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利用国家同步辐射实验室合肥光源的真空紫外同步辐射，使 )* 分子和 +, 原子混合物的超声分子束发生光电

离，测量了 +,，)* 和异类团簇 +,·)* 的光电离效率谱 - 在谱中，在与 +, 原子的共振线对应的能量区域（!!.’—!#.%
/0）观察到一个强的类共振结构 - 这个结果表明，在异类团簇 +,·)* 的内部，稀有气体 +, 原子的激发能转移到与

它接触的分子 )* 上，使分子 )* 发生电离 -
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! . 引 言

团簇是由几个甚至上千个原子或分子组成的相

对稳定的聚集体［!，#］，由相同物种组成的团簇为同类

团簇，由不同物种组成的团簇为异类团簇 - 作为连

接孤立原子分子和凝聚态物质之间的桥梁，团簇的

微观结构、奇特性质、光谱学和动力学研究引起了人

们的广泛关注［$，1］-
异类团簇 +,·)* 是由一个闭壳层的 +, 原子和

一个开壳层的双原子分子 )* 组成的开壳层团簇，

是范德瓦尔斯团簇［’］- 在它的内部，+, 和 )* 之间

的相互作用非常弱，它们基本上保持各自的特性 -
通过选择性地激发团簇的某一部分，可以得到它们

的中性激发态或离子激发态，研究存在于团簇内部

的能量转移或者电荷转移，得到团簇光谱学和动力

学方面的信息 -
随着仪器和实验技术的发展，在过去的 $% 年

中，人们利用射频光谱技术、微波光谱技术、红外光

谱技术［(］和 E47F0 双共振技术［3］，研究团簇 +,·)*
的基态 !#!，分析它的振动结构、转动结构和超精

细结构，探讨团簇内部的分子间的相互作用，得到了

一些团簇的电子组态和几何结构方面的信息 - 利用

激光诱导荧光技术［5，&］、共振增强的多光子电离和飞

行时间质谱方法［’，!%］、多光子电离阈值光电子光谱

技术［!!］、零动能脉冲场电离技术［!#］和质量分析的阈

值电离光谱技术［!$］等，研究中性团簇 +,·)* 的基态

和激发态 - 利用实验确定了 +,·)* 离子基态的电离

能和离解能，又利用激发7探测技术和离子成像技术

等，研究了 +,·)* 团簇的离解动力学［!1］-
在对 +,·)* 进行实验研究的同时，人们还对它

进行了量子化学计算研究：如研究 +,·)* 转动能

级，分析了它的转动光谱［!’］；利用 "# $%$&$’ 计算研究

+,·)*G 的基态的平衡结构、振动频率和组分之间的

相互作用［!(—#!］，以及各个电子态的离解能等［##—#(］-
这些理论研究结果与射频光谱、微波光谱和红外光

谱等研究手段的实验结果一致 - 根据这些结果，人

们指认了 (—! 跃迁的激光诱导荧光光谱和 )—!
跃迁的共振增强的多光子电离光谱，增加了人们对

中性的 +,·)* 的 (—!，)—!，和 *—! 的激发光

谱的了解 -
迄今为止，在可见和紫外波段，中性 +,·)* 团

簇的实验研究大多通过激发 )* 分子来实现；在电

离阈值附近的 +,·)* 团簇离子的实验研究大多通

过单色或者双色共振增强的多光子电离来实现；而

在 +,·)* 的电离阈值之上，关于 +,·)* 离子的 0F0
单光子激发研究、中性的 +, 激发和 +, 的电离过程

对 +,·)* 离子谱的影响、以及团簇内部的能量或电
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荷转移研究等，至今尚未见报道 ! 本文以同步辐射

为激发光源，利用分子束光电离质谱和光电离效率

谱实验方法对 "#·$% 团簇进行单光子电离研究 ! 通

过它的光电离效率谱，研究在 "#·$% 团簇内部，中

性 "# 的激发态和它的光电离对 "#·$% 团簇光电离

效率谱的影响，探索存在于 "#·$% 团簇内部的 "#
和 $% 之间的相互作用、能量或电荷转移 !

& ’ 实 验

本研究是在国家同步辐射实验室原子分子物理

实验站进行的 ! 该实验站由光束线、分子束质谱系

统、数据采集和数据处理系统组成 ! 光束线由周期

为 (’&)* 的波荡器、前置光学系统、掠入射球面光栅

单色器（+,-）、后置聚焦系统和真空系统组成 ! 来

自于波荡器的同步辐射经前置光学系统入射到单色

器上，再由单色器分光后经后置聚焦系统聚焦到实

验样品处 ! 单色器装有 . 块光栅，它们的能量覆盖

范围为 /’0—1&2 34! 本研究选用 ./5 67** 的光栅，

能量覆盖范围为 /’0—&&’0 34! 该光栅利用 "#，8#
和 93 等气体的电离阈值进行标定，光谱分辨本领

! 7!! : 0555（前后狭缝宽度均为 ;5"*），能量误差

小于 < 1*34，光子通量在 151& =>?7? 5’5&@AB 以上 !
超声分子束C质谱装置由分子束产生装置、束源

室、差分室、电离室、反射式飞行时间质谱仪和真空

系统组成 ! 束源室和电离室的真空系统采用机械

泵、罗兹泵和分子泵组合抽真空，束源室真空系统的

抽气速率分别为 10D7?，/5D7?，1055D7?，电离室真空

系统的抽气速率分别为 10D7?，105D7?，1055D7? ! 电离

室和束源室之间为差分室，它的真空系统中的机械

泵与电离室共用，它的罗兹泵和分子泵的抽气速率

分别为 .5D7?，205D7? ! 在束源室中分子束装置上安

装有一个直径为 /5"* 的超声喷嘴，形成的分子束

经过两个直径分别为 &** 和 .** 的漏勺进行准

直 ! 超声喷嘴、漏勺 1、漏勺 & 和电离区之间的距离

分别为 5’;)*，E)* 和 0)*! 样品气体经过超声喷嘴

和两个漏勺之后形成的冷分子束进入电离室 ! 在电

离室中，同步辐射的光束轴线、分子束的轴线以及反

射式飞行时间质谱仪的离子探测轴线相互垂直交

叉，它们的交叉点位于飞行时间质谱仪的电离区 !
本实验采用的自制反射式飞行时间质谱仪，主

要由离子源区、漂移区、离子反射器和探测器四个部

分组成，离子飞行的长度为 1255**，分辨本领大于

1555 ! 由同步辐射电离产生的离子，经脉冲信号发

生器（=F6?3 G3H3#IJK#，L,0.0，+M+）触发的脉冲引出

电场把它们从电离区引出到加速区 ! 不同质量的离

子在加速区中由相同的电压进行加速，进入漂移区

后自由飞行至离子反射器 ! 离子在反射器中获得能

量补偿后再自由飞行到达离子探测器C微通道板

（*N)#K)>IHH36 =6IJ3，-OP）处被探测 ! 离子探测器收

集到 的 离 子 信 号 经 过 前 置 放 大 器（=#3I*=6NQN3#，
4R1&5O，S,T,，%MRSO）放大后，由一个超快数据采

集卡 P/;;;（*F6JN?)I63# P/;;;，UI?J OK*R3V，,3#*IHW）

进行数据采集 ! 利用本实验装置，固定光子能量，可

以得到飞行时间质谱；固定分子或者自由基的质量，

扫描光子能量，可以得到不同物质组分的 PXS+! 在

实验 过 程 中，用 一 只 硅 光 电 二 极 管（+9Y4C155，

XHJ3#HIJNKHI6 MIZNIJNKH L3J3)JK#?，XH) !）监测光强变化，

并通过一台数字皮安计（83NJ>63W E2;0 PN)KI**3J3#
Y+）记录下来用于对 PXS+ 进行归一化处理 !

实验样品 $% 和 "# 纯度均为 ((’(@，由南京上

元工业气体厂提供 ! 实验前没有对它们进一步提

纯 ! 在未通入样品气前，束源室和反应室的真空度

分别为 . [ 15\ 0 PI 和 & [ 15\ 0 PI 左右；在通样品气

后，当停滞气压为 150PI 时，束源室和反应室的真空

度分别为 & [ 15\ &PI 和 1 [ 15\ 2PI 左右 !

. ’ 结果和讨论

!"#"$% 和 &’ 混合物的质谱

在我们的实验研究过程中，首先，按照 1 ] 15 的

比例配制 $% 与 "# 的混合物，调节混合气体的停滞

气压，使 飞 行 时 间 质 谱 中 仅 仅 含 有 "#，$%，"#&，

（$%）& 和 "#·$% 的成分，以便保证在 "#·$% 团簇中

排除由于 "#&·$%，"#·（$%）& 或者它们的更大的团

簇的离解产生的 "#·$% 成分 ! 图 1 给出了光子能量

在 1/34 时，利用 "# 和 $% 混合物在超声分子束条

件下测得的质谱 ! 在质谱中可以看到主要有 "7 # ^
.5，25，E5，/5，;5 离子，分别是单体 $%_ ，"#_ ，二聚

体（$%）&
_ ，"#$%_ 和（"#）&

_ !

!"(" $%·&’ 光电离效率谱

固定质荷比为 /5，按照 &5 *347?J3= 的速度扫描

同步辐射波长，可以得到 "#·$% 的光电离效率谱

（图 & 和图 .）! 并分别测量了纯净的 "# 和 $% 分子
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图 ! "# 和 $% 混合物的质谱

的光电离效率谱，以便与 "#·$% 光电离效率谱进行

比较 &
’ ()(!( 光子能量 !!(*—!)(* +, 范围内的 -./0

"#·$% 团簇在 !!(*—!)(* +, 范围内的光电离

效率谱示于图 ) 中，图中下方同时给出了 "# 激发态

的共振跃迁的两条光谱线作为比较 & 与 $% 分子的

光电离效率谱对比，在 !!(*—!)(* +, 能量范围内

"#·$% 的光电离效率谱中出现一个类共振的光谱结

构 & 分析发现它与 "# 原子的跃迁谱线相对应 & 从理

论上讲，在 "# 原子中，共振跃迁 ’12（! 0）!34（!5)，

’5)）可以产生两条光谱线，其中一条光谱线的波长

!!5) 6 !73(8)9:（对应于 !!(8’+,），另外一条光谱线

的波长!’5) 6 !72(229:（对应于 !!(2)+,）& 当团簇

"#·$% 中的 $% 受到同步辐射光子激发，并且该光

子能量大于 $% 的电离阈值时，可以产生 "#·$% 团

簇离子 & 当扫描同步辐射光子能量，使之等于 "# 的

上述共振跃迁能量时，团簇 "#·$% 中的 "# 原子就

受到共振激发 & 于是，在团簇 "#·$% 内部的原子 "#
和分子 $% 之间会发生能量转移，使能量转移给团

簇中的 $% 分子，而该能量大于 $% 部分的电离阈

值，则 可 使 团 簇 "#·$% 发 生 电 离，产 生 离 子 "#·
$%; ，这就在 "#·$% 的光电离效率谱上形成类共振

结构 & 可以用下面的表达式来描述上述类共振结构

的形成过程：

"#·$% ; !"!（"#"·$%）!（"#·$%; ）; +< &
（!）

由于上述电离过程发生在团簇内部，人们把它们命

名为 分 子 内 部 的 潘 宁 电 离（ .9=#>:?@+AB@># -+99C9D
.?9CE>=C?9）［)F］&

实验测得的类共振结构的波长!!5) 6 !73(!G9:
（对应于 !!(G7+,），以及!’5) 6 !7*(GF9:（对应于

!!(F7 +,）& 与 "# 的两条共振跃迁谱线相比，发生的

光谱 蓝 移 分 别 为 7(2’39:（ 对 应 于 7(7F +,）和

7(2G’9:（对应于 7(78 +,）&

图 ) !!(*—!)(*+, 范围内团簇 "#·$% 的光电离效率谱

’()()( 光子能量 !’—!F+, 范围的 -./0
!’—!F+, 能量范围内的团簇 "#·$% 的光电离

效率谱示于图 ’，图中同时给出了各个单体的部分

光电离效率谱进行比较 &

图 ’ !’(7—!F(7+, 范围内团簇 "#·$% 的光电离效率谱

当同步辐射的光子能量在 !’—!*(88+, 能量范

围内扫描时，由于这些光子能量大于 $% 的电离势，

团簇 "#·$% 中的 $% 电离，产生 "#·$% 团簇离子 &
此时 "#·$% 团簇离子的光谱特性主要表现为 $% 离

子的光谱特性，例如当光子能量 !’(G3 +, 时，团簇

"#·$% 的光电离效率谱中出现比较强的离子峰，这

对应于 $% 分子光电离效率谱中 !’(82+, 处出现的

非常强的离子峰 & 除了 !’(G3+, 处产生的很强的离

子峰外，在 !3(*+, 和 !*(*+, 之间，也有一些相对较

强的峰，我们认为这些结构来源于 $% 离子的光谱

结构 & 为了识别它们，应该深入开展 "#·$% 的理论

和光谱实验研究 &
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当光子能量大于 !"·#$ 团簇的电离阈值时，产

生 !"·#$ 团簇离子的来源主要有 % 个，即 !"·#$ 团

簇中的 #$ 部分的直接光电离；团簇 !"·#$ 中的 !"
部分的光激发，直接产生 !"·#$ 团簇离子；团簇 !"·
#$ 的内部部分受激发的 !" 原子可能把能量转移给

#$ 分子，间接产生 !"·#$ 团簇离子 & 当光子能量大

于 ’()**+, 时，在团簇 !"·#$ 的 -./0 中出现陡峭的

突升，随后是加宽的光谱结构，这是团簇中 !" 和 #$
同时起作用的结果 &

在对由单体组成的团簇光电离研究中，#1 曾提

出一个合理的假定［2*］，即一个二聚体团簇的光电离

截面是其单体的两倍 & 与此类比，我们认为 !"·#$
团簇中 !" 与 #$ 之间只存在一个弱的微扰，它们的

性质不会发生很大的变化，即 !"·#$ 团簇的光电离

截面为 !" 与 #$ 光电离截面的总和 & 由图 % 可以看

出，!"·#$ 光电离以 !" 原子起作用的能量为界限，

可以分为两个不同的区间 & 在小于这个能量时，团

簇的光电离主要来自于 #$ 单体的贡献，所以在光

电离效率曲线中低于这个能量相对强度较低，在大

于这个能量时，团簇内 !" 开始被电离，这时 !" 原子

和 #$ 分子同时起作用，相应的光电离效率曲线强

度较高，它在一定程度上验证了上述假设的合理性 &
尽管团簇中 #$ 的电离能与单体 #$ 的相当，但

团簇 31·#$ 的电离能比 #$ 的电离能降低了 & 有意

思的是，!"·#$ 团簇在 !" 电离能处即 ’()45 +, 时，

并没 有 发 生 很 大 的 突 变，而 是 蓝 移 了 6)’2+, 到

’()**+, 时，才看到了这种突变 & 说明团簇中 !" 的

电离能升高了，这是团簇中的原子7分子间的相互作

用使得它更稳定 & 我们理论计算表明，这种现象与

团簇的极化率有关，极化诱导偶极起了主导作用 &

8 ) 结 论

本实验利用同步辐射、超声分子束装置和反射

式飞行时间质谱仪对 !"·#$ 团簇进行了研究，得到

了异类团簇 !"·#$ 的光电离效率谱 & 在 !"·#$ 的

-./0 中，在光子能量 ’’)(—’2)6 +, 范围内发现很

强的类共振结构；在光子能量 ’%—’()**+, 范围内

!"·#$ 团簇光谱结构主要来自于其中 #$9 振动激

发态结构，在 ’%):8+, 处观测到了 #$9 的很强的共

振结构峰；在光子能量大于 ’()** +, 的区域发现比

较强的加宽的光谱结构，可以解释为团簇内部两个

单体共同起作用的原因 & 本文的研究结果表明，在

团簇 !"·#$ 内部，在激发态的 !" 和 #$ 之间存在能

量转移；!"·#$ 团簇的光电离效率谱来源于 #$ 离

子的激发、!" 离子的激发以及 !" 的激发态和 #$ 之

间的能量转移以及它们的共同作用 &
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