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XeCI 激光诱导的 CS2 多光子电离质谱
关一夫 韩景诚 刘领豪

(甲国科学院安徽光学精峦机械研究所〉

提要

太艾丰E道T 032 在五tC1 市片子激光、民+~为 308 nm) 诗导下的多光子电离，&t;吉实验.在 (['j ， ~IJ 置了各神离

子 (s+、ζS~ St 和 Cs;)强主相对革元强度和样品气量的主 rt规律y 根据这些结果和一些相应的计算叶之了 C~

多式子电寓的动力学模型和每一种离子的具体生成过鲁.

一、引

分子多光子电离 (Multiphoton ionization，以下记为 MPI) 是近几年发展起来的一门

新型的激光光谱技术，立与传统的质谱技术的结合所得到的多光子电离质谱提供了分子多

光子电离过程的微观动力学信息，可以加深人们对激光与分子相互作用内在关系的认识和

了解D

我们利用 XeCl 准分子激光(波长为 308nm丁进行了 C82 多光子电离质谱实验，分别测

量了各种离子(8\cs\S~ 和 C8!) 强度相对激光强度和样品气量的变化规律，确立了其动

力学模型。

一~、 实验装置

CS;l多光子电离质谱实验装置由激光光源、分子束装置、质i昔测量和信号处理三部分组

成3 实验装置框图如圄 l 所示。

激光光源是自制的紫外光预电离 XeCl 准分子激光器，该器件的主放电电极是由两条

长 72cm、宽1.5cm 的黄铜电极平行组成，电极表面为圆柱型，极间距离为 10mm，主放电

咆极两侧是电容列阵式预电离电极。激光器的谐振腔由透过率 >90% 的石英平面镜阳由

率半径为 3m 的全反镜组成3 全反腔置于腔外3 这样可以避免激光工作气体对全反镜镀膛的

腐蚀2 同时可以方便地调整全反镜以获得最佳模式和最大能量。激光工作气体 Xe、 He 的

纯度为 99.99% ， HOl 为自己制备，纯度优于 95%，气体的比例是 HCl:Xe:He=5:20:1370

(Torr' ，在工作电压为 28.5kV 时3 激光器单脉冲能量可达 60mJ，能量波动小于 5% ，激光

脉冲宽度为 10ns，谱线宽度为 10λ，在 3 Hz/sec 的工作频率下，激光器连续工作 4 小山!能
量不见下降=

分子束真空室由不锈钢材料制成，其四周设有激光输入窗口、真空排气口、观察窗口、分

收手高日期 1985 年 2 月 9 日;收到修改稿日期 1985 年 6 月 18 日
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Fig. 1 Schematic diagram oÌ MPI lU ::).SS spectrum e立periment

子束喷管以及电极法兰。真空排气口直接与抽速为 4501'9 的涡轮分子泵(FB-450)相接，

可使真空室的极限真空度达 10-1 Torr。分于柬喷管是内径为 lmm 的不锈钢管p 顶部有一

直径为 O.3mm 的毛细管作为分子束喷孔。待测样品经由喷孔在真空室中扩散形成分子束口

激光束从垂直于分子束方向上经由一石英窗口进入真空室中，由焦距为 70mm 的透镜

会聚后与分子束相交p 激光焦点的光束截面为 0.1 xO.3mm2，透镜焦点与两束的交点重合，

两束的轴线位于同一水平面。分子束喷孔与激光束焦点之间的距离为 5mmc

本实验利用国产 ZP一剑01 型四极质谱仪进行质谱测量。为了满足既可进行激光电离

又可进行电子轰击电离的目的，我们设计了新的电离室。它的侧面具有四个小孔，其中相对

的两个供激光出入之用，另外相对的两个供分子束出入之用。 电离室底面有一圆孔正对着

热电子发射灯丝和电离电极3 保证了热电于能进入到电离室中实现电子轰击电离，电离室顶

固有一圆孔正对四极场入口，使得在电离室中心产生的离子能顺利地进入四极场中。改变

电离室上各电极电压可以得到不同的质谱，通过调整电离电压和灯丝发射电梳可以阻止热

电子进入电离室中，从而得到单纯的多光子电离质谱。四极质语探头安装在分子束真空室

顶部，探头的轴线通过分子束和激光束的交点并同时垂直于分于束和激光束。

产生的离于在加速电压下通过电子透镜聚焦进入四极场中，经过四极场分离出由电子

倍增器接收，此信号再经输入阻抗为 109.0的电流放大器后送入 Box:car 积分器，最后由

X-y 记录仪绘出多光于电离质谱。

二、实验结果

CS2 多光于电离质谱如图 2所示(图中略去了无意义的杂质离于峰)。在质荷比响16 为

82、 44、 64、 76 处出现的高度不等的离子峰分别对应着 s+、 cs+、S~ 和 CS; 0 通过截断撒光束

和调节电离室的各电极电压，可以断定图 2 中所出现的离于确是激光电离。岛的产物。为

了芹j 比，我们又进行了相同条件下的电子轰击电离质谱(见图町，它与多光于电离质谱有明

显的差异-
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Fig. 2 CS2 MPI mass spectrum 
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Fig. 3 Electro口 bombing 且lasS spectra of CS2 
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Fig. -1: Intensities of ions as 

function of laser intensity 

Table 1 The Iaser intensity dependenCÆ? 01 vahous ions in CS2 ~lPI mass spectra 

308 Ll ill 

193nm 

8~ C's~ s: cs.::-

3.GB 二 0.22 2.72=0.16 2.88 士 0.16 2.77 士 0.26

1. 8 1. 1 1. 1 1.2 [1] 

3.4 3.5 3.6 3.5 [1] ~ti6ηm 

圄 4 是四种离于的绝对强度随激光强度变化的实验结果p 这里的离子强度对应着多光

于电离质谱中离子峰的峰值高度3 利用最小工乘法对其进行拟合并得到相应的直线斜辈，它

们反映了各离子与激光强度的依赖程度(见表 1 所示〉。

激光强度的变化还使得诸离子的相对强度(即每一种离子强度占总离子强度的百分数)

有所变化，红图 5 所示。表 2 中列出了 CS!;I在三种激光激发下所产生的各离子的相对强度值。

在图 5 中随着激光强度的增加~ s+ 的相对强度随之增加3 而其余三种离子的相对强度却不

断地减小，但是激光强度的变化没有改变离子相对强度的顺序，这与电子轰击电离质谱的结

果完全不同p 轰击电子能量的变化不仅改变了离子的相对强度而且还改变了离子相对强度

的顺序(参见图江口

离子信号强度相对于样品进气量的变化从另外一个角度提供分子多光子电离的微观动

力学信息3 实验结果见图 60 图中各数据点拟合后所得到的压强指数因子列于表 8 中。
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Table 2 The relative intensiti缸。f various ions in CS:J MPI.MS(%) 

S" 

77.1 

4.9 

27.9 

cs+ 

5.8 

B6 

5:3 .9 

S才

15 .4 

1.5 

3.5 

C81 

0.7 

7.7 

14.6 

Table 3 The presure depend凹lce of γarious ions in CS2 ~lP 11\18 

S' 

0.8日土 0.05

0.8 

1. 0 

cs+ 

1. 06土0.04

0.6 

1.0 

s+ 

1. 5，士0.08

1.6 

0.9 

四、 分析与讨论

ζS.i 

1. 84 士 0.18
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Seaver 曾报道了 OS~ 在 193nm 和 266nm 激光电离下的多光子电离质谱结果[1l， CS2 

在 308nm 激光电离下的多光于电离质谱与之有明显的不同，根据已得的实验结果和固 7 中

所给出的 C民分子能级、离子能级以及相应的离解极限，我们对 082 的多光于电离动力学过

程作一分析。
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由图 7 可知 C8+ 的表现势能 (Appearance potontial) 是 15.83eV，若要用母体离子离

僻模型解释宫的生成，则 082 需要吸收 4 个光子，但表 1 中的实测的光强指数因子小于此光
子数。对于时也有同样的情况存在p 并且只有当母体分子吸收了 5 个光子后成为高激发态
的母体离子时才能离解产生时，按照图 7 中的离解极限值，这时的母体离子也会离解生成
沪，但实验中没有观察到 0+。另一方面，表 3 指出 OSt 和町的压强指数因于大于 1，这是
两体过程的特征3 不应出现在离子离解的单分子过程中。因此母体离子离解模型不能解释

OSa 的多光子电离过程已

CS2 的基态分子构型是线型的，激发态分子具有 C2'1l群的三角构型，在光激发过程中，
分于构型发生很大的变化， CS2 的键角 ζ80S 由 180 0 减小到 150口 I C-S 键长由1.5δλ

增大到 1.66λ，这使得分子在光激发过程中受到较高的振动激发凶，这有助于分子的离解。
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另一方面，对于 CS2 这样的小分子，所吸收的光子能量在各个模式间传递的比较快，而且每

一振动模所分配到的能量也较多，这就意味着 08:1在激光激发后，不仅具有离解的可能性，

而且还会有很大的离解速率。

我们利用 RRKM 理论皿计算了分子的离解速率。 CS2 的高振动激发导致了 CS，的离

解，由于反对称伸缩振动 "8 和弯曲振动均的激发，使得s-c键的 S原子线性轨道发生偏离，

从而对 08 施于一转矩，对其产生转动激发。考虑到这种情况3 我们用 Whiten-Rabinoritch

近似来计算离解速率 K(E勺

XeCl 激光诱导的 CS2 多光子电离京谱2 期

(1) 
1 1 (8+ 

K(E+)=一 U*/.LT;1*\ , P(E:r丁 dE~
h N*CE*) Jo 

其中

j:Q:(E川fta+?P(E~r丁 dE:r= lV (Eι)= ~→-+\ 
(KT~Tr(s+十丁十1) tl hvt 

-\dW(E:r ) Q7. (E二 +αE~) 俨+丁 -l 「 dW 寸
N'(E-7=JZV卡~*、->.- 11 一β 丁τ7f

uiMUT(KTTrh'+fdE叫 L 山」

式中 r、 s 分别是转动、振动自由度数JQ 是转动配分函数pα 和 β均是经验常数。计算所得

的 082 离解速率曲线如图 8 所示。

基于上面的分析， CS;l多光子电离过程可描述

如下c

CS2 首先经双光子激发过程跃迁到高激发态

上，接着离解产生中性碎片

CS2 (X 12 t) +2hv-• CS2 (C J v"~10) ， (4) 

C82 (c)-→CS ，~Xlí:约十 8(3p SP)

一→C8~XIE+) 十日 (3p lD) 

一→CS~a3II) 十S~3p ZlP) 0 (5) 

由于 s 原子是重原子3 因此 C岛的离解过程不必严

格遵守自旋相关规则凶口

由分子束流的平动速度，可以计算出在分子与

激光相王作用时，单个分于的位移只有 10-2 mm 左右，这远小于激光束的截面尺寸，这样可

以把 CS2 视为在激光电离区中一个静止不动的粒子。 因此， CS:.I的离解产物会继续与激光

相互作用。

当 s 原子的一个外层电子激发到4p轨道上时3 其能级为 64889cm-w;飞这恰好与双茄

子能量 64938cm-1 相近，这样 s 原子将通过双光子共振过程布居到 4p SP 能级上

S(3p 3P) 十 2hv一→ S(4p 3P) 0 (6) 

s 原子的句轨道是一个里德堡轨道，它的结构接近于原子离子的轨道结构，因此该能

级上原子具有较大的电离跃迁速率

S(4p 3p丁 +hv一→铲飞 480) ，

8(4p SP) +2h"一→S+\~Dt.I或 2P，..J O J 

(2) 

(3) 

(7) 

DissocjatioD rate curves of CS2 
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由 3plD能级上的 S原子产生V是一个非共振的三光于过程，因跃迁几率很小可略去。

由于 s 原子在双光子共振激发过程和电离过程中都具有较大的跃迁速率，从而使多光

子电离质谱中 s+ 具有很大的相对强度。

cs+ 是 cs 直接的双光子电离过程的结果

CS(aSII) 十2hv一→cs+ (X :11;+) I 

生成的基态离子还会在激光的进一步激发下到达激发态

cs气X 纽+)十hv 一→ CS+:A 21Iu)o (9) 

St 和 CSt 的压强指数因子已表明它们是两体过程的产物，因为它们的光强指数因子与

(8) 

cs+ 相近，因此它们是 cs+ 的反应产物

cs+ 、A2IIu~ 十 CS2 ( 主 lL;;\l 一二， cst(主 '.l IIg) 十 cs ::X 1~+) ， (10) 

CS+(Li2llu) +S'~3p3p~\~ st(且IIg} 十 C:> (11、i
由于 cs+ 分别通过两个离子一一分子反应生成了其它的离子，从而大大地减小了自身

的相对强度。 同时又由于 s 原子的化学活性较强，因此(11〉式的反应速率大于 (10)式的反

应速率，这就决定了多光子电离质谱中 st 具有较大的强度，而 CSt 的则很小。

利用速率方程近似方法分析 C8:l多光子电离过程可以得到各离子信号强度的解析表达

式，理论结果和实验结果的比较所得到的结论能够解择一些实验现象。

参加本工作的还有徐绍绩、陈晋藩、纪玉峰等同志，
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CS2 multiphoton ÎonÎzation mass spec甘a induced by a XeCl laser 

Gl:AS lIFL'. HAX J[XGCHEXU A~D Lrc SO~GHAO 

(出h ~， i 1 nst ，;t ~te 旷 Optics ar.d Fine Mechani时I Academia Sin:"ca) 

(RecC' i',-ed 9 Febru盯y 1985; revis吐 18 June 1985) 

Abstract 

CS:a multiphoton ioniz川ion ~MPI) mass spectra indnced by a XeCl Iaser are 

reported. 

皿easured. Based on the experl皿en tal reaul ts and 90皿e calcnlations，古he MPI model 

of CS2 and the forming pathways of ions are descrjbed. 


