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CHaI 分子多光子电离和碎裂的机理铮
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提要

本文报道了。E江分子在 308 nm 激先作用下多元子尾离质谱，测量了?和 CH3I+ 离子严翠寸样岛

气体压强和激光脉冲能量的依赖关系，指出在 308 口皿址. CH~I 分子同时存在两种薛裂远远的怦~'fL理@

一、引

近年来，由于分子多光子电离具有灵敏度高和选择性好等特点，所以这方面的研究工作

发展很快IMJO 为了弄清多光于电离过程中离子产生的机理，不少多光子电离的研究工作是

采用质量数分析来完成的，这方面的实验和理论研究结果U-{J)表明:高能离于碎片的产生机

理目前已广为人们所接受的有三种: (A) 中性碎片电离模式，中性碎片是由中间共振态的离

解或预离解形成的，然后再吸收一个或几个光子而被电离; (B)母体离子碎裂模式，先由共

振多光于电离形成母体离子，而后母体离子碎裂成碎片离于; (0) 自由离于爬梯模式3 通过

多光于吸收，分子被激发到电离势以上的中性分子的高激发态，然后被离解电离形成各种离

子碎片o

本文所研究的 OHaI 分于在 250000皿-1""B2000 c皿-1 光谱区，属于 (B 类醉裂模式3 在

大于 32500cm-1 的光谱区J 属于 (A)类碎裂模式白文中通过选择 λ=308nm 的 XeCl 准分于

激光器作为激励光源，研究 CHaI 分子从(A)类过撞到 (B) 类碎裂模式的光谱区，多光于电离

和碎裂的机理。

二、实验装置

图 1 示出多光子电离质谱的实验装置，它由三部分组成:激光光源、分子束装置四及信

号探测和处理装置。其中激光光源是 XeCl 准分子激光器，其输出波长为 308nm，脉冲重

复频率为 5p肉，脉冲宽度为 10ng~ 单脉冲能量可达 40mJ.. 能量波动小于 5%0

分子束真空室由不锈钢制戚，它由抽速为 4501/s 的涡轮分子泵 (FB-4J50) 抽空，真空室

极限真空度为 10-7rrorr，分子束喷嘴直径为 0.3皿皿p 激光束由焦距为 1500皿m 的凹面镜

会聚后再经过真空室的石英窗射入3 然后由焦距为 70mm 的石英透镜会聚到电离室中心，

并与由同一水平垂直射入的分子束相交，激光焦点的光束截面为 0.1 x 1. 3皿皿飞

收稿日期 1995 年 1::: 月 10 日;收到修改南日期 1986 年 1 月 13 日

'本文曾在 1985 年 11 月中国光学学会年会上报告a
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改装后的 2P~4001 型四极质谱仪用于质量分析。电离室为不锈钢困桶J 壁上有两对榴

互垂直的圆孔，激光束通过其中一对圆

孔入射p 分子束通过另一对圆孔入射2 电

. 广「 离室底面还有一个圆孔，对着热电子发

~~叶poJe rod 叫er 射灯…电极2 它阳子轰击电
u 离，当激光电离时，可将发射灯丝的电流

切断口产生的正离子在加速场作用下，

通过电子透镜聚焦进入四极场，而后由

电子倍增器探测，输出的电流信号经电

梳放大器放大后，再经 Bo:x:car 积分器处

理，然后记示在 X-y 记录仪上。
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-~、 实验结果和讨论

图 2 示出 CHaI 分子的电子轰击质谱图和在 308nm 激光作用下多光子电离质谱圈。由

图 2 可见，当轰击电子能量由小变大时a 母体离子峰变小2 而碎片离子峰变大，但 F 峰一直

很小口由多光子电离质谱图可见3 在质荷比为

15、 127、 142 处分别出现 OHt， 1+ 和 CH31 离子

峰， I+ll阜一直最强; OH:t峰强度很小，且无 c+ 峰

出现，当激光能量由小变大时3 各离子峰的强弱顺

序投发生变化。

图 3、图 4 分别给出 P ， CH3I+ 离子产率与

气体旦出手n激光能量之间依顿关系?由图 3 可知

r , CHaI 离子严丰随压强成线性的变化关系J 这

说明 I\CH:t离子是由单分子过程产生的 1+ 离

子的功率指数为 3.19，而 CHaI+ 离子的功率指数

距激光能量而变p 高功率时为 3.22，低功率时为

1. 7 0 

CH31 的 A 带是一个连续带p 在 325ÜÜcm- 1

附近开始y 峰值位于 38000 cm- 1, 1::涉及 5pπ 非

键腆电子到反键 σ' 分子轨道的前进带， A 带吸收

中涉及的组态是 aîe4- aleSa~) ， 在自旋-轨道作

用下， 15p:n:, (J勺产生 5 个分量分别为 Al， A2 和

三个 E 激励态[1;)
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当激励光子能量大于 32500 cm-1 时3 单光子 io时国tiou (的 of C8 ;1I 

I班收就能达到并进入 5p ~-(J". 吸收带， A 带激励态的离解速率大大超过上泵浦速率) CH31 

很容易碎裂，碎片继续吸收亢于产生碎片离子。 所以，在这一波段 CHsI 分于的碎裂模式属

于 A 类模型口
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J+ 

Fig. 3 Yields of CHaI+ and r+坦 a

function of 308 nm la.ser pulse energy 
Fig. 4 Pr回3U1"6 dependence of CH3I'" 
and 1+ yields pumped by 308 nm laser 

当激励光的能量大于 32∞Ocm-1 时3 单光子吸收不能进入 5pπ-σ· 带，二光子吸收与

(5pπ， 6p)里德堡态共振3 该能级寿命比较长2 处于这些激励态的粒子离解速率小于上泵浦

速率，它进一步吸收光于形成母体离子，而后母体离于再破收光于而碎裂p 故在这一波段，

CHaI分子的碎裂为 (B)类。

本工作使用的激励波长为 308n皿，它的单光子能量大于 32000c皿-1 而小于

82500cm-1，处于过渡区。

由图 2 可见，在 308nm 光作用下， CHsI母体离于峰低于 F 峰，且在不同激光功率作

用下，均有 CHaI+ 峰存在，此外) OHaI+ 离子产率的气臣指数近似等于 1，这就说明) CHaI+ 

不可能是由碎片离于碰撞产生3 而是直接由电离产生p 又因三光子能量超过 OHsI 的电离势，

那么 OH31 是由二光于共振三光于电离过程产生的3 中间二光于共振态为(5pπJ 5p) 里德

J 堡态。即
CH3I+2缸。 (308nm) 一~ CHaI., (1) 

CHaI*+归 (308 nm) --. CHaI+, (2) 

说明 (B)类碎裂通道是存在的，但如果在 308nm 处J CH31 的电离仅存在 (B) 类碎裂通道，

那么低激光功率时应只有 CH8I+ 峰，且随着功率增加s 碎片离子开始出现，进而 1+ 峰超过

CHs!+峰3 各种离子峰的强度顺序发生逆转p 但由实验数据得知，在低激光强度时就有 1+ 出

现J 且当激光功率变化J 1+ 峰一直很强，这些说明不仅存在(B)类碎裂通道的假设，在低激光

强度的情况下} 1+ 的形成存在另一种碎裂通道31即先由 OHsI碎裂，而后通过中性碎片再电

离形成 1+ 的 (A)类模型。

事实上，也能用 (A)类碎裂的存在很好地解释实验中所测得的 1+ 的功率依赖关系 3 因

为基态到 A2 的跃迁是单光子禁戒跃迁3 所以 CHsI分子只能通过单光于的眼收跃迁到-4.1
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态和 E 态， Â1 态碎裂产生激励态 (lP1/2)I 原子， E态碎裂产生基态 (!aP3/íl) 1 原子(T]因而表

征跃迁发生的表达式为

CR3I+hω (308nm) 一-+ CH3+IePl/ 2, 2~/a)。但)

但对于 λ=808nm 的光子而言，二光子能量恰好和 :lp8/2 到 5S25P句p4~/2 态的跃迁共振，

跃迁后的 I 原子再吸收一个光子而被电离3 即

I (2 pgjíl) 十 2归> (308nm) -• 1 (5S25P气ap) 6piPg/2) ， (4) 

I 〔5SB5P46P4pg/2)+hω(308 nm)-→ I飞 (5)

CH31 分子多光子电离能级图示于罔 5to.-1，由图 5 可知 I 原子经过了一个 :2+1飞 多光

CH3 r +P 

E(eV) 

子电离过程， 1+ 的功率指数应为

4，但由于原子电离截面相当大，

在低激光功率时，电离这一步已

经饱和，这将使得 1+ 的功率指数

由 4 降到 3，与实验测得的 3.19
10 

5 

'E3."j I.P . 

是相符合的;当激光功率变强时，

dJJ函5E'4 (3P)阴阳 CHsr+产率的功率指数为1.7, 

这一方面表明出现饱和电离的情

况。另一方面， CH3I+ 离子在高

激光功率下3 进一步激励和碎裂

也可使 OH3I+ 离子数大大降

-…--……-
低。

、吃
但CH3I+ 的碎裂引起的「

离子的增加并未使 1+ 的功 率 指

数明显增加，可见在 λ=308 nm 

激光作用下J (A)类碎裂通 道在

CH31 碎裂中起主要作用。

ground state 

F ig..) Energe:i币。i i(,nization and ira主 1 ; : Oll ta ~ iQ ll of CHJI 

OHt 峰非常小p 且只在高激

光功率下存在F 它的形成通道很

可能是由激励态 OH3I+ 碎裂造

成的。

四、结论

实验结果的动力学分析表明，母体离子的形成是一个两光子共振三光子电离过程，而1+

离于的形成经历了中性母体分子砰裂和破原于的二*子共振三光子电离过程J 母体离子的

激励相碎裂是 p' 离子形成的另一类碎裂通道，两种离于形成碎裂通道的共存和竞争是 (A.)

类机理到 (B)类机理过法区的多光子电离和碎裂的特征。

徐绍基、陈晋藩、纪玉峰等同志参加部分实验工作。
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Mechanism of multiphoton ionization and fragmentation of CHaI 
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Abstract 

The experimen tal mul tipho古on ioniza古ion (MPI) mass spectru皿 01 CHaI at 308nm' 

妇 repor如d. The dependence of the yielùa of 1+ and CHsI+ ions on 也he sample pressure 

and laser plllse enerl盯 have been measurEd. rrhe fragmentation mechanísm of CHaλ 

a t 308 nm is sugges如d ， wbich involves co皿p业ition be帆，'een 也wo Ml:'l-fragmen ta tiJll. 

pa 也hways.




