进

行的光谱标识应该是可靠的. 因此我们不仅可以获

得各振动模的振动频率值 ,而且还可以给出较准确

的非谐性常数和 Fermi 共振耦合常数.

表 2 　N2O + 离子 A2Σ+ 态 P[ i ]能级的振动谱项值

P[ i ] G( v) obsΠcm - 1 G( v) calΠcm - 1 G( v) obs - G( v) calΠcm - 1 主要成分Π%

4[1]

4[4 ]

5[4 ]

6[1 ]

6[2 ]

6[3 ]

6[5 ]

6[6 ]

7[3 ]

7[6 ]

8[1 ,2 ]

8[3 ]

8[6 ]

8[8 ]

8[9 ]

9[1 ]

9[6 ]

9[9 ]

10[1 ]

10[4 ]

10[5 ]

11[4 ]

12[2 ]

12[8 ]

243215

268716

328912

365410

367016

377219

388415

401019

436710

460016

486910

488017

507710

517810

532214

546616

566217

589011

604614

616312

618310

673916

727319

743319

242912

269115

328811

365417

366911

377210

388119

401219

437216

459816

486716 (8[1 ])

487119 (8[2 ])

488119

507013

518114

531813

546017

566314

589217

604915

615714

618614

674510

727117

743216

313

- 319

111

- 017

115

019

216

- 210

- 516

210

114

- 219

- 112

617

- 314

411

519

- 017

- 216

- 311

518

- 314

- 514

212

113

001 (100)

200(9711)

210(9218)

021(9816)

060(7712) , 140 (2118)

140(6414) , 060 (2210) , 220 (1314)

220(8118) , 140 (1317)

300(9612)

150(4710) , 070 (3015) , 230 (2117)

310 (9014) , 230 (910)

080 (5612) , 160 (3811) , 240 (515)

041 (9216) , 121 (714)

002 (100)

240 (4617) , 160 (3115) , 320 (1615) , 080 (511)

320(7617) , 240 (1712)

400(9515)

090(4511) , 170 (4413) , 250 (1010)

170(3812) , 250 (2515) , 330 (2511) , 090 (1010)

410(8817) , 330 (1014)

180 (4717) , 0100 (3417) , 260 (1610)

0100 (4619) , 260 (3814) , 340 (1115)

141(6810) , 061 (1918) , 221 (1211)

0110 (4516) , 270 (3314) , 350 (1911)

081(6010) , 161 (3514)

122 (9111) , 042 (616)
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表 3 　N2O + A2Σ+ 电子态的光谱常数

本工作 文献[16 ] 文献[3 ] 文献[17 ] 文献[15 ]

υ1 138019 ±311 1358 1345152 1360 ±15

υ2 62713 ±118 61411

υ3 243310 ±714 245117 2470 ±15

χ11 - 810 ±019 - 5182

χ22 - 014 ±012 - 114

χ33 - 1118 ±410

χ12 - 1311 ±111

χ23 - 316 ±019

K122 2116 ±115

T0 28230 ±1 28229194

自旋2轨道耦合常数

X2Π3Π2 ,1Π2 13318 ±110 132136 130

　　注 :1)表中单位为 cm - 1 .

2)文献[15 ]列出的为估算值.

41结 论

本文报道了 N2O
+ 离子 A

2Σ+ 态的光谱研究. 首

先 ,我们利用第一束激光通过 N2O 分子的 (3 + 1)

REMPI过程制备纯净且布居单一的母体离子 N2O
+

X
2Π3Π2 ,1Π2 (000) . 这种母体离子的制备方法在 N2O

+

离子的研究中作者尚未见有文献报道. 随后用另一

束可调谐激光将 N2O
+ 激发至 A

2Σ+ 态 ,在 278 —

328 nm波长范围得到了解离碎片 NO + 的 PHOFEX光

谱 ,通过考虑 Fermi 共振作用 ,我们对光谱进行了完

整标识 ,在所标识的 47 个电子2振动谱带中 ,其中 44

个是我们新观测到的. 通过 PHOFEX光谱的标识 ,我

们获得了 A
2Σ+ 态较准确和全面的光谱常数.
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Abstract

The spectra of N2O + ions in A2Σ+ state have been investigated. Pure parent N2O + ions , in the X2Π3Π2 ,1Π2 (000) state ,

were prepared by (3 + 1) multiphoton ionization of jet2cooled N2O molecules using a laser beam at 360155 nm. By introducing

another laser , the parent ions were excited to the predissociative A2Σ+ state , and the fragment NO+ was detected by a time2of2
flight mass spectrometer. The NO+ photofragment excitation (PHOFEX) spectra were recorded by scanning the dissociation laser

in the wavelength range of 278 —328 nm. The PHOFEX spectra could be attributed completely to the A2Σ+ ←X2Π transition of

N2O + , in which most vibronic bands were observed for the first time. By considering the Fermi resonance between theν1 andν2

modes , the spectra were assigned , and the spectral constants , such as vibrational frequencies , anharmonic constants , and Fermi

interaction constant , were obtained with relatively high reliability and precision.

Keywords : N2O + ions A2Σ+ state , PHOFEX , Fermi resonance , spectral constants
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