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Abstract 

There have been numerous studies on the infrared spectra of weakly bound van 

der Waals (vdW) complexes. However, studies of vdW complexes in the UV-Vis 

region are relatively rare. Although it is common to synthesize vdW complexes in a 

molecular beam, to synthesize a size-specific complex is not trivial. Our previous 

work of ozone dimer shows that the absorption cross sections of the complexes are 

related to the complex sizes. In this work, we generated a molecular beam which 

contained ozone-chlorine vdW complexes, and measured the absorption cross section 

ratios of the ozone-chlorine 1:1 vdW complex to its monomers at 248 nm, 308 nm and 

352 nm. We employed a new method for determining absorption cross section. The 

unique feature of this method is that we do not need the knowledge of absolute 

concentration. At 248 nm, absorption of ozone is very strong where chlorine shows no 

absorption. At 352 nm, absorption of chlorine is much stronger than ozone. Our data 

show that the absorption cross sections of the complex at 248 nm and 352 nm remain 

constant at low complex concentrations, indicating that we successfully synthesized 

the complex which composes of only one ozone and one chlorine. At 308 nm, both 

ozone and chlorine have considerable absorption cross sections. The result shows that 

the absorption cross section ratios of the complex to chlorine and ozone monomers 

are 2.070.12 and 3.550.39, respectively. And it also implies that the cross section 

ratio of the complex over the sum of the monomer’s cross sections is 1.30.16. At 248 

nm and 352 nm, cross section ratios of the complex to the monomer sum are 

0.970.05 and 0.770.04, respectively. We may conclude that for the ozone-chlorine 

complex, the van der Waals interaction perturbs the absorption spectra of monomers. 

 

Keywords: van der Waals complex, absorption cross section, molecular beam. 
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摘要 

    凡得瓦團簇的紅外光譜已經有相當多的研究，但是凡得瓦團簇在紫外光譜的

研究卻相當的少見。使用分子束的方法可以產生凡得瓦團簇，但是要產生特定大

小的凡得瓦團簇不是一件容易的事。本實驗利用分子束，產生了氯氣－臭氧之凡

得瓦團簇，並且在 248 nm、308 nm 以及 352 nm 波長下，測量其吸收截面積。我

們偵測吸收截面積的方法，有別於一般的吸收光譜法，是利用分子束與雷射交互

作用後，偵測光分解後剩餘的分子數。此方法可以在不知道團簇與單體的濃度下，

得知團簇與單體的吸收截面積比例。我們藉由調整分子束的膨脹條件來調整分子

束中團簇大小的分布。由於 248 nm 非常接近臭氧的最大吸收峰，而氯氣在此波

長沒有吸收；另一方面，在 352 nm，氯氣的吸收遠大於臭氧。於是我們在 248 nm

及 352 nm 波長下，觀察了凡得瓦團簇與單體的吸收截面積比值。隨著團簇濃度

的增加，團簇吸收截面積比從低濃度開始維持一個定值，到團簇濃度更大時則逐

漸地上升。由於凡得瓦團簇形成的機制是由最小的尺寸開始，接著更大的團簇才

會形成，所以我們可以知道在團簇濃度低的範圍內，團簇的組成是含一個氯氣以

及一個臭氧。最後在 308 nm，此波長氯氣以及臭氧皆有吸收。在團簇是氯氣及

臭氧以 1：1 的組成狀態下，團簇的吸收截面積約為氯氣單體吸收截面積的

2.070.12 倍，約為臭氧單體吸收截面積的 3.50.39 倍，將團簇的吸收截面積除

以兩個單體相加的吸收截面積的比值為 1.30.16。而在 248 nm 以及 352 nm 的

O3Cl2 團簇與單體吸收截面積比值分別是 0.970.05 以及 0.770.04。實驗結果顯

示，由一個氯氣以及一個臭氧組成的凡得瓦團簇中，凡得瓦力的影響確實會造成

吸收光譜帶的變化。 

 

關鍵詞：凡得瓦團簇，吸收截面積，分子束。 
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其缺點是：如果樣品槽中有其他物種會吸收在同波長的光，而且測量者不知道這

些物種的吸收帶，計算出來的吸收度就不是單純一個物種的吸收度。為了解決其

他物種也會貢獻吸收度的問題，本實驗採用的新方法是：產生我們想要的分子束，

以雷射光來光分解分子束中的分子，然後由四極柱質譜儀選擇偵測被雷射光分解

後剩餘的分子訊號，巧妙地避免其他物種也會吸收同樣波長的問題。 

    在光子數目遠大於分子的數目時，我們參考比爾吸收定律，以式(1a)描述分

子束光分解的行為： 

0ln( )
N

I
N

        (1a)
 

其中，N0與N分別為雷射光分解前的分子數目以及被雷射光分解後的分子數目；

I 為雷射的 fluence，單位是每單位面積具有的光子數目；為吸收截面積；為

光分解量子產率。經由精準地測量被雷射光分解後的訊號以及沒有被雷射光分解

的訊號，可以在不知道分析物濃度條件下得到吸收截面積。 

    相同的方法曾經用來解決有關臭氧層的問題。2009 年在 Science 期刊 3 中，

報導本實驗室，推翻噴射推進實驗室（Jet Propulsion Laboratory）的 Pope 等人

4 所提出新的 ClOOCl 的吸收截面積。Pope 等人所測得的結果，暗示目前的臭氧

層中的臭氧減少並不遵循目前所提出的機制。但是 Hsueh-Ying Chen 等人所測得

的結果支持目前所提出臭氧層破洞的機制。Hsueh-Ying Chen 等人猜測 Pope 等人

在量測 ClOOCl 的吸收截面積時，高估了不純物氯氣的濃度，而造成失誤。本實

驗室所發展的新方法，以質譜儀選擇要偵測的物種，避開了在同波長也會吸收的

其它不純物，因此可以精準的測量樣品的吸收截面積。 

    本實驗室 I-Cheng Chen 等人 5，研究了兩個臭氧組成的團簇，使用 248 nm

以及308 nm波長的雷射來決定其吸收截面積，以團簇相對與單體之吸收截面積，

決定團簇的大小。其中團簇的訊號相對於單體的訊號來說非常小，但我們的質譜

儀可以選擇測得團簇的吸收，而不是團簇加上單體的吸收。最後的結果為，團簇

的吸收截面積等於單體的吸收截面積相加，表示凡得瓦作用不影響其吸收光譜。 
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    本篇論文所要探討的是，由氯氣以及臭氧組成的凡得瓦團簇之吸收截面積，

所以先討論單體的光分解實驗。氯氣的光分解實驗，由 Samartzis 等人 6 作了詳

細的分析。他們產生氯氣的分子束，並且將其光分解，解析氯原子的速度分布。

氯氣最大吸收峰約在 330 nm，而氯氣在 352 nm 波長的吸收截面積（1.7910-19 

cm2@240 K）7 比臭氧（2.610-22 cm2@223 K）8 大得多，而且在激發波長 310 nm

～470 nm 範圍內，會有兩種氯原子產物通道，在他們的研究中也有詳細的探討。

在本實驗當中所使用的準分子雷射波長為 308 nm 還有 352 nm，能量都足以使氯

氣激發至電子激發態 C state，而在非常快的時間內解離（pico second），所以氯

氣在我們的實驗中，光分解量子產率為 1（Cl2 = 1）。 

    臭氧在大氣化學中佔有舉足輕重的地位，近年來臭氧層的破洞是眾多科學家

所致力要解決的問題。臭氧在 255 nm 波長附近有最大吸收，所以在 248 nm 波長

下，臭氧的吸收非常強（1.0710-17 cm2@223 K）8。而氯氣在 248 nm 波長的吸

收（1.6610-22 cm2@223 K）7 遠小於臭氧，所以我們在 248 nm 波長量測吸收截

面積，可以得到團簇中臭氧個數的資訊。Grebenshchikov 等人 9 的研究中，經由

理論計算所得到的 potential energy curve，可以推知，以 248 nm 以及 308 nm 波

長的雷射光激發臭氧，可以激發到電子激發態 B state 的 repulsive 區域，而促成

百分之百解離（O3 = 1）。 

    由於我們的興趣在於一個臭氧分子與一個氯氣分子所形成的凡得瓦鍵結團

簇（O3Cl2），所以我們必須小心控制分子束的膨脹條件，因為在低溫的條件下，

很有可能產生氯氣或是臭氧個數大於二個以上組成的凡得瓦團簇產生。而在

I-Cheng Chen 等人的臭氧 dimer 研究中，表示團簇的吸收截面積與團簇的大小有

關，而我們相信團簇的形成，應該是由尺寸最小開始，接著更大的團簇才會形成。

所以由圖 3 可以觀察到，在分子束中團簇濃度較低的範圍內，觀察到團簇與單體

的吸收截面積比例不變，代表 I-Cheng Chen 等人成功地產生臭氧 dimer。 
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臭氧機放電後會產生臭氧，臭氧濃度（O3/O2）以吸收光譜儀得到約 6％。讓此

氣體通過低溫的 Silica gel（～-65°C），無色的 Silica gel 會慢慢地吸附臭氧並且

顏色轉變為藍色，但是氧氣並不會被低溫的 Silica gel 所吸附。在低溫的條件下

把裝載 Silica gel 的玻璃 U 型管抽真空，目的是想要把氧氣抽走，提高臭氧的濃

度。純化的臭氧傳送到一個容量約五公升的大不銹鋼瓶內，約有 110 torr，接著

直接充入純氯氣（Matheson gas product, 99.9% Cl2），約 20 torr；我們調整臭氧比

氯氣多的原因是，因為氯氣與氯氣比起臭氧與臭氧更容易 dimerize，最後再充入

氖氣當作 buffer gas，使得約五公升的大不銹鋼瓶內有總壓約 46 psia，此時在大

不銹鋼瓶內 O3 的濃度為 4%，Cl2 濃度為 0.8%，而為了防止臭氧在常溫下會分解

成氧氣，所以在大不銹鋼瓶外加乾冰，讓大不銹鋼瓶的溫度降至-50°C 附近。 

2.2  分子束： 

    混合好的氣體由大鋼瓶經過 regulator 到脈衝閥（Even-Lavie valve）。其中

regulator 是為了調整脈衝閥的 backing pressure，在本實驗中皆為 15psia。分子束

由脈衝閥的噴嘴進入到真空腔體時，分子束即具有超音速膨脹的效果，使得分子

束溫度更低，更有利於團簇生成。而後分子束由在腔體內的質譜儀偵測。噴嘴的

溫度由部分液化的氮氣冷卻脈衝閥的方式控制，目的是因為在低溫的條件下更有

利於團簇生成。其方法是將一個通有氮氣的銅管浸泡在液態氮裡，使得常溫的氮

氣由液態氮冷卻，再把冷卻的氮氣送至與脈衝閥焊接在一起的銅管裡，其中脈衝

閥的溫度由貼在脈衝閥上的 RTD（Resistance temperature detector）偵測。由調整

不同的氮氣流量可以調整脈衝閥的溫度。分子束的大小由 skimmer 與 defining slit

所定義，垂直的高度大約在 0.5 mm。 

2.3  雷射： 

    本實驗總共用到 3 台準分子雷射（excimer laser），出光的波長為 248 nm 的

雷射機型是 COHERENT, Compex Pro205，填充的氣體為 ArF/Ne。出光波長為 308 

nm 以及 352 nm 的雷射機型相同（Lambda physik, LPX 210i），308 nm 填充的氣
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體為 XeCl/Ne，352 nm 填充的氣體為 KrF/Ne。 

2.4  雷射光路： 

    三台雷射並排放置，power meter（Gentec-EO）放置於真空腔體後方，其中

352 nm 波長的雷射光不經過反射鏡片，直接經過水平發散鏡片還有球面聚焦鏡

片之後，進入真空腔體與分子束交互作用，再進入 power meter。如果要調整雷

射能量大小，雷射出光口前，會放置 352 nm 的 polarizer（Laseroptik）。308 nm

波長的雷射光經過一個反射鏡後，到達 352 nm的出光口附近，有一個 beam flipper

（New focus, Model 9892），將 flipper 的反射鏡升起後，就可以反射 308 nm 的雷

射光進入 IVA（Inversely Variable Attenuators）（Laseroptik）以及水平發散鏡片還

有球面聚焦鏡片後進入真空腔體。248 nm 光路也類似於 308 nm 的設計，但是使

用的 flipper 是獨立的。關於雷射光斑，248 nm、308 nm 及 352 nm 這些波長的垂

直高度為 1 mm，至於水平的寬度約為 20 mm。 

2.5  訊號觸發： 

    觸發脈衝閥的第一台數位延遲/脈衝產生器（S.R.S DG-535），也同時給了第

二台控制雷射的數位延遲/脈衝產生器時間零點，也同時觸發了 MCS。由於光速

遠大於分子束分子的速度，以及脈衝閥接收到觸發訊號後需要 60 sec 才會打開

噴嘴，所以第二台控制雷射的產生器需要調整 delay time，使得分子束先進入真

空腔體一段時間後，再觸發雷射，才可以使雷射打中分子束。在實驗過程中，為

了使我們質譜儀可以得到沒有與雷射交互作用的分子束訊號，以及有與雷射交互

作用的分子束訊號，我們調整脈衝閥以及雷射的頻率。以 248 nm 為例，脈衝閥

觸發頻率為 150 Hz，雷射觸發頻率為 50 Hz，即可得到分子束有與雷射交互作用

及沒有交互作用的訊號。在處理數據時，將兩種訊號相減，即可得到分子束因為

被雷射光分解而減少的訊號（laser depletion signal）。 

2.6  吸收截面積的決定： 
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    在本實驗，光子的數目遠大於分子的數目，類比比爾吸收定律得到式(1b)： 

dN
dI

N


           (1b) 

式(1b)兩邊積分後得到式(1a)： 

0ln( )
N

I
N

           (1a)
 

N0 與 N 分別為雷射光分解前的分子數目以及被雷射光分解後剩餘的分子數目；I 

為雷射的 fluence，單位是每單位面積具有的光子數目；為吸收截面積（cm2）；

為光分解量子產率。重新整理上式，我們可以得到式(2)： 

0

0

1 IN N
e

N


          (2)
 

式(2)中（N0N）在這裡稱為 laser depletion signal，此訊號為分子束因為被雷射

光分解而減少的訊號，可以寫成N。上式說明了在大的 laser fluence 下有”飽和”

的現象，也就是說 laser depletion signal 在 I遠大於 1 時，會收斂至 N0。 

    一般來說，在處理數據時，我們由分子束的飛行時間譜上，可以得到N 以

及 N0 的資訊，所以我們整理(1a)式，以式(3)表示： 

0

ln(1 )
N

I
N


          (3) 

以式(3)計算吸收截面積。但是其中 laser fluences 不好得到精確的值，於是我們

利用比較的方法，使用已知吸收截面積的參考分子做光分解，用未知的 I除以

已知的 I，因為雷射光斑一模一樣，這樣一來 laser fluences 就可以簡單的用雷

射能量代替，未知的吸收截面積也可以得知。 

    本實驗量測臭氧的訊號，是偵測 m/z = 50（O16O16O18）的訊號而不是偵測

m/z = 48（O16O16O16）的訊號，原因是 m/z = 48 的質譜訊號強度太強，在短時間

內偵測器累積的訊號就達到飽和，而因為 O16O16O18 的自然存量相對於 O16O16O16

小了很多，所以選擇偵測臭氧的同位素訊號 m/z = 50，訊號強度比較合適做分析

處理。在本實驗中氯氣選擇偵測的訊號為 m/z = 74（Cl37Cl37）而不是 m/z = 70

（Cl35Cl35），原因類似於臭氧的情況，因為同位素的強度比較適合作分析。 
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第三章：結果與討論 

3.1  團簇的生成： 

80 100 120 140 160
0

100

200

300

400

500

600

 

 

R
el

at
iv

e
 in

te
ns

ity
 (

co
un

ts
)

m/z

O+
5

Cl2O+

Cl+3

Cl2O+
2

Cl2O+
3

Cl+4

ClO+
3

X 1.7

T
nozzle

 = 206 K

T
nozzle

 = 227 K

 

圖 5：本實驗分子束的質譜圖，此圖包含團簇與脈衝閥噴嘴溫度的關係以及團簇的分布。我們以

氯氣為參考分子，將 227 K 的質譜乘上 1.7 倍，使得 206 K 與 227 K 的單體質譜強度接近。

（normalize 之後：在溫度 206 K，m/z = 48 的訊號為：224833 counts，m/z = 70 的訊號為：44829 

counts。在 227 K，m/z = 48 的訊號為：189916 counts，m/z = 70 的訊號為：44370 counts） 

 

    圖 5 為脈衝閥的噴嘴溫度分別是 206 K 與 227 K 所得到的分子束質譜。在噴

嘴溫度為 206 K 時，可觀察到下列的訊號：m/z = 140（(Cl2)2
+），m/z = 118（Cl2O3

+），

m/z = 105（Cl3
+），m/z = 102（Cl2O2

+），m/z = 86（Cl2O
+），m/z = 80（O5

+）。當噴

嘴溫度升高至 227 K 時，質譜上只剩下 m/z = 83（ClO3
+）的訊號，我們判斷 m/z 

= 83 的訊號應是來自於雜質，因為此訊號在管線中只放氖氣的情況下依然存在。

除了 m/z = 83 訊號以外，團簇的訊號在 227 K 的條件下幾乎消失。熱力學上可由

下式說明溫度與團簇生成的關係： 
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G H T S      

式中G 為自由能變化；H 為反應熱；S 為反應熵；T 為溫度。一般來說，生

成團簇的反應為放熱反應，而且生成團簇後，亂度變小。依上式，反應熱為負值，

反應熵為負值，當溫度愈高時G 愈高，愈不利於團簇生成。在上述的變溫實驗

當中，偵測的質量範圍內，除了雜質 m/z = 83 訊號以外，在低溫下所出現的訊號，

符合了熱力學上對團簇的推論，所以我們可以證明在低溫下所出現的訊號為團簇

的訊號。再者，溫度由 206 K 上升至 227 K 不足以使共價鍵化合物分解，但是可

能會破壞以凡得瓦力鍵結的團簇。 

    接下來要探討本實驗中分子束產生的團簇，以及其在電子轟擊的游離方法下，

母離子和子離子的關係。首先，分子束只有三種氣體的組成：O3、Cl2 及 Ne，所

以比較有可能生成的團簇為(Cl2)n(O3)m。在噴嘴溫度更低的情況下我們有機會看

到m/z = 166（Cl2(O3)2
+）的訊號，此質荷比的子離子訊號可能為m/z = 118（Cl2O3

+）、

m/z = 102（Cl2O2
+）、m/z = 86（Cl2O

+），而 m/z = 118（Cl2O3
+）的子離子可能為

m/z = 102（Cl2O2
+）、m/z = 86（Cl2O

+），依此類推。再來看到質譜的強度，有關

於(Cl2)n(O3)m團簇的質譜訊號中，m/z = 86（Cl2O
+）的質譜強度是最強的，而且

幾乎是其他有關於(Cl2)n(O3)m團簇訊號的 10 倍以上，所以此訊號應該可以代表

分子束中所有(Cl2)n(O3)m團簇的訊號。 

    脈衝閥驅動電壓越大，每個脈衝的分子數目就越多。如圖 6，m/z = 118 的質

譜強度對 m/z = 86 的質譜強度作圖，在一定的脈衝閥驅動電壓範圍內，這兩個訊

號強度有線性關係。當脈衝閥驅動電壓太高時，m/z = 118 訊號強度可能包含更

大團簇的子離子，所以脫離了線性的關係。 
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圖 6：在不同脈衝閥的驅動電壓下，m/z = 118 的質譜強度對 m/z = 86 的質譜強度作圖。紅色直

線為電壓較小的三個點之線性回歸線。在脈衝閥驅動電壓過大時，m/z = 86 就不會隨著 m/z = 118

線性增加，這時候可能有更大的團簇貢獻於 m/z = 118 的質譜強度。在本實驗中選定的脈衝閥的

驅動電壓皆為 22.5 V。 

 

    以上對於質譜的分析，證明分子束內含有氯氣－臭氧的團簇，本實驗選擇了

離子訊號為 m/z = 86（Cl2O
+），代表中性團簇 Cl2O3，來做吸收截面積的分析。 

3.2  248 nm 波長的結果 

    在 248 nm 波長，臭氧的吸收遠大於氯氣，團簇中臭氧的個數如果大於二，

其吸收截面積應該會大於一倍的臭氧吸收截面積 5。 

    在 248 nm 波長下，臭氧的吸收截面積足夠大（1.0710-17 cm2@223 K）8，

在本實驗室 248 nm 雷射 fluences 範圍內，可以把分子束中 99%以上的臭氧分子

光分解成氧氣與氧原子。 

    首先，我們想要知道團簇相對於臭氧的吸收截面積，所以我們在 248 nm 波

長下，測試 m/z = 50（O16O16O18）、m/z = 86（Cl2O
+）、m/z = 118（Cl2O3

+）與雷

射交互作用後的行為。 
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圖 7：在 248 nm，m/z = 50 的訊號對分子束抵達偵測器的時間作圖。黑色線為分子束沒有與雷射

交互作用的訊號，紅色線為分子束與雷射交互作用後的訊號，藍色線為分子束光分解量的訊號。

上圖以小的雷射能量所求得，下圖以大的雷射能量所求得。 

 

    圖 7 為 m/z = 50 與雷射交互作用的結果，小的 laser fluence 分解臭氧 1/3 的

量，而大的 laser fluence 是小的 laser fluence 的約 20 倍，應當分解所有的臭氧分

子，但是在我們偵測器上讀取的訊號卻不是如此（紅色線並沒有接近 0 counts）。

對此現象的解釋為：光解點與偵測器之間有 25 cm 的距離，以及分子束具有速度

分佈，使偵測器上的時間分布，會隨著分子束行進的距離增加而變寬；並且，在

同一個脈衝的分子束中，在空間上有部分的分子並沒有在與雷射光交互作用的區

域內，這些未與雷射交互作用的分子，會因為時間分布變寬，填補到與雷射交互

作用的時間區域。簡單來說，偵測器上所記錄到的訊號並不是分子束在光解點發

生的行為，而是分子束被光分解後經過一段飛行距離的行為。因此，在足夠大的

laser fluence 以及足夠大的吸收截面積下，分子束被雷射光照到的部分應該是沒

有剩餘的分子了，但是在飛行了 25 cm 之後，偵測器所讀到之時間的分佈（如圖

7，375 sec 附近）上出現了沒有被雷射光照到的分子。有鑑於上述的現象，在
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處理實驗數據時，並不能直接把黑色線（分子束沒有與雷射交互作用的訊號）當

作 N0，必須使用接近飽和所需要的 laser fluence 下得到的 laser depletion signal

（N0N）來趨近 N0。為了避免公式中的符號與實驗所得的數據混淆，所以把偵

測器所讀到沒有與雷射交互作用的分子束訊號當作 N2，分子束與雷射光交互作

用後的訊號當作 N1，而 laser depletion signal 即是（N2 N1）。而為了求得吸收截

面積，大 laser fluence 所求得的 laser depletion signal（N2 N1）被當作分母（當

作 N0），小 laser fluence 所求得的 laser depletion signal（N2 N1）當作分子（N），

兩者對時間積分再相除後（N/N0）即可得知吸收截面積的資訊。m/z = 86 以及

m/z = 118 的離子與雷射交互作用的結果如圖 8、圖 9： 
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圖 8：在 248 nm，m/z = 86 的訊號對分子束抵達偵測器的時間作圖。黑色線為分子束沒有與雷射

交互作用的訊號，紅色線為分子束與雷射交互作用後剩餘的訊號，藍色線為分子束光分解量的訊

號。上圖以小的雷射能量所求得，下圖以大的雷射能量所求得。 
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圖 9：在 248 nm，m/z = 118 的訊號對分子束抵達偵測器的時間作圖。黑色線為分子束沒有與雷

射交互作用的訊號，紅色線為分子束與雷射交互作用後的訊號，藍色線為分子束光分解量的訊號。

上圖以小的雷射能量所求得，下圖以大的雷射能量所求得。 

 

    由圖 8 可知，團簇 m/z = 86 的訊號在時間上的分布比 m/z = 50 訊號的分布狹

窄，可以推論分子束內 m/z = 86 的分子溫度較低。同理，m/z = 86 在大的 laser 

fluence 下光分解後，laser depletion signal（N2 N1）幾乎與黑色線同高度。上述

的現象，再次驗證低溫較有利於團簇的形成。 

    圖 9 為團簇 m/z = 118 的訊號，可以看出其吸收截面積略大於 m/z = 86，說

明 m/z = 118 的訊號可能包含更大團簇的離子碎片。 
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圖 10：在 248 nm，雷射光分解分子束的比例對雷射的能量作圖。隨著雷射的能量增加，分子束

被雷射光分解的訊號也隨之增加，到達足夠大的雷射能量之後，該分子被雷射光分解的訊號已經

無法再增加，我們稱之為飽和。 

 

    以（N2 N1）/N2 對 laser fluences 作圖即可得圖 10。圖 10 的曲線是由式(2)

擬合得到，即可以得知 I的值，將 m/z = 86 與 m/z = 50 的 I 相除之後就可以得

到 I的比值，非常接近 1。m/z = 86 曲線飽和的位置高於 m/z = 50 曲線，原因就

是前面所敘述的時間分布與儀器構造的問題，與吸收截面積無關。 

    為了研究團簇的大小與分子束中團簇含量的變化關係。我們利用調整噴嘴的

溫度來調整團簇的大小，並以比較團簇的吸收截面積與單體的吸收截面積來觀察

團簇大小變化。在圖 11 中橫軸代表分子束中團簇與單體的比例，也就是分子束

中團簇的濃度。由於 Cl2O3 是 O3 加上 Cl2 產生，所以平衡常數為團簇的濃度除

以單體的濃度相乘。如此的橫軸也可以代表分子束中團簇相對於單體的濃度。我

們把m/z=86質譜訊號強度除以m/z = 48與m/z = 70的質譜訊號強度相乘為橫軸。

縱軸是吸收截面積的比例。結果如圖 11 所示。 
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圖 11：在 248 nm 波長下，團簇與單體的吸收截面積比值對團簇濃度作圖。紅色十字點為該團簇

濃度下所決定的吸收截面積比。團簇的吸收截面積偵測訊號為 m/z = 86，臭氧單體的吸收截面積

偵測訊號為 m/z = 50，氯氣單體的偵測訊號為 m/z = 74，單體質譜強度依照同位素比例換算回 m/z 

= 70 與 m/z = 48 的質譜強度。黑色虛線則是此實驗精確決定吸收截面積比值所選定的團簇濃度。 

 

    在 248 nm 可以觀察到，當團簇與單體質譜強度比值小於 110-7 時，m/z = 86

（Cl2O
+）的吸收截面積除以 m/z = 50（O16O16O18）的吸收截面積其比值約為定

值 1，當質譜強度比值超過了 110-7，吸收截面積比值就會大於 1。由於在噴嘴

溫度高的情況下，比較不利於團簇生成，因此分子束中團簇的濃度較小。隨著噴

嘴溫度的降低，有利於團簇的生成，所以團簇的濃度上升，且分子束中含有比較

大的團簇，可能由 2 個臭氧以上所組成，使 m/z = 86 訊號含有更大的團簇之子離

子，使平均吸收截面積比值逐漸地上升。由於團簇的形成是從 dimer 開始，接著

trimer 以及更大的團簇才會形成，於是在吸收截面積比值幾乎為定值的團簇濃度

範圍內，存在的團簇是由 1 個臭氧所組成的團簇。在 248 nm 的結論是當質譜強

度比小於 110-7 時，團簇中所含的臭氧個數為 1，大於此值時，團簇中所含的臭

氧個數大於 1。而我們有興趣的是團簇中只含有 1 個臭氧的團簇，所以我們控制
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分子束膨脹條件不變，使得團簇在分子束的濃度約為 410-8，使用相同方法重複

決定吸收截面積的比值，其值約為 0.97（如表 1）。 

3.3  352 nm 波長的結果 
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圖 12：在 352 nm 波長的雷射下，m/z = 74 與 m/z = 86 的訊號對分子束抵達偵測器的時間作圖。

黑色線為分子束沒有與雷射交互作用的訊號，紅色線為分子束與雷射交互作用後的訊號，藍色線

為分子束光分解量的訊號。 

 

    在 352 nm 波長，氯氣的吸收截面積不夠大，以至於在本實驗室中的雷射即

使調整能量到最大也不足以使 laser depletion signal 達到飽和。如圖 12，在與 248 

nm 雷射類似的雷射光斑下，352 nm 的雷射 power 接近 100 mJ/pulse，只能將氯

氣光分解為大約原來的 2/3，而同樣大的 laser power 在 248 nm 波長光分解臭氧

卻幾乎已經達到飽和。 
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圖 13：在 352 nm 波長的雷射下，分子束被雷射光分解的訊號對雷射能量作圖。在 352 nm，使

用雷射最大能量仍無法達到飽和，所以在雷射能量所及的範圍內，分子束被雷射光分解的訊號與

雷射能量接近線性增加。 

 

    我們以（N2－N1）/N2 所得到的值，對雷射 fluences 作圖，如圖 13。因為在

352 nm 波長的 laser fluences 下，最多只能光分解 40的氯氣，所以在此 laser 

fluences 範圍內（N2 N1）/N2 與 laser fluences 幾乎是直線的關係。最後以直線擬

合結果，如圖 13。 

    為了求得在波長 352 nm 下，團簇與氯氣單體的吸收截面積比值，我們必須

注意吸收截面積不夠大的問題。在 248 nm 波長的雷射下，分子束中被雷射打中

的分子幾乎完全光分解，所以可以在大的 laser fluence 下求得 N0。但是在 352 nm

波長無法以 248 nm 波長的方法求得 N0，所以我們利用 248 nm 波長在大 laser 

fluence 下所得到的N 來當作在 352 nm 波長的 N0。我們仔細分析數據後發現，

即使各個質荷比的速度分布不同，但是在 248 nm 波長，在雷射能量可以使 laser 

depletion signal 到達飽和時（我們相信此時已經得到 N0 的資訊），m/z = 50 以及

m/z = 86 對抵達偵測器的時間作圖，它們的（N2－N1）/N2 peak 只有高度不同，
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而寬度相同。此時 m/z = 86 的（N2－N1）/N2 peak 高度降低 10%剛好可以完全符

合 m/z = 50 的（N2－N1）/N2 peak，換句話說，波長 248 nm 下，m/z = 86 與 m/z = 

50 的 N0 因為速度分布的不同而相差 10%，如圖 14。 
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圖  14：以（N2－N1）/N2對分子的飛行時間作圖，紅線是 m/z = 50 的訊號，藍線是 m/z = 86 的訊

號。 

    在波長 248 nm，雷射能量足以使 m/z = 86 的 laser depletion signal（N2－N1）

訊號達到飽和時，（N2－N1）與沒有雷射交互作用的分子束訊號（N2）相差約 3%

（見圖 8），也就是如果我們直接使用偵測器所讀到的分子束沒有與雷射交互作

用的訊號（N2）當作 N0，誤差約有 3%。m/z = 50 在 248 nm 波長，我們也可得到

N0 的資訊，以我們對於 m/z = 50 以及 m/z = 86 的（N2－N1）/N2 peak 之分析，我

們推論在 m/z = 50，N2 與 N0 相差約 13%，而用實驗數據求得也驗證了此結果（見

圖 7）。其中速度分布最寬的臭氧的訊號 m/z = 50 與稍窄的氯氣的訊號 m/z = 74

之分布比較接近。有鑒於此我們猜測氯氣的 N2 與 N0 相差約 8%。實驗最後決定

使用在 248 nm 下所得到的臭氧的訊號以及速度分布最窄的團簇的訊號兩個 N0，

來近似氯氣的 N0。 
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圖 15：在 352 nm 波長雷射下，以團簇和單體的吸收截面積比值對團簇濃度作圖。團簇的偵測訊

號是 m/z = 86，O3的偵測訊號是 m/z = 50，Cl2的偵測訊號是 m/z = 74，單體質譜強度已由同位素

比例換算成 m/z = 48 以及 m/z = 70 的強度。圖中藍色十字是該團簇濃度下所求得的吸收截面積比

值，紅點是實驗精確決定吸收截面積比值的結果。 

 

    解決了 N0 的問題後，為了求得團簇中氯氣的個數與分子束中團簇含量的關

係，同樣地我們以團簇與氯氣單體的吸收截面積比值m86/m74，對團簇濃度作圖，

如圖 15。 

    由圖 15 中可以發現，當團簇濃度小於 1.510-7 時，吸收截面積比值約在 0.75

附近，大於 1.510-7 時，團簇與單體的吸收截面積比上升。同樣的，我們有興趣

的是只包含一個氯氣的團簇，所以選擇團簇濃度為 410-8 所對應到的噴嘴溫度，

固定分子束的膨脹條件來精確決定吸收截面積比例。 

    在 352 nm 波長下，為了求得 Cl2 與 Cl2O3 精確的吸收截面積比例，必須克

服因 Cl2 的吸收截面積不夠大，以致於無法求得 Cl2 的 N0。為了克服 N0 問題，我

們開始思考：如果讓一個脈衝內所有的分子，全部都被雷射光照到，這麼一來就

不會有未與雷射交互作用的分子。在分子束中當所有的分子都與雷射交互作用後，
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在時間分布上看到的分子，都會因為有相同的吸收截面積以及相同的雷射

fluences，而有相同的N/N0 值。所以如果我們做到了這件事，laser depletion signal

（N）乘上一個倍數後，應該要跟沒有雷射時，偵測器所收到的訊號要相同（N 

= CN0）。也因為分子束中所有的分子都已經與雷射交互作用過，所以不會有未與

雷射交互作用的分子，在時間上分布到與雷射交互作用的時間。所以，公式中的

N0，就可以視為沒有雷射時偵測器所收到的分子束訊號（N2），且 C 與吸收截面

積成正比。 

    在實驗上，如果想要不更動 laser alignment 而達成上述的效果，做法就是調

整雷射的 delay time，可以使雷射打在分子束上不同的位置，而其他實驗條件不

變。將一個 laser delay time所得到的飛行時間譜，存成一張圖，再將不同 laser delay 

time 之飛行時間譜加起來之後，得到一張新的飛行時間譜，即相當於一發雷射打

中所有分子束的分子所得的飛行時間譜（如圖 16）。 
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圖 16：在 352 nm 雷射下，訊號 m/z = 74 與 m/z = 86 在不同 laser delay time 所得到的飛行時間譜。
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黑色線為分子束沒有與雷射交互作用的訊號，藍色線代表調整不同的 laser delay time 所得到的

laser depletion signal 相加的訊號。其他的顏色代表調整不同的 laser delay time 所得到的 laser 

depletion signal。 

 

    在 352 nm 波長，我們對 m/z = 74 還有 m/z = 86 做了上述的分析，結果如圖

16。因為這種方法都是在相同雷射能量下進行，所以在圖 16，把沒有與雷射交

互作用的分子束訊號（黑色線）降低到與 laser depletion signal（紅色線）同高度，

降低的倍數即正比於吸收截面積。對於單體 m/z = 74 的訊號，黑色線必須乘上

0.65 後才會與紅色線同高度。至於團簇 m/z = 86 的訊號，黑色線必須乘上 0.5 才

會與紅色線同高度。依據倍數正比於吸收截面積，我們可以得知在 352 nm 波長

下，團簇濃度約為 410-8，吸收截面積的比值m/z = 86 /m/z = 74 為(0.5/0.65) = 0.77

（如表 1）。 

    然而，在此方法中，以N/N0 直接相除得到吸收截面積的比例，與之前比較

吸收截面積的方法不同。在 248 nm 吸收截面積比值對團簇濃度作圖，還有固定

團簇濃度精確求得吸收截面積比值，以及 352 nm 吸收截面積比值對團簇濃度作

圖，求得吸收截面積比值都是使用式(3)相除而得。為了估計兩個不同求吸收截

面積比值的方法之誤差，我們在 m/z = 74 與 m/z = 86 兩個質荷比所得到不同的

laser depletion signal 中，分別取其訊號最大者，計算N/N0，再把此數值代入式

(3)。m/z = 86 所得到的N/N0 與-ln(1-N/N0)分別為 0.33 及 0.40，誤差約為 18%，

m/z=74 則是 0.37、0.46，誤差約為 18%。但是當兩個質量數所得到的N/N0 相除，

與兩個質量數所得到的-ln(1-N/N0)相除，所得結果兩者（0.90、0.87）相差只有

3%，代表此種方法（N/N0）與之前所使用的方法（-ln(1-N/N0)）在相除之後，

誤差會大幅縮小。如果兩個質量數之N/N0 數值一樣，那麼誤差將會因為相除而

完全抵消。 
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3.4  308 nm 波長的結果 

    前面我們做過 248 nm 以及 352 nm 的吸收截面積比例對團簇濃度作圖，確定

團簇中氯氣與臭氧的個數各為 1 之團簇濃度範圍。在 308 nm 的波長下，我們想

直接在氯氣與臭氧的個數為 1：1 的團簇濃度條件下，得到吸收截面積比例的資

訊，於是將團簇濃度固定約為 410-8。 
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圖 17：在 308 nm 波長的雷射下，m/z = 50 以及 m/z = 74 的訊號對分子束抵達偵測器的時間作圖。

黑色線為分子束沒有與雷射交互作用的訊號，紅色線為分子束與雷射交互作用後的訊號，藍色線

為分子束光分解量的訊號。 

 

    在本實驗中 308 nm 波長的雷射光斑與前兩個波長相似，所以在相同的雷射

能量可以視為相近的 laser fluence。圖 17 為在 308 nm 雷射下，臭氧同位素 m/z = 

50 與氯氣同位素 m/z = 74 的訊號對分子束抵達偵測器的時間作圖。值得注意的

是，在雷射能量為 100 mJ/pulse 時，248 nm 的雷射可以把臭氧光分解至飽和，但

是圖 17 中，308 nm 波長在能量為 110 mJ/pulse 時，只能分解約 16%的臭氧。而

對於氯氣來說，在 308 nm 的吸收截面積與 352 nm 的吸收截面積相近，所以雷射

在約 100 mJ/pulse的能量下，可以分解約 30%~40%的氯氣。圖 18為在波長 308 nm
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的雷射下，能量為 100 mJ/pulse 時，m/z = 86 的飛行時間譜。在 308 nm 比較 m/z 

= 50、74 與 86，m/z = 86 之 laser depletion signal 大得多，約同樣的雷射能量可以

光分解大於 60%的量。我們粗略的推論在 308 nm 波長，團簇的吸收截面積大於

臭氧單體以及氯氣單體的吸收截面積。 
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圖 18：在 308 nm 雷射下，m/z = 86 的訊號強度對時間作圖，黑色線為分子束沒有與雷射交互作

用的訊號，紅色線為分子束與雷射交互作用後的訊號，藍色線為分子束光分解量的訊號。 

 

    在 308 nm 波長下，氯氣以及臭氧單體的吸收截面積依然不夠大，而無法求

得 N0。m/z = 50、74 及 86 的 laser depletion signal 偏小，最大（N2－N1）/N2 不超

過 30%，而由飽和曲線可以得知，在此 laser depletion signal 範圍內，（N2－N1）

/N2 與 laser fluences 接近線性關係。在 laser depletion signal 尚未飽和的情況下，

考慮由(3)式推導而得到的(4)式： 

0

0

ln( )[ ]

[ ] ln( )

ref

ref
ref

N
I N

NI
N




       (4)

 

 (4) 式中[]為參考分子的吸收截面積乘以分解量子產率；I 為 laser fluences，
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N0 為被雷射光分解之前的分子數目；N 為被雷射光分解後剩餘的分子數目，下標

ref 表示參考分子之物理量。吸收截面積可由上式藉由參考分子求得。因為二種

單體分子在 308 nm 的吸收截面積已經有現成的數據，所以我們必須先要知道二

種單體分子的吸收截面積比例，以確定我們方法的可行性，再以兩種單體為參考

分子，比較出團簇的吸收截面積。 

    最後實驗的結果為，臭氧的吸收截面積與氯氣的吸收截面積之比值為 0.52，

數值誤差在 3%以內。團簇的吸收截面積除以氯氣的吸收截面積，其值約為 2，

數值誤差約 3%。團簇的吸收截面積除以臭氧的吸收截面積，其值約為 3.5，數值

誤差約 5%（見表 1）。 

表 1：在 248 nm 和 308 nm 以及 352 nm 三個波長下所決定出的吸收截面積。 

[a]Extrapolated to low temperature. [b]Jet Propulsion Laboratory database7. [c]Molina et al. 11. 

[d]Bass et al. 12.[e]實驗數據所得數值之間的誤差。 

 

    以脈衝方式進入真空腔體的分子束，因為具有超音速膨脹的效果，而其具有

的溫度會大幅的下降。另外，吸收截面積與溫度有關，因此我們必須知道在極低

溫的條件下吸收截面積之值。由分子束的時間分布可以轉換成速度分布，並且利

用波茲曼分布去求出此速度分布的 translational temperature，可以得知分子束利

用超音速膨脹的效果可以輕易的達到 50 K 以下的溫度。而在現有的文獻中如此

Wavelength 

Reference 

Molecule
[a]

 

(temperature) 

	ሺ݉86ሻ
	ሺ݂݁ݎሻ

 
 ሺ݂݁ݎሻ 

(10ିଶ଴ܿ݉ଶ) 

	ሺ݉86ሻ 

(10ିଶ଴ܿ݉ଶ) 

308 nm ݈ܥଶ ( 100 K) 2.070.03
[e]

 17.6
[b]

 36.430.52 

 
ܱଷ  ( 100 K) 3.550.1

[e]
 10.6

[c]

 37.631.06 

248 nm ܱଷ  ( 100 K) 0.970.016
[e]

 1075.9
[d]

 1043.617.2 

352 nm ݈ܥଶ ( 100 K) 0.770.037
[e]

 18.0
[b]

 13.860.67 
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低溫的吸收截面積，因此我們想了簡易的辦法去模擬分子在極低溫下的吸收截面

積。假設分子的吸收截面積與分子的震動態有強相關，而隨著溫度上升，分子在

第一震動激發態的分布就會增加。對於臭氧來說，吸收截面積隨溫度上升而上升

11，對氯氣來說吸收截面積則是隨溫度上升而下降 7。臭氧有三個震動模式 13：

A1 symmetry stretching at 1103 cm-1，A1 bending at 701 cm-1，B1 anti-symmetry 

stretching at 1042 cm-1，其中 A1 bending mode 在極低溫下，比起其他兩個震動模

式，有更多的第一震動激發態的分布，因此我們假設臭氧的吸收截面積與 A1 

bending mode 有強相關。氯氣的振動模式為 stretching at 554 cm-1。關於臭氧的吸

收截面積文獻值，我們採用 Molina 等人 11 以及 Bass 等人 12 在不同的溫度下求得

的吸收截面積。為了模擬極低溫的吸收截面積，我們求出特定振動模式中，某溫

度所對應到的第一激發態與基態之 population 的比例，並查出此溫度所對應到的

吸收截面積，以吸收截面積對 population 比例作圖，再外插到溫度 100 K 以下，

就可以得到低溫下的吸收截面積，如圖 19。 
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圖 19：以臭氧的吸收截面積 12對第一震動激發態的 population 作圖。其中低於 203 K 的溫度之

數值為線性外插及二次方外插。 

 

    得到模擬的臭氧與氯氣在低溫下的吸收截面積之後，就可與本實驗所得到的
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氯氣與臭氧吸收截面積比值做比較。我們發現在高溫下（未外插到低溫），臭氧

與氯氣的吸收截面積文獻值比例，與我們的實驗結果誤差較大（30%～20%），

而由文獻值外插到低溫的吸收截面積比例，與我們的實驗結果比較相近，誤差在

15%以下，符合分子束具有冷卻分子的功能之推論，之後我們便以低溫的臭氧以

及氯氣吸收截面積當作參考分子，比較出團簇的吸收截面積。 

    如果凡得瓦作用力不會影響團簇的吸收截面積，那麼團簇的吸收截面積應該

就等於兩個單體的吸收截面積相加。但是在本實驗中，308 nm 的結果顯示，團

簇的吸收截面積除以兩單體的吸收截面積相加，結果為 1.3，誤差為 12%。綜合

352 nm 的結果可以發現，此團簇的吸收光譜的確有受到凡得瓦力的影響，而改

變吸收光譜帶。 

3.5  誤差分析： 

關於本實驗吸收截面積比的誤差槓（error bar），我們先討論系統性誤差。實驗儀

器之系統性誤差的來源可能有三種，第一是我們的雷射光斑可能是不均勻的，第

二是測量雷射能量的時候所造成的誤差，第三是我們所使用的四極柱，對於不同

的偵測質量有不同的磁場有效通過孔徑（effective entrance aperture）。這些主要

的系統性誤差總加起來大約 4%14。考慮系統性誤差，我們歸納出吸收截面積比

例之誤差百分比，可以用下式來表達： 

2 2( / ) 0.04 100%     

其中為求得的平均吸收截面積比例，為吸收截面積比例之標準差。在前面我

們提過，因為時間的分布以及我們儀器的特性，使得我們無法在大 laser fluence

求得 N0，而我們在前面已經提過，在各質量數直接把沒有與雷射交互作用的分

子束訊號當作 N0 的誤差，m/z = 86 的誤差為 3%，m/z = 74 的誤差為 8%，m/z = 50

的誤差為 13%，當兩質量數的吸收截面積相除，誤差相抵消，當我們決定吸收截

面積時有考慮 N0，則此誤差視為 0%。將此誤差考慮後我們可以將式子改寫： 
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2 2 2
0( / ) 0.04 ( ) 100%N    近似誤差  

於是我們對於精確決定吸收截面積比例，整理出的結果在表 2。 

表 2：各波長下所決定的吸收截面積比例以及誤差及最後的結論。 

   系統

誤差

N0 近似誤差 誤差

總結 

結論 

248 

nm 

(Cl2O3)/( O3)  

= 0.97 

0.03 4% 0% 5% 0.970.05 

352 

nm 

(Cl2O3)/ 

(Cl2) = 0.77 

0.03[a] 4% 0% 5% 0.770.04 

308 

nm 

(Cl2O3)/( O3) 

= 3.55 

0.093 4% (13-3)%=10% 11% 3.550.39 

 (Cl2O3)/ 

(Cl2) = 2.07 

0.012 4% (8-3)%=5% 6% 2.070.12 

 (Cl2O3)/ 

((Cl2)+( O3)) 

=1.3[b] 

   12%[c] 1.30.16 

*：平均吸收截面積比；：吸收截面積比之標準差。 

[a]在本論文 352 nm 的部分，精確決定吸收截面積的方法，調整 delay time 做了

三次，求出的標準差非常小，在這裡我們採用我們所提過的誤差來源：N/N0 以

及-ln(1-N/N0)兩者之間的誤差（0.90、0.87），為 3%。 

[b]在波長 308 nm，我們由團簇與兩種單體所求得的吸收截面積比，求出團簇與

兩種單體吸收截面積相加的比值，結果為 1.3。 

[c]考慮在波長 308 nm，團簇與臭氧單體吸收截面積比誤差為 11%，團簇與氯氣

單體吸收截面積比誤差為 6%，將這兩項誤差平方相加後開根號結果為 12%。 



‐ 30 ‐ 
 

第四章：結論 

本實驗成功地在分子束中產生弱鍵結的氯氣－臭氧團簇，藉由改變脈衝閥的

噴嘴溫度，調整分子束中團簇的大小分布。並且分別在 248 nm、308 nm 及 352 nm

波長下測試團簇相對於臭氧單體與氯氣單體的吸收截面積。在本實驗中，使分子

束與雷射交互作用後，測量剩餘的分子數量，並由已知的雷射能量、光分解量子

產率，以及參考單體分子的吸收截面積，就可以得到團簇的吸收截面積。此法的

優點是不需要傳統的吸收光譜法中，要求各個物種絕對濃度的資訊，且質譜儀可

以選擇偵測團簇或是單體的訊號，克服了一般吸收光譜儀的問題。實驗的第一個

重點是得知凡得瓦團簇的組成。我們利用團簇愈大，團簇的吸收截面積也會愈大

的性質，找出團簇中氯氣與臭氧個數為 1：1 的條件。在 248 nm 波長，因為臭氧

的吸收遠大於氯氣，所以我們以團簇相對於臭氧單體的吸收截面積，對團簇濃度

作圖，找出團簇只含一個臭氧之濃度範圍。在 352 nm 波長，氯氣的吸收遠大於

臭氧，我們同樣以吸收截面積比對團簇濃度作圖，找出團簇只含一個氯氣之濃度

範圍。找到此條件後，在 248 nm 波長，我們求得團簇與臭氧的吸收截面積比為

0.97，在 352 nm 波長，團簇與氯氣的吸收截面積比為 0.77。在 308 nm 波長由於

氯氣與臭氧皆有吸收，所以我們可以求得氯氣單體與臭氧單體吸收截面積比例，

與現有的文獻值比較，結果發現相差不大，驗證此篇所使用的方法是成功的，最

後團簇的吸收截面積為氯氣單體及臭氧單體吸收截面積和的 1.3 倍。綜合上述三

個波長的結果，證明在此團簇中，凡得瓦作用力會影響吸收光譜。 
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