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振动态选择的NO2
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摘要: 结合最新的阈值光电子-光离子符合速度成像技术和同步辐射光电离, 开展了振动态选择的NO2
+离子

e3B2态解离动力学研究. 在18.8-19.2 eV范围内获得的NO2
+离子e3B2态的振动分辨阈值光电子谱与前人结果

基本符合, 而由e3B2态(0,0,0)和(1,0,0)振动能级解离生成的O+碎片离子的符合速度成像清楚地显示出多个圆

环结构, 表明解离过程中生成了多种具有不同速度的O+离子, 对应中性解离碎片NO分子处于不同的内态. 通

过速度和角度积分, 我们分别获得了解离过程中释放的总平动能分布和O+离子的角度分布, 其中两振动态选择

的NO2
+离子解离生成的NO分子X2Π态振动分布十分相似, 主要布居的振动量子数为3-5. 解离释放的可资用

能近似平均分配到碎片的平动能和内能, 其中碎片总平动能约占52%, 内能约占48%. 此外, O+离子的各向异

性参数β约为0.3, 且不随NO(X2Π)振动量子数而剧烈变化.
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Abstract: The dissociation dynamics of vibrational state-selected NO2
+ (e3B2) was investigated using

threshold photoelectron-photoion coincidence velocity imaging and photoionization by synchrotron

radiation. The vibrational resolution threshold photoelectron spectrum of NO2
+ (e3B2) was recorded in the

energy range of 18.8-19.2 eV and was consistent with previous measurements. Furthermore, the

coincident velocity images of the O+ fragments that dissociated from the (0,0,0) and (1,0,0) vibronic levels

of NO2
+(e3B2) showed a multi-ring structure, indicating that O + fragments with different speeds were produced

during dissociation as well as corresponding NO molecules with different internal energy distributions. The

total kinetic energy released distributions and the angular distributions of O+ during dissociation were obtained

subsequently from the images. The internal energy distributions of the NO (X2Π) fragments that dissociated

from the two vibrational states of NO2
+ (e3B2) were very similar and consisted of 3-5 dominant populated
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vibronic levels. The available energy released from dissociation was found to be almost evenly distributed

between the kinetic and internal energies of the fragments and, specifically, a total kinetic energy of 52%

and an internal energy of 48% were obtained. In addition, the anisotropy parameter, β, of the O+ fragments

was about 0.3 and was hardly dependent on the vibrational quantum number of the NO(X2Π) fragment.

Key Words: Dissociation dynamics; Photoionization; Threshold photoelectron spectrum;

Photoelectron-photoion coincidence; Velocity map imaging

1 引 言

众所周知, NO2在光化学污染等大气化学过程

中起着举足轻重的作用, 因此与之相关的光电离和

解离研究已经持续了半个多世纪.1 作为典型的开壳

层分子, NO2具有C2v对称性, 基态电子构型为(3a1)2

(2b2)2(4a1)2(3b2)2(1b1)2(5a1)2(1a2)2(4b2)2(6a1)1, 光谱项为
2A1. 当NO2分子发生电离时, 外壳层的不同价电子

激发后可形成不同能态的离子. NO2
+离子同样是大

气平流层中的重要的组分, 作为N(4S)+O2
+或N++O2

反应的中间体, 是行星大气中NO+和O+离子的重要

来源.2 然而, NO2
+离子的光谱和解离动力学研究相

对中性分子而言仍十分有限.

NO2
+离子基态(X1Σg

+)为线型结构, 由于光电离

Franck-Condon跃迁的限制, 激发态中三重态普遍较

单重态的强度更高.3 上世纪70年代, Chupka4首次观

测了NO2
+离子第一电子激发态(a3B2)的解离, 获得了

其中最低的四个振动能级寿命约在 5-155 μs, 解离

过程的可资用能绝大部分被转化为碎片的平动能.

之后, Shibuya小组 5采用阈值光电子-光离子符合技

术对NO2
+离子的解离进行了研究, 估算了 a3B2电子

态若干振动能级的寿命, 同时还测量了各电子激发

态的主要解离碎片(NO+和O+)的分支比, 如 e3B2(0,0,

0)能级处, n(NO+)/n(O+)约为1.5. 1998年, Eland及其

合作者 6,7对NO2
+离子的光谱和解离动力学进行了较

深入的研究. 在重新标定的光电子能谱 6基础上, 采

用光电子-光离子符合质谱技术测量了 30.4-58.4

nm光电离时NO2的电离-解离过程释放的平动能.7

其中在 18.9-19.4 eV 范围内, NO2
+ (e3B2)主要生成

NO+和O+离子, 分支比约为 3.3, 且两碎片离子的平

动能分布均较宽且准连续.7

事实上, 这种飞行时间(TOF)质谱峰宽拟合的

方法仅能得到平均平动能分布,8 无法获得碎片的内

态布居信息, 同时也无法得到空间角度分布, 因此

NO2
+离子e3B2态的解离动力学信息至今仍不完整. 最

近, 我们自行研制了一套新颖的阈值光电子-光离子

符合成像谱仪, 结合同步辐射真空紫外光电离, 可

以同时对电子和离子实现速度聚焦, 从而大幅提高

符合效率及能量分辨, 更重要的是还可以测量解离

碎片离子的平动能分布和角度分布.9-11 这样, 我们

期望通过对NO2
+的 e3B2态解离动力学的重新研究,

能够得到足够精确的平动能和内态能量分布, 同时

通过测量碎片的角度分布获得各向异性参数等解

离动力学信息.

2 实验装置

当前实验采用的阈值光电子-光离子符合成像

谱仪及所在的同步辐射光束线在文献 9-12中已有详

细的描述, 这里仅做简单的介绍. 当前的所有实验

工作均在合肥国家同步辐射实验室U-14A光束线

站完成, 实验光源为由波荡器发出并经 6 m长的单

色仪分光的同步辐射光, 输出光束为水平方向线偏

振光. 实验过程中, 单色仪配置了 370 lines·mm-1的

光栅, 输出光子能量范围 7.5-22.5 eV, 入口和出口

狭缝宽度均设为 80 μm, 相应的能量分辨率约为

2000,12 实验光源的输出波长依据已知惰性气体(如

Ar和Ne等)的电离势校准. 为消除波荡器产生的高

次谐波对电离的影响, 光束线与成像谱仪之间安装

了气体滤波器. 实验中, 通过光电二极管(Interna-

tional Radiation Detectors, SXUV-100)测量同步辐射

光强变化, 以此对光电子和光离子信号强度实现归

一化.

阈值光电子-光离子符合成像谱仪的腔体主要

分为束源室和电离室两部分, 之间由一个直径为

0.5 mm的分离器隔开形成差分真空系统. 背景滞止

压力约为 2×105 Pa 的 NO2/Ne 混合气体(摩尔比为

10%)经直径30 μm的针孔产生连续超声分子束, 经

分离器进入电离室. 为避免油蒸汽污染腔体, 谱仪

采用无油分子泵和前级泵组获得高真空系统, 其中

束源室和电离室分别采用抽速为1800 L·s-1的分子

泵(KYKY, FF-250/1800)和抽速为1600 L·s-1的分子

泵(Leybold, T1600)抽取真空, 前级为罗茨泵(Ley-

bold, WA251)和干泵(Varian, TS600)组. 实验中, 分
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子束的平动温度约为20 K.

在电离区中心处, 同步辐射真空紫外光与分子

束垂直相交, 电离产生的电子和离子在同一个直流

电场的作用下加速向相反方向飞行, 其飞行方向分

别垂直于气束与光传播方向. 在经历速度聚焦后,

光电子和光离子分别被飞行管两端的微通道板(简

记为MCP)接收. 电子信号经 20倍放大器预放后接

入计数器(Fast Comtec, P7888)作为触发时间原点并

计数; 离子信号则由MCP(Burle Industries, 40mm di-

ameter)放大后, 投影至荧光屏(Burle Industries, P20)

成像, 由CCD相机(Andor, DU934N-BV)记录. 为获

得质量选择的离子速度成像(或对某离子三维图像

进行时间切片成像), 我们在离子端MCP前表面上

施加1200 V的脉冲电压作为质量门, 其中脉冲的最

小宽度为 50 ns. 当前实验中, 我们采用的典型引出

场电场强度约为15 V·cm-1, 此时NO2
+(e3B2)解离生成

的O+碎片的TOF质谱信号近似为宽度为 400 ns的

矩形. 这样, 我们选择了三维时间切片的方法直接

获取其符合成像的三维分布, 实际采用的质量门宽

度为80 ns.

3 图像数据处理方法

通过三维时间切片的符合离子速度影像, 我们

可以直接获得碎片离子的平动能分布、内态(主要是

振动态)布居和空间角度分布(即各向异性参数β).

鉴于分子在线偏振激光作用下解离时, 激光的电场

矢量E、分子跃迁偶极矩和分子解离的方向密切相

关. 当前实验装置中, 由于同步辐射光束传播方向

及其偏振均限定在水平面内, 连续分子束流动方向

也处于该水平面, 电子和离子的飞行方向为竖直方

向, 因此当离子投影至检测器时, 在分子束质心速

度的作用下, 图像中心偏离检测器中心. 为此, 我们

自行编写了相关的数据程序对实测的离子速度影

像进行预处理, 主要包括移动中心、去卷积和对称

化 13-16等过程, 之后分别完成影像的速度和角度积

分.

4 实验结果及讨论

4.1 阈值光电子光谱

实验测量得到的NO2/Ne混合气体阈值光电子

谱见图 1, 其中激发光子能量范围是 18.8-19.2 eV,

扫描步长为5 meV. 图1清楚地显示了5个主要的振

动峰, 中心分别处于 18.860、18.940、18.995、19.070

和 19.125 eV. 尽管早期的研究 7,17,18将这些谱峰都归

属为 e3B2态的贡献, 但是高分辨的脉冲场电离零动

能(PFI-ZEKE)光谱分析 19则显示它们应归属于两个

不同的带系, 其中18.940和19.070 eV谱峰被归属于

D1B2态. 由此, 我们将这些振动谱峰分别标识为NO2
+

的 e3B2(v1
+=0-2)态和D1B2(v1

+=0,1)态振动峰, 如图1所

示.

当前实验得到的各振动峰的能量位置和相对

强度列于表 1. 为方便比较, 前人的阈值光电子谱、5

PFI-ZEKE谱和光电子谱测量结果也同列于表 1中.

图1 18.8-19.2 eV能量范围内NO2分子的阈值光电子谱

Fig. 1 Threshold photoelectron spectrum of NO2 in the

ionization energy range of 18.8-19.2 eV

表1 NO2分子在18.8-19.2 eV范围内的阈值光电子谱标识、振动峰能量和相对强度

Table 1 Spectral assignments, ionization energies, and relative intensities of threshold photoelectron spectrum of NO2 in the

excitation energy range of 18.8-19.2 eV

aRelative intensities are estimated from reading points of the enlarged copy of the published spectra.

PFI-ZEKE: pulsed-field ionization zero kinetic energy; TPES: threshold photoelectron spectrum; T0: ionization energies of vibronic levels

Assignment

e3B2

D1B2

(0,0,0)

(1,0,0)

(2,0,0)

(0,0,0)

(1,0,0)

Present

T0 /eV

18.860

18.995

19.125

18.940

19.070

Intensity

100

62

8

20

3

TPES 5

T0/eV

18.87

18.99
-

-

-

Intensity a

100

101

PFI-ZEKE 19

T0 /eV

18.860

18.998

19.132

18.946

19.082

Intensity a

100

60

20

18

11

PES 6

T0 /eV

18.8596

18.9973

19.1302

18.9434

19.0804

Intensity a

100

75

24

6

5
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当前实验得到的振动峰能量位置与前人工作非常

相近, 但是相对强度却有较大的差异. 具体地, 我们

测量的谱峰相对强度与PFI-ZEKE谱 19和光电子谱 6

测量结果基本一致, 而与阈值光电子谱 5有较大的差

异. 考虑到我们的实验测量中, 采用特殊的反推电

场聚焦技术更为有效地抑制了被阈值电子探测器

误收集的热电子比例,9 当前阈值光电子谱中相对强

度应该更为可信.

4.2 阈值光电子-光离子符合速度成像及O+碎片的

动能分布

固定激发光波长位于各振动峰中心能量, 可以

获得相应的解离产物离子的质谱. 通过拟合飞行时

间质谱峰的峰型和宽度可以估算得到相应碎片的

平均平动能,7,8,20,21 然而这种方法精度较低, 同时无法

得到解离碎片内态分布的详细信息以及碎片的角

度分布. 为获得更为全面准确的解离动力学信息,

我们记录了碎片离子的速度聚焦图像. 由以往的工

作得知这种测量方法得到碎片动能分布的能量分

辨率优于3%.9

实验中直接采用三维时间切片符合成像技术

采集O+碎片的速度成像. 鉴于图 1中振动谱峰的相

对强度普遍较低, 我们仅测量了 e3B2态的(0,0,0)和

(1,0,0)两个振动带激发时的O+碎片图像. 原始图像

经预处理后示于图2, 其中(a)对应(0,0,0)态激发解离

的O+碎片; (b)为(1,0,0)态电离解离的O+图像, 电离

解离光的电场矢量方向如图 2所示, 为平面内竖直

方向.

图 2清楚地显示出多个圆环结构, 表明解离过

程中生成了多种具有不同速度的O+离子, 相应的中

性解离碎片NO分子处于不同的内态. 通过积分图

像中具有不同半径(即不同速率)的O+离子信号, 我

们可以得到解离过程中生成O+离子的速度或者平

动能分布. 鉴于当前的电离-解离过程中两解离碎片

NO分子和O+离子的平动能和内能分布应满足能量

守恒和动量守恒, 即

hν-D0=Eint+ET (1)

MNOVNO=MO+VO+ (2)

其中 hν为光子能量, D0为相应解离通道的解离限,

Eint和ET分别为体系的总内能和总平动能. 在当前解

离过程中, Eint对应中性碎片NO分子的内能, 而体系

总平动能可表示为

ET = 1
2

MNOV
2
NO + 1

2
MO+V

2

O+ (3)

其中MNO、MO+、VNO和VO+分别是NO分子和O+离子的

质量和速率. 由文献可知, 在当前的能量范围内,

NO2
+仅存在一个氧离子解离通道, 即 NO(X 2Π) +

O+(4S), 相应的解离限D0＝16.74 eV,22 NO(X 2Π) 分子

的振动频率和非谐性常数分别是 1904.20和 14.075

cm-1.23 这样, 我们可以由图 2的O+离子碎片的平动

能分布进一步获得解离过程中总的释放平动能分

布. 图 3(a)和图 4(a)分别显示了 e3B2态的(0,0,0)和(1,

0,0)两个振动带解离的总平动能分布, 相应的中性

解离碎片NO(X 2Π)分子的振动态分布也一并标识在

图中.

Eland和Karlsson7采用光电子-光离子符合质谱

的方法观察到了NO2
+(e3B2)解离生成的O+平动能具

有一定的分布, 然而限于能量分辨, 他们没有得到

图2 振动态选择的NO2
+(e3B2)离子解离生成的O+碎片的三

维时间切片符合成像

Fig.2 Three dimension time-sliced coincident images of

O+ fragment dissociated from the vibrational state-selected

NO2
+(e3B2) ions

(a) (0,0,0) vibronic level; (b) (1,0,0) level

图3 NO2
+(e3B2)离子(0,0,0)振动态解离释放的总平动能

分布(a)和O+碎片的各向异性参数β (b)

Fig.3 Total kinetic energy released distribution

(KERD) (a) and anisotropic parameters, β, of O+

fragment (b) at the (0,0,0) vibronic level of NO2
+(e3B2)

The solid line represents the fitted distribution and the dash lines are

intensities of various vibrational states of NO(X 2Π) fragment.
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具体的信息. 显然, 不同于他们的模糊结论, 当前实

验非常清楚地得到了解离过程中释放的平动能分

布和产物碎片内态布居. 考虑到图 2中的一个圆环

对应NO分子的某个振动态布居, 其积分后的强度

反映了该振动态的布居几率. 因此, 我们通过对图3

(a)和图 4(a)中的总平动能分布进行高斯线型拟合,

直观地了解产物碎片NO分子的振动态布居状态.

拟合得到的NO分子X2Π态各振动态布居的相对强

度列于表 2. 为方便对比, 图 3(a)和图 4(a)中也一并

绘出实验和拟合结果.

由表2可见, NO2
+离子e3B2态的(0,0,0)和(1,0,0)振

动态的激发解离生成的NO分子X2Π态振动布居十

分相似, 主要布居的振动量子数为 3-5. 因此, 两个

振动态的激发解离机理应该相同, 即

NO2→
hv

NO+
2 →NO(X 2Π, v) + O+(4S)

基于获得的碎片离子平动能分布和NO碎片内

态布居的相对强度, 可以估算NO2
+离子e3B2态的(0,0,

0)和(1,0,0)振动态解离过程中可资用能在各自由度

的分布, 结果见表 3. 显然, 在两个振动态的解离过

程中, 可资用能均大致平均分配到碎片的平动能和

内能, 其中总平动能约占52 %, 内能约占48%.

4.3 O+离子碎片的角度分布

在线偏振光作用下, 分子解离产物的速度相对

激发光电场矢量方向的空间分布即为该碎片的角

度分布. 激发光电场矢量E和碎片反冲速度ν之间的

夹角θ与碎片离子信号强度 I之间具有如下函数关

系:24

I(θ) =(4π)-1[ ]1 + βP2( )cos θ (4)

其中P2(x)是二阶Legendre多项式, β是各向异性参

数, 其取值范围在-1到2. 当解离时间较分子的转动

周期短时, 碎片分布将表现为各向异性. 通过测量

各向异性参数β, 可以进一步获知解离寿命、跃迁偶

极矩的取向、激发态对称性等解离动力学信息.

如前所述, 图2中的一个圆环对应NO分子的某

个振动态布居, 因此考察图 2中不同半径的O+碎片

强度的角度分布, 由公式(4)拟合得到各向异性参数

β. 考虑到图2中不同半径的O+碎片离子信号部分重

叠, 我们仅处理了部分信噪比较好且重叠较轻的布

居峰, 得到的各向异性参数β列于图 3(b)和图 4(b)

中. 当前获得的各向异性参数β大约为 0.3 (误差约

为 ±0.1), 表明了NO2
+(e3B2)离子趋向于平行解离. 此

外, β值不随NO(X 2Π, ν)振动量子数ν的改变而剧烈

变化, 意味着在当前的激发能量范围内, NO2
+(e3B2)离

子的解离速率没有明显的改变.

5 结 论

利用同步辐射光电离, 结合最新的阈值光电子-

图4 NO2
+(e3B2)离子(1,0,0)振动态解离释放的总平动能分

布(a)和O+碎片的各向异性参数β (b)

Fig.4 Total kinetic energy released distribution (KERD)

(a) and anisotropic parameters, β, of O+ fragment (b) at

the (1,0,0) vibronic level of NO2
+(e3B2)

The solid line represents the fitted distribution and the dash lines are

intensities of various vibrational states of NO(X2Π) fragment.

表2 解离生成的NO(X2Π)碎片振动态布居的相对强度

Table 2 Relative population intensity of various

vibrational states of NO(X 2Π) fragment

NO2
+(e3B2) (0,0,0)

NO(X2Π, ν)

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

-

ET /eV

2.120

1.887

1.658

1.433

1.211

0.992

0.777

0.565

0.357

0.153

Intensity

37

53

80

100

93

83

77

93

57

29

NO2
+(e3B2) (1,0,0)

NO(X2Π, ν)

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

ET/eV

2.255

2.022

1.793

1.568

1.346

1.127

0.912

0.700

0.492

0.287

0.085

Intensity

28

45

58

95

95

100

84

63

53

36

8

表3 NO2
+离子(e3B2)态(0,0,0)和(1,0,0)振动态解离时的可资

用能Eav, 碎片平动能<ET>和内能<Eint>分布

Table 3 Available energies (Eav), kinetic and internal

energies (ET, Eint)of fragments dissociated from the (0,0,0)

and (1,0,0) vibronic levels of the NO2
+(e3B2) ion

NO2
+ (e3B2)

(0,0,0)

(1,0,0)

Eav/eV

2.120

2.255

O+ (4S)

<ET>/eV

0.713

0.774

NO (X2Π)

<ET>/eV

0.380

0.413

<Eint>/eV

1.027

1.068

ET: kinetic energy
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光离子符合成像技术, 开展了振动态选择的NO2
+离

子 e3B2态解离动力学研究. 在 18.8-19.2 eV范围内

获得了NO2
+离子 e3B2态的阈值光电子谱, 其中各振

动带能级位置与前人结果完全符合, 同时鉴于当前

实验中对造成“误”符合的热电子有效抑制, 各振动

峰的相对强度较早期的阈值光电子谱结果更为可

信, 与PFI-ZEKE谱相符.

在振动分辨的阈值光电子谱基础上进一步测

量了NO2
+离子e3B2态(0,0,0)和(1,0,0)振动能级解离生

成的O+碎片离子的符合速度成像. 图像中清楚地显

示出多个圆环结构, 表明解离过程中生成了多种具

有不同速度的O+离子, 相应的中性解离碎片NO分

子处于不同的内态. 通过速度和角度积分, 分别获

得了解离过程中释放的总平动能分布和O+离子的

角度分布. 结果表明: NO2
+离子 e3B2 态的 (0,0,0)和

(1,0,0)振动态激发解离生成的NO分子X 2Π态振动

布居十分相似, 主要布居的振动量子数为 3-5. 因

此, 两个振动态的解离过程应沿同一解离通道发

生, 即NO2
+➝NO(X 2Π, ν)+O+(4S), 并且在此解离过程

中可资用能近似平均分配到碎片的平动能和内能,

其中碎片总平动能约占 52 %, 内能约占 48%. 此外,

O+离子的角度分布对应的各向异性参数β约为 0.3,

不随NO(X 2Π, ν)振动量子数ν的改变而剧烈变化, 表

明在当前的激发能量范围内, NO2
+ (e3B2)离子趋向于

平行解离.
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