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N2O+离子B2П态的光谱与光解离动力学

孙中发 高 治 吴向坤 唐国强 周晓国* 刘世林
(中国科学技术大学化学物理系, 合肥微尺度物质科学国家实验室(筹), 合肥 230026)

摘要: 用一束波长为360.55 nm的激光直接作用于超声射流的N2O分子束, 通过(3+1)共振增强多光子电离

(REMPI)过程制备纯净的N2O+(X2Π(0,0,0))母体离子, 再用另一束波长在243-278 nm范围的激光将母体离子

激发至B2Π态后解离. 扫描解离激光波长, 监测NO+离子碎片的强度, 从而获得N2O+离子B2Π态的光致碎片激

发(PHOFEX)谱. 通过拟合转动分辨光谱, 得到了相应的转动常数和自旋分裂常数, 从而区分了A2Σ+态高振动

能级和B2Π态带源的贡献, 明确了N2O+离子B2Π态的光谱“带头”位置(37154 cm-1), 并将获得的振动光谱初步

归属为B2Π(v1,v2,v3)←X2Π的振动跃迁序列. 通过对NO+碎片离子的飞行时间质谱峰形的分析, 还获得了解离过

程中释放的平均平动能, 并结合电子激发态势能面, 讨论了N2O+离子B2Π态的解离机理.
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Excitation Spectra and Photodissociation Dynamics of the
B2Π State of the N2O+ Ion
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Abstract: N2O+ ions in the X2Π(0,0,0) ground state were prepared by (3+1) resonance-enhanced multiphoton

ionization (REMPI) of jet-cooled N2O molecules at 360.55 nm, and then photoexcited to various vibrational levels

in the B2Π state over a wavelength range of 243-278 nm, followed by dissociation. The photofragment excitation

(PHOFEX) spectrum was recorded by measuring the intensity of NO+ ion fragments vs excitation wavelength.

The rotational constants and spin-orbit coupling were obtained by fitting the rotational structures of the

vibrational bands. Thus, the contributions of highly excited vibronic levels of A2Σ+ states were distinguished from

the other bands, and the original band of B2Π state was verified. The series of vibrational bands in the PHOFEX

spectrum were assigned to the transition of B2Π(v1,v2,v3) ←X2Π. The average released kinetic energy of

dissociation from the various B2Π(v1,v2,v3) ionic states was obtained by fitting the spreading contour of the NO+

ion peak in time-of-flight mass spectra. Dissociation mechanisms of N2O+(B2Π) were proposed with the aid of

the theoretical potential energy surfaces of N2O+ ions.

Key Words: N2O+ ion; Resonance enhanced multiphoton ionization; Vibrational spectroscopy;

Time-of-flight mass spectrum; Photodissociation
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1 引 言

离子-分子反应(O++N2→NO++N)是大气电离层

中的一个重要化学反应.1-4 作为反应中间物, N2O+分

子离子在其反应机理中扮演着重要角色, 引起人们

长期关注, 采用多种实验光谱技术开展了N2O+分子

离子的诸多研究, 例如: 光吸收,4,5 共振增强多光子

电离(REMPI),6-8 He-I光电子能谱,9-12 场致电离光电

子谱,13-15 光电子-光离子符合技术,16 阈值光电子-光

离子符合,17-21 光致碎片激发(PHOFEX)谱 22-27等.

中性N2O分子具有典型的非对称线性几何结

构, 其电子基态为 (1σ)2(2σ)2(3σ)2(4σ)2(5σ)2(6σ)2(1π)4

(7σ)2(2π)4, 当分子外壳层中的电子被电离后, 会产生

各种电子态的N2O+离子, 例如去掉2π、7σ、1π和6σ壳

层轨道中的一个电子后会依次形成X2Π、A2Σ+、B2Π

和C2Σ+电子态的N2O+离子.28,29 近年来, 人们对N2O+

离子A2Σ+电子态的光谱结构做了详细的分析和标

识. Xu等 24,27通过测量N2O+离子在275-328 nm范围

内PHOFEX谱, 获得并标识了 40多条A2Σ+←X2Π跃

迁的振动谱带. 其中由于A2Σ+电子态的振动频率(v)

存在明显的倍数关系, ν3≈2ν1≈4ν2, 从而导致三个振

动模间有着强烈的费米共振, 因此Xu等 24,27采用[P,

i]来标识, P为振动能级簇量子数, P=2ν1+ν2+4ν3, 有

相同P值的振动能级间存在费米相互作用, i表示振

动簇中按能级递增顺序排列的能级顺序. 之后, 汪

华等 26对N2O+离子A2Σ+态一系列高振动能级的转动

光谱进行了拟合, 获得了相应的转动常数和自旋分

裂常数.

相对于以往对 X2Π和 A2Σ+电子态的光谱研究,

B2Π态的光谱研究则较缺乏. 早期的N2O分子的光

电子谱中, B2Π态显示出复杂的光谱结构,9,13,14 即在

宽包络背景上叠加很多不规则的振动结构, 相应的

标识也模糊不清. Koppel等 30的光谱理论计算曾认

为 N2O 离子 B2Π态结构是由于两个电子态混合而

成, 即(1π)-1与(2π)-2(3π)通过对称性振动模式耦合而

形成的 in-phase和 out-phase线性耦合. 然而, Cvitas

等 31则认为, B2Π态光谱是由于Fermi共振和Renner-

Teller混合作用而产生的一系列(0,0,n)的振动结构.

此外, B2Π态的带源 (即绝热电离势)也存在争议.

Turner等 11,28基于磁场电子速度分析仪测量的He-I

光电子谱, 首次建议了N2O+离子B2Π电子态的绝热

电离势是 17.66 eV. 之后, Brundle 和 Turner28将 B2Π

态的绝热电离势修正为17.65 eV. 然而, 由于光谱标

识的模糊, 以及光电子谱的能量分辨限制, 前人给

出的B2Π态的带源精度也不高.

除了光谱研究以外, 相对于X2Π和A2Σ+电子态

而言, 前人对诸如B2Π和C2Σ+等高电子激发态的解

离动力学研究也较少. 近年来, 我们曾利用自行研

制的阈值光电子-光离子符合成像谱仪对N2O+C2Σ+

电子态的振动光谱和解离动力学进行了深入的研

究,17 通过测量NO+碎片离子的速度分布图像, 得到

了解离过程中释放的平动能分布和内能分布, 并结

合理论计算的N2O+离子势能面, 对C2Σ+电子态的预

解离机理进行了讨论, 即N2O+(C2Σ+)离子通过振动

耦合先回到B2Π态, 继而发生后续解离.

N2O
+(C 2Σ +)→

N2O
+(B2Π)

ì
í
î

ï

ï

→NO+(X 1Σ,ν+) + N(2 P)

→ 2Σ - or 2Δ→NO+(X 1Σ,ν+) + N(2 D)

基于这样的机理, 可以简单推测N2O+离子的B2Π态

解离过程也主要对应N(2D)和N(2P)两个解离通道.

这与Kinmond等 16的质谱测量结论一致, N2O+(B2Π)

离子解离产生的NO+碎片离子的平动能分布中呈现

明显的双峰结构, 分别对应NO+(X1Σ+)+N(2D)和NO+

(X1Σ+)+N(2P)两个解离通道. Lebech等 32采用矢量相

关的方法在 18-22 eV的光子能范围内对N2O分子

通过 B2Π离子电子态的解离性电离过程进行了研

究, 观测到NO+、N2
+和O+等多种碎片离子, 获得了各

离子解离通道的分支比. 然而由于矢量相关的方法

能量分辨率不高, 未能实现量子态选择的离子解离

动力学测量, 因此获得的通道分支比准确度不高.

由于以往的这些研究主要针对B2Π态较高能量范围

内的解离动力学研究, 相应的低能量范围(尤其是带

源附近)的N2O+(B2Π)离子解离动力学研究至今尚未

见报道.

本实验中, 我们在利用 (3 + 1)REMPI 制备了

N2O+(X2Π, 0,0,0)母体离子后, 采用243-278 nm范围

的激光将母体离子激发至 B2Π态低振动能级后解

离. 通过拟合光碎片激发谱的转动结构, 我们期望

获得相应的转动常数和自旋分裂常数, 从而进一步

明确N2O+离子B2Π态的光谱“带头”位置和振动跃迁

序列标识. 此外, 我们旨在通过分析NO+碎片离子的

飞行时间质谱峰形获得解离过程中释放的平均平

动能分布, 结合电子激发态势能面, 讨论N2O+离子

B2Π态的解离机理.

2 实 验
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当前的实验质谱系统采用了典型的离子速度

影像设计, 主要包括脉冲分子束源、脉冲激光系统、

飞行时间(TOF)质谱、离子信号采集和处理系统构

成. 谱仪真空系统包括束源室和电离室两部分, 分

别连接抽速为 1800 L∙s- 1 的涡轮分子泵 (FF-250/

1800K, KYKY)和抽速为 2300 L∙s-1的涡轮分子泵

(Turbo-V 2300, Agilent), 两泵前级各连接一台抽速

为7 L∙s-1的干泵(TriScro600, Varian). 束源室和电离

室的静态真空分别为 2×10-5和 1×10-5 Pa. 当滞止压

力为 2×105 Pa的N2O/He(体积比为 1:5)混合气体通

过喉道直径为 0.5 mm的脉冲喷嘴(Series 9, General

Valve)进入真空腔体形成射流冷却的超声分子束

时, 束源室和电离室的真空度分别变为2×10-3和8×

10-5 Pa. 实验中, 高纯N2O (南京特气, 纯度99.999%)

未做进一步纯化.

一台Nd:YAG(LAB-190, Spectra Physics, 10Hz)

激光器输出的线偏振二倍频激光(532 nm, 300 mJ∙
pulse-1)泵浦一台染料激光器(PRSC-LG-18, Sirah, 线

宽约为 0.07 cm-1, 脉宽约为 8 ns, 染料为 LDS698),

输出的激光经倍频后作为电离光. 固定电离光波长

为360.55 nm, 脉冲能量为4-5 mJ∙pulse-1, 由焦距约

为 20 cm的透镜聚焦后与分子束相互作用, 经(3+1)

REMPI过程制备纯净的N2O+(X2Σ+, 0,0,0)母体离子.

解离激光是由另外一台Nd:YAG(PRO-190, Spectra

Physics, 10 Hz)激光器的三倍频输出(355 nm, 180

mJ∙pulse-1)泵浦另一台染料激光器(PRSC-LG-24,

Sirah), 输出的染料(Coumarin 307或Coumarin 153)

激光线宽约为0.05 cm-1, 经BBO晶体二倍频产生可

调谐的激光(243-278 nm). 解离光的脉冲能量约为

1 mJ∙pulse-1, 由焦距为 60 cm的透镜聚焦后作用于

N2O+离子. 两激光与分子束相互作用区距喷嘴约 4

cm. 产生的离子经电场引出, 加速后, 自由飞行到达

微通道板(Φ 40 mm), 得到的电信号经前置放大器

放大后输入到数字示波器(TDS3052B, Tektronics),

经平均和A/D转换后由电脑最终完成数据采集. 离

子透镜系统采用了25片电极构成, 各电极电压配置

按三维离子速度聚焦透镜设计以获得较好的平动

能分辨,33 离子初始平动能分布使其到达探测器之

前在飞行方向有较大的展宽, 经O2电离解离测试平

动能分辨率(ΔE/E)约为 3%. 这样, 我们可以通过离

子TOF质谱峰宽较为精确地估算出碎片离子的平

动能大小.

3 结果与讨论

3.1 电离和解离的飞行时间质谱

早前的研究中, 人们主要采用 Penning电离、34

直流放电 6,35和电子轰击 36方法电离N2O, 但常伴生

大量碎片离子, 对N2O+离子光谱和解离研究造成污

染. 而同步辐射光电离 37方法则受限于线宽, 难以获

得精细的光谱结构信息. 为此, 我们选用了共振增

强多光子电离方法实现N2O分子电离. 在360.55 nm

的光激发下, N2O分子通过三光子共振激发至里德

堡态 3pσ1Π, 进而再吸收一个光子生成基态N2O+离

子.8 Scheper 等 7对 N2O 分子的光电子能谱研究表

明, 此时电离产生的母体离子仅布居在基态振动能

级, 即X2П3/2(000)和X2П1/2(000). 电离过程可表示为:

N2O(X 1Σ +)¾ ®¾¾3hν N2O(3pσ1Π)

¾ ®¾¾hν N2O
+(X 2П3/2,1/2, 0,0,0) + e

(1)

图1(a-c)分别显示了仅电离光(360.55 nm)和仅

解离光(269.15 nm)作用, 以及电离、解离两束激光同

时作用时的飞行时间质谱. 显然, 在适当的电离光

能量和聚焦条件下, 我们可以严格控制REMPI电离

过程基本上不产生除N2O+母体离子的其他离子(图

1(a)). 应用紫外光(243-278 nm)激发N2O+离子, 使其

实现 X2П→B2П跃迁进而解离. 为获得较好的信噪

比, 实验中解离光在空间上与电离光严格重合, 时

间上相对电离光滞后约 10 ns. 如图 1(b)所示, 解离

光单独作用时不产生任何离子, 而当两束光共同作

用时, N2O+离子强度显著减少, 并且出现明显的NO+

碎片离子信号(图 1(c)). 这样, NO+碎片离子被确信

来源于母体离子N2O+的激发解离.

图1 两束激光以不同方式作用时N2O的飞行时间质谱

Fig.1 Time-of-flight mass spectra of N2O with

two lasers in different ways
(a) only 360.55 nm irradiation; (b) only 269.15 nm irradiation;

(c) both two irradiations
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3.2 N2O+离子光碎片激发谱

图 2是在 243-278 nm范围内扫描解离光波长

所获得的NO+碎片强度变化谱, 即N2O+离子的光致

碎片激发(PHOFEX)谱. 其中, 光谱强度对解离光能

量做了归一化. 类似于 Xu 等 24,27测量的 N2O+离子

A2Σ+态解离的 PHOFEX谱(275-328 nm), 我们的光

谱也显示出一系列振动分辨结构. 鉴于解离光的能

量, 当前光谱应对应于N2O+离子A2Σ+态的高振动能

级, 或B2Π态带源附近的振动结构.

3.2.1 低能量端转动光谱的拟合

图 2中, 光碎片激发谱低能端的振动带峰形和

峰宽表现出与高能量端谱峰存在显著差别, 其中

36500 cm-1附近的四个振动峰具有清晰的转动分辨

结构, 而 37000 cm-1以上的谱峰则没有明显的转动

轮廓. 考虑到来自N2O+离子A2Σ+态高振动能级可能

延续到当前光谱能量范围, 我们对 36500 cm-1附近

四个振动谱带的转动光谱结构进行了重新测量, 并

按A2Σ+态振转跃迁谱带特征加以光谱拟合.

根据Callomon和Creutzbe38对N2O+离子发射光

谱的研究和Xu等 24,27对A2Σ+态PHOFEX振动光谱的

标识, 对于N2O+离子A2Σ+←X2Π(0,0,0)电子跃迁光谱

存在两种跃迁类型: 2Π(b)←2Π(a)和 2Σ+(b)←2Π(a), 分

别对应激发到A2Σ+电子态P(振动能级簇量子数)为

奇数和偶数的振动能级. 这两类跃迁有相似的转动

结构, 均由两套P, Q, R支组成, 其中, Q1和 qP21, R1和
rQ21, P2和 pQ12, Q2和 qR12四组中的每两支几乎重叠在

一起. 考虑到N2O+离子X2Π和A2Σ+态为线性构型, 零

级近似下A2Σ+←X2Π(0,0,0)电子振动跃迁中, P为奇

数的振动能级应该是跃迁禁阻的, 但由于激发态和

基态的电子-振动相互作用, 我们可以观察到相应

的跃迁. 正如Xu等 24对A2Σ+态PHOFEX振动光谱的

标识可知, N2O+离子X2Π的电子自旋与分子转动的

耦合方式接近洪特(a)型, 而激发态A2Σ+接近洪特(b)

型, A2Σ+态P为奇数的振动能级的电子-振动对称类

为Π, P为偶数的振动能级的电子-振动对称类为Σ+.

应用 N2O+离子的 X2Π和 A2Σ +电子态转动能级公

式,39,40跃迁几率,41 并且假设离子基态的转动布居符

合热平衡的 Boltzmann 分布, 我们对实验观测的

N2O+离子的 PHOFEX光谱转动结构进行了光谱拟

合, 其中 36605 cm-1附近转动分辨光谱和拟合结果

如下图3所示.

由于Q支跃迁几率大, 谱线严重重叠, 光谱强

度比P支, R支强很多, 导致信号强度近饱和, 因此

图3光谱中心区域的Q支未做拟合. 尽管如此, 我们

对光谱的两侧P支和R支的光谱实验和拟合结果吻

合得很好, 这正好验证了当前光谱拟合的可靠性.

由此通过对图2中低能端的四个振动带的转动光谱

拟合, 我们获得的相应转动常数约为0.4175 cm-1,自

旋分裂常数约为 0.06 cm-1, 与汪华等 26在A2Σ+态较

低振动能级处获得的光谱常数极为接近. 此外, 这

四个振动峰显然可以分为两组, 其能量间距分别为

128和129 cm-1, 非常接近N2O+离子X2Π基态的旋轨

耦合分裂常数(133.8 cm-1).42 因此, 我们将这四个振

动峰归属为N2O+离子A2Σ+电子态的高振动能级. 如

图 2所示, 我们类似地采用[P,i]的标识方法, 将这四

个振动谱峰分别标记为 A2Σ+态的 F2[13,15]、F1[13,

15]、F2[14,4]、F1[14,4](能量由低至高).

3.2.2 N2O+离子B2Π态光谱带源和振动标识

图2 36000-41000 cm-1激发光能范围内的N2O+离子光致

碎片激发谱

Fig.2 Photofragment excitation spectrum of N2O+ ion in

the excitation energy range of 36000 to 41000 cm-1

图3 36605 cm-1激发光能附近转动分辨的N2O+离子

PHOFEX实验(a)和拟合(b)光谱

Fig.3 Experimental (a) and fitted (b) PHOFEX spectra

of N2O+ ion at the excitation energy of ~36605 cm-1
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我们实验中同样扫描了相邻较高能量振动谱

峰的精细光谱结构, 没有发现和图 3类似的可分辨

转动轮廓. 考虑到这个能量附近并没有新的解离通

道出现, 因此我们认定N2O+离子的B2Π态带源应在

37000 cm-1以上, 即高能量端的这些振动谱峰被归

属为B2Π←X2Π跃迁的振动序列. 考虑离子基态和激

发态同时存在Fermi共振, Renner-Teller效应和旋轨

耦合作用, 相应能量区间的光谱极为复杂, 我们直

接将最低能量的振动峰 37154 cm-1(相对中性分子

基态能量为 17.5 eV)归属为 B2Π←X2Π(0,0,0), F2跃

迁的谱带带头, 而将相邻的振动峰 37293 cm-1归属

为B2Π←X2Π(0,0,0), F1的跃迁. 两峰间隔139 cm-1接

近X2Π基态的旋轨耦合分裂常数 133.8 cm-1.42 这一

B2Π态带源较前人光电子能谱测量结果(38440 cm-1,

4.767 eV)13-15更低, 但鉴于前述的转动光谱拟合, 我

们的结果被确信更为合理.

进一步, 我们对其它振动谱峰做了初步的振动

序列归属(未考虑B2Π态旋轨分裂的贡献), 结果如表

1所示. 其中由于各谱峰重叠较严重, 我们仅取各峰

最高处代表谱峰位置, 并忽略振动频率的非谐性,

得到的N2O+离子B2Π态ν1模(N―O伸缩振动模)的振

动频率约为(956±66) cm-1, 弯曲振动模ν2振动频率

约为(298±66) cm-1, 这与光电子谱 31的测量结果基本

一致. 此外, 37355、38204和 40016 cm-1处的谱峰尽

管具有一定的强度, 但却没有适当的振动标识, 可

能是由相邻的振动带转动结构重叠导致, 或存在较

强的耦合作用分裂所致.

3.3 NO+碎片的平动能分析

在PHOFEX谱各振动峰共振波长下, 我们采集

了相应的飞行时间质谱. NO+碎片的TOF质谱峰宽

明显宽于母体离子N2O+峰, 这主要是由于光解离过

程中释放的平动能导致碎片离子具有较大反冲速

度造成的. 根据能量守恒, 光解离后释放的能量将

在碎片的内能和平动能之间进行分配. 如上所述,

在我们的飞行时间质谱仪中采用了离子速度聚焦

电场设计, 离子团到达探测前时在飞行方向上依赖

于初始的平动能大小, 具有明显的加宽. 其中初始

速度方向朝向探测器的碎片离子相对于具有背离

探测器方向初始速度的离子而言更早地到达探测

器, 这一时间差依赖于碎片离子具有的平动能. 碎

片离子平动能越大, 其质谱峰越宽. 考虑到实际测

量的质谱峰宽为仪器分辨的加宽和碎片反冲速度

造成的加宽之间的卷积, 在拟合碎片离子质谱峰宽

之前必须扣除仪器加宽的影响. 实验中, 我们通过

对母体离子质谱峰形的拟合获得了实验仪器的自

身分辨函数, 之后通过对碎片离子质谱峰宽的去卷

积操作, 即可获得碎片反冲速度造成的解离加宽Δt.

最终, 碎片的平均平动能<Et>可根据下式(2)近似给

出:43

< E t >=
m

N2O+

4m
NO+mN

(eV
d

)2Δt2 (2)

其中, mN2O+、mNO+和mN分别表示母体离子N2O+、碎片

离子NO+和碎片N原子的质量, e为元电荷量, V表

示引出场电压, d为电离区两极板间距, Δt为离子飞

行时间的宽度.

图 4显示了不同光解能量下NO+碎片的<Et>的

变化. 显然, <Et>在当前的能量范围内基本不变, 保

持在 0.85 eV左右, 与前人的实验结果 32相符. 这意

味着在这一光解能量范围内, N2O+离子的解离通道

和机理几乎不变, 在其解离过程中没有明显的其他

表1 246-275 nm激发波长范围内N2O+离子PHOFEX

振动光谱归属

Table 1 Assignment of PHOFEX spectrum of N2O+ ion in

the excitation wavelength range of 246-275 nm

λ2/nm

274.46

273.50

273.17

272.21

269.15

268.15

267.70

267.15

265.08

264.16

262.40

261.75

260.89

260.40

259.05

258.34

257.50

256.00

253.65

252.30

251.40

249.90

249.45

248.15

246.45

Excitation

energy/cm-1

36435

36563

36607

36736

37154

37293

37355

37432

37724

37856

38110

38204

38330

38402

38603

38715

38843

39062

39424

39635

39777

40016

40088

40298

40576

Energy

interval/cm-1

0

128

44

129

0

139

201

278

570

702

956

1050

1176

1248

1449

1554

1681

1908

2270

2481

2623

2862

2934

3144

3422

Spectral assignment

A2Σ+←X2Π(0,0,0), F2[13,15]

A2Σ+←X2Π(0,0,0), F1[13,15]

A2Σ+←X2Π(0,0,0), F2[14,4]

A2Σ+←X2Π(0,0,0), F1[14,4]

00
0, F2

00
0, F1

-

20
1

20
2

10
121

0

10
1

-

20
4

10
120

1

20
5

10
120

2

20
6

10
120

3

10
220

1

10
120

5

10
220

2

-

10
220

3

10
320

1

10
320

2
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相互作用.

3.4 N2O+离子B2Π态光解离机理

Chambaud等 44利用ab initio方法计算了N2O+离

子的低电子态势能面, 并考虑了弯曲构型下势能面

的变化. 由于N2O+离子B2Π电子态绝热相关于NO+

(X1Σ+)+N(2P)解离限, 因此其可以直接解离生成NO+

(X1Σ+)和N(2P)碎片. 根据能量守恒, 离子内能Eint与

解离过程中释放的总平动能Et之间的关系是:

hv -D0 = Eavil = Eint + E t (3)

其中, hv为光子能量, D0为解离通道的解离限能量,

Eavil为可资用能. 我们的解离光扫描范围对应的激发

离子态能量范围是 17.5-18.0 eV, 若沿上述N(2P)通

道解离, 相应的最大的可资用能为 0.22 eV, 而我们

获得的平均平动能约为 0.8 eV, 显然该解离机理不

合适. 因此, 此段能量范围内N2O+离子的解离只能

用预解离机理 44 来解释: B2Π电子态的 2A"组分可

以通过与 2Σ-或 2Δ电子态之间的椎间贯穿(CI)相互

作用发生预解离, 从而生成 NO+(X1Σ+)和N(2D)碎

片, 即

N2O
+(B2Π)¾ ®¾¾CI N2O

+(2Σ - or 2Δ)

¾ ®¾¾ NO+(X 1Σ +) + N(2 D)

由于N2O+(B2Π)电子态的稳定构型是弯曲结构,

并且其解离过程中弯曲振动也有利于其与 2Σ-或 2Δ

态的耦合, 因此碎片产物NO+伴生高转动激发, 从而

导致图2的PHOFEX谱中各振动谱峰的转动轮廓明

显比A2Σ+态结果宽得多, 存在较严重的谱峰重叠情

形. 此外, 随着光解能量的增加, 解离过程释放的平

动能基本保持不变, 也证实了增加的可资用能被主

要分配到碎片的内能上. 由于当前实验的激发能量

范围较小, 解离所释放的能量基本不足以激发碎片

NO+的振动, 因此增加的可资用能主要转化为碎片

的转动能, 进一步加剧了B2Π态PHOFEX光谱的谱

峰重叠, 使得图 2中各振动峰宽随着激发能量的增

加而逐渐加宽.

4 结 论

射流冷却的N2O分子在一束波长为 360.55 nm

的激光作用下, 经(3+1)REMPI生成纯净的N2O+(X2Π

(0,0,0))母体离子, 之后利用另一束波长在 243-278

nm范围(能量范围为36000-41000 cm-1)的激光将其

激发至B2Π态附近解离.

检测NO+碎片离子的强度随激发波长的变化,

获得了N2O+离子B2Π态附近的光致碎片激发谱. 通

过拟合转动分辨光谱, 我们得到了较低能量的四个

振动谱带的转动常数(0.4175 cm-1)和自旋分裂常数

(0.06 cm-1), 与A2Σ+态的光谱常数极为接近. 因此, 我

们将这四个振动峰归属为N2O+离子A2Σ+电子态的

高振动能级, 分别记为F2[13,15]、F1[13,15]、F2[14,4]、

F1[14,4].

由于PHOFEX谱中37000 cm-1以上的振动带的

转动轮廓表现出明显的不同, 我们将其最低振动峰

标记为 N2O +离子 B2Π态的光谱“带头”位置, 即

37154 cm-1, 并将观测到的系列振动谱带初步归属

为 B2Π(ν1,ν2,ν3)X2Π的振动跃迁序列. 在忽略振动

频率非谐性的前提下, 我们得到的N2O+离子B2Π态ν1

模(N―O伸缩振动模)的振动频率约为 956 cm-1, 弯

曲振动模ν2振动频率约为298 cm-1, 与光电子谱的测

量结果基本一致.

此外, 通过对NO+碎片离子的飞行时间质谱峰

形的拟合分析, 我们还估算了解离过程的平均平动

能释放<Et>, 并结合电子激发态势能面, 给出了

N2O+离子B2Π态的可能预解离机理, 即B2Π电子态的
2A"组分通过与 2Σ-或 2Δ态的耦合发生内转换, 继而

沿排斥的 2Σ-或 2Δ态解离为NO+(X1Σ+)和N(2D)碎片.

由于这一预解离过程中, 弯曲振动激发有利于B2Π

态与 2Σ-或 2Δ态的耦合, 因此产物NO+碎片有着显著

的转动激发.
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