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本文结出了双色激光共摄增强的气相苯的光电离谱结果。激发光子首先把分子从基态选择散发到
8-1 电子单态中-个确定的振动态，然后第二台激光器输出的离化光子把这个激发分子离化.实验证明

离子的产额不但与中间电子能摄1马品的振动态有关，且依赖于离化激光的波长。从所得到的离子谱的结

构和强度可以求得离子的电子基态 2E1g 的振动颠率及分子参数，精度较高.自离化里德堡能级对离化截
面的贡献非常显著.某些自离化共振峰可以确认为是这些里德堡态的振动能级.

一、引言

近年来，激光感应的多光子电离光谱学得到了很快的发展，与吸收光谱学和激光感应荧

光的方法相比，它具有灵敏度高，探测简单和背景噪声低等优点b町，因此，得到了广泛地

应用。

对一系列芳香族分子，可以用一个单光子选择激光、用第二个光子离化胁。J.. 06HS 分子

的双光子共振电离谱与紫外吸收谱或激光感应荧光谱作比较，所有谱线的峰将完全重合，但

对 1B:aU 中的不同激发带将可发现离子产额会有例如 50% 的变化，呈现台阶的结构E飞通

常情况下，过剩能量 JE、中间态 lBfJfJ 激发的选择定则和相应跃迁的 Franck-0ondon 因于

将决定相应的离子振动态的粒子数分布p 因而离子产额将髓 lB'fJ 中的不同激发带而变

化mo 离化谱将同时呈现台阶和峰值结构阻。

Smalley 等人即对 OaH6 阀值附近的离化作了研究。 Reilly 等人口.OJ的光电子谱测量把

一些在非寻常位置的谱解释为 Jahn-Teller 效应对 06R6 离子简并态的作用，但光电子谱

技术具有局限性J 它不能得到自离化过程的信息。因此F 我们认为采用两台可调谐紫外激

光器对某些特定的激发态进行研究将会十分有价值。我们的研究得到了一些十分有意义的

结果。

收稿日期 1986 年 1月 18 日;收到修改稿日期 1986 年 5 月 26 日

·此工作完成于联邦德国马普协会量子光学所.

制 Los Ala.mos Na.tional Laboratory, New Mexico 87545 USA. 
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二、实验

实验装置如圈 1 珩示，采用的可调谐紫外.~源是由，EMG192 型 ~eOl 准分子激光器泵
a b ，~'被自~..l，J'.L2(始3 型染料激光器，使
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-用 Ooumarin 307 和 Ooumarin

15a(Radian古 Dyes Ohemie)染料

激光器倍频后的紫外输出能量可

达 2x250μJ 以上，调谐范围从

260 nm---285 nm... 脉冲宽度为

10n8，非聚焦扩束光束的有效利

用部分在作用区币的功率密度为

1.7xl05 W Icm2 0 两束时间延

迟为 10时的光相对传播并在电

离室内重合。分先 10负的激光

能量到 Rj7100 型能量探测器以

+SH 1JMAPfh1lkHTZD| 监测作用区的平均能量。置于真
M 飞一……21'" M I ，..，....冈山川山』吁 l

" 空室两端的电动快门由计算机控
S/H: SAMPLE AND HOLD M: MIRROR 制，可以挡住任何一束光。
EM: ENERGY METER RJ 7100 BS: BEAMSPLITTER 

电离室是一个直径为 5c血、IN: INTEGRATOR FD: FREQUENOY DOUB 
PM: PRESSURE METER 阻:SHUTTER 长为 50cm 的政璃管，两端是具

P:PINHOLE 有增透膜的石英窗。一对长约

Fig. lThe experimental arrange咀ent 40cm 的 Ni 电极间距为 1cm，真

空室内的苯分子的压力由电容压力计PM 读出3 压力范围与选择的激发跃迁有关，在本实验

条件下，为了保持离子电流与压力的线性关系F 选择压力范围 10μbar~200μbaro收集极电
压为 16V1 离子电流由积分器记录(Evans Associa古es 4130) 。

实验采用两台计算机z 其中一台 TR8-S0 微机控制染料激光器，它控制每个频率上的激
光脉冲个数，一个频率扫描过后， TRS-80 微机程序改变染料激光器的先栅角度F 并同时控

制倍频晶体的位相角使之匹配;另一台 PDP-11 微杭记录、贮存数据。读出能量、压力和离

子信号，并使之通过取样和模拟信号-数字信号转换器 ADO转换成址算机可储存的二遏

制信号，并对数据作最尉纯理、绘出光谱图。

三、数据记录和处理

实验在过剩能量 iJE 略小于零到 2000--3000 c皿-1* 范围内对中间态 lB细的 10 个振动

能级作了研究。采用 A古kinson 和 Parmen古町的命名法口口，其激发的跃迁分别为 6~J 6~1饵，

6ï16~， 6õ1~， 6õ161, 6~1Õ， 6õ16~， 6Õ10f, 6~16~， 6i16~o 对以上 10 个激发跃迁在相应调谐范

'此值与 1~1J中的激束能级位置有关，并受激光器调谐范围的限制.
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围内都获得完整光谱p 其妙姊率为士1.5em飞

对每~激光脉冲测定如下各蛊z 气相苯分子的压力， p:..激发激光的波长和能量^e:a:， Eex' 

离化激光的波长和能量ÅtOUj. EJOU1 积分离子电流信号 81，叫这些信号存储在取样和暂存电

子学装置里，然后由。姐:>.Y2282 型模拟信号~字信号转换器 ADO 进行处理，为了有效地

减小激光不稳定佳的影响豆实验只取落在计算机中预先选择的能量窗口内的数据。

对每个激光频率取 40 个脉冲的数据(激光脉冲的重复频率为 g，......4Hz)，其中对只有激

发能量 Eex 或只有离化能量 EJon 作用时各取 10 个脉冲，对 EeJ:J E10n 同时作用时取 20 个

脉冲。其激发过程如图 2 所示，则总离子电流 ITy 可表示为

I盯oc.:q!xσ~nEe~:E，t.Ðn +σLσfonEexEex+σZzσronElonEron +σizσtonEexEion， (1) 

式中的主;' 'êr~on 分别为激发和离化截面。 (1)式中第二项双色双光子过程是所讨论感兴趣的

项，第二;三项分别表示只有Ee%， 或 Eion 作用时的离子产额F 即单色双光子过程?第'四项由于

离化光子相对于激发光子延迟 10ns，可忽略不计。因此从 ITy 中减去第二、三项可得到双色

双光子电离信号.: 81町对此信号取平均和归一化(Eer， E1问 P， σ!r)，并进行数韦滤波Cl1J去

掉高频成份最后画出光谱曲线。对谱线中台阶的数字微分求得台阶的斜率即强度和离子

振动能级的位置。一个典型结果如图 3 所示。可以看出，最大斜率比计算的离化阀值
。4535cm-1')低 14cm-1，考虑到i这个位移效应，我们使用一个有效的离化阀值为，74521c皿-1，

应该指出，当不存在电子复合效应肘，以上『的处理是非常有效的。我们的卖验证明这时

离子产物主要为 06HtC6]， O
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Fig.3 A typical res!Ùt 0: data reduction 
procedure fdr 6î excited trasition, --
digitêl1y tìltered 即回trn血，一subtracted

and normalized average归rve 0 :1: the spe萨
tru皿， -d进erell.tiatioll. ourve 

SO 
Fig. 2 The excitatioÎi., seheme of ,onl• photon 

l'esonance enhanced two-step ionization process 

四、结呆和讨论

1. 6~ 激发的离化谱
从图 4 的 6î 谱中可知，在 JJE=。她有一个清晰的台阶，之后有-系列的台阶，它们都
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是直接离化过程形成的。其中最值得注意的是 Jl!] .~o 和 J.E;=9S0cm吐的两个台阶，它们

恤，. r\ 二 . : J 是分别对:应离子的 v=o 和 Y踵1 ，全对称伸

d .. 
35 
cï 
.." 

展振动模的教发形成的，其跃迁强度之比接

近 1，它表明这个振动模的平衡位置在两个

γ 电子态中的强烈移动。 主从 F;ra.nck.1Oondon

数字计算得到这个位移量是..:1=1.4，此值与

文献[6， 12] 得到的值(..:1 =1.6)很接近。这

一结果表明少沿V -:-1坐标平衡键的长度确实

是与 S...:.:1) 态和离子基态有关。其空紫外单光

白 ;hl闹Bn灿阳A川TI ; FN帆t
牛一…二.......-，u 子电离的的;光光电子谱实验结果也确实给出了这

Fig.4 The ionization 'speotrum of 6~ excited 
tr飞ansition (The spectrum in the .bottomo:f 
theFig. is the iom础tion sp创m血。Í. two

photon ionization o:f.exciting laser only) 

移动表明键力降L抵低从而导致振动频率的降

低P 这是苯曲 v-芷模已证明的事实e 由于离

化电子可以看作是与核振动完全无关的无键

电子，以上结果可以用来研究 8-0， 8-1 电

子态的键特性(在现在这种情况下p 所讨论的是 V-l 振动模)。所以我们有这样的结果;对

于基态苯给出最高精合能量的 6jl1轨道只是辅束缚:TV -'-.1 模的。电子从 8， ;-0 电子态的

"ÍI/轨道激发到 8-1 电子态的如轨道之后具有反键特性。

..:1E = 650 cm-1 处的一个台阶不可能是全对称跃迁给出的;因为 V-2 是 CaHe 另一个

唯一的全对称伸展振动模F 它的频率高达 3073c皿-1 而这个模的、振动频率在 S~ (f，和 8-1

电子态中的值相差很少，这就是说 V-2 模的振动频率不大会由手 O 原子中何一电子的激发

而改变。我们将证明这个台阶是 Jahn - Teller 激活振动模的一个分量$对 06町的电子基
态是 2E队是简并的，它的波函数可以被分子的某些特定的振动所微扰出3， -7阶微扰能量表

达式为

Eper =平 f tþ~* (号)0 Q，帆， (2) 

式中中r、中;是时间无关的线性波函数， Q 为简正坐标。此式也确定了激活振动的对称性。

因为 T(白) =E1g} 我们得到一个全对称表示并且得到非零积分的模为 E2fl 的 V-6, V -7, 

V-8 , V一现这些振动产生的微扰将导致核骨架没ESlQ坐标的振动产生若干附加的平衡位
置，这即是众所周知的 J吨n-Teller 效应口42，这时的对称性由非微扰时的 Dω 降低到 D剑，

D侃的全部 E!Jg 振动在 D~ 中都有全对称分量(j日。

Ja羊且.-Te丑er 效应的全，量子力学处理导致对简并电子态振子能量 j 量子数取值为 1/2

的整数倍，并且非筒并电子态与简并电子态之间的光学跃迁选择寇则是口创
. 、

j'-Z"= 士;

式中 Z" 是非简并态的角动量，于是 8-1 态的无振动基态到离子的 j= 士(1/2)的振动能级的

跃迁成为允许的。Jahn-Teller 激活振动 V-6 具有 608cm-:t.的基态频率，另外一些振动都

在 1100c皿气以上，因比 ..:1E ' :o，=.' (150 cm-1 的台阶必是离子的 Y....: :t， 模的 j=(1/2)分量。Rei协y
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等人的实验巳OJ由激发几个跃迁也得到了这个分量，能级位置平均值为 83.2 me V (671cm-1) 

误差约为 O.4meV(.......，3cm-l)~ 理论计算值为 82.8meV.1我们的实验以士15cm-1 的精度
确定了这个能级的位置p 当然我们的实验还受室温转动结构加宽的影响。

图 4 中最后一个台阶是 AE= 1250 0皿-1 与 Jahn-Teller 的 V-9 激活模的 j- (1/2) 

分量十分接近，也与 Reilly 等人光电子谱的结果(1230c皿-1)一致。

2. 6~16~ 激发的离化谱

从图 5 的 6~16j 谱的结构发现与图 4 的 6ï 谱结构十分相似，只是移动了 295cm-1 (借助

于共振峰结构这个位移量可精确到土5cm-1)这个位移量来自于 V-16 量子的激发以便形

成由 8-1 电子态到离子态的全对称跃迁。 .r:1E=O 处一个清晰的小台阶描述了谐子近似

在处理筒并态问题中的局限性。 s→1 态中 V-16=1 的 z= 土 1 的量子态到离子的 j= 土

(3/2) 的量子态之间的跃迁是允许跃迁，因此我们能够看到离子的 V-6 模的 (1/2)和 (3/2)

分裂，但是在图 6 中所见不到的J 在 J1E~6ωcm-1 的台阶是 V-6= (3/2) 十V -16=1 

离子能级，而相应的另一个复合振动 V -6= (1/2) +V…16=1 位于LJE=950cm-l~ 减

去 V-16 的能量可以求得 V -6= (3/2)能级位于 iJE=300c皿-10

3. Ø~l~ 激发跃迁谱

图 6 和图 7 分别是Âex=269.10nm 和 λex=269.13nm 时得到的 6~16~ 激发跃迁谱。由

文献 [6J 知道 6~16~ 在 lBþ 中的振动带具有双峰结构骨，当选择的 Âex 正好落在这两个峰上

时，我们发现两个谱具有完全不同的结构，图 6 示出了四个台阶，而图 7则复杂得多，当然图

辈的光谱应包含图 6 的结构。

J 如果 Z回0 分量是单峰，则图6 中 AE-595em-1 的台阶是到 V-16==2(l- 土 2)离子振

动态的绝热跃迁，这个频率正好是图 5 中 V-16 量子频率的两倍。而图 7 中相应的分量

10 、 、 '

10 T 

E3 

2,
hd4ZO-AV -q 

h 

~~I 飞
主
‘:;, 
』

仙

J\ 

巳 Q 1, 10 12 1" 
VIBR A.T IONM. ENERG't OF ION J.100cm"1 

q2 l-024十 '6 8 丁o \2- ' 11，崎
VA8RATlONAL ENERGY OF ION/.1QOtll\"' 

Fig. 5 The" .Ïonization 晤时trumof 6~16Ì 

但cited transition (The spectru皿 in the 
botto皿 of the , Fig. is the io:叫zation

spectrum " of "two-photon ionization of 
exci ting laser only) 

Fig. 6 " "The ionization spectrum of 6. 16excited 
transition with excitation wavelen在th ()f 269.10 
nm(The sp四trum in the bottom of the Fig. is 
the io丑ization spectru皿 of two photo丑 io卫ization

of exciti:rig laser only) 

·本应为三峰结构，分别对应角动量合别为 l-O， 士2，由于分辨率为 O.1__1cm-1 范围内，只出现两个峰.
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io且叫iz血ation of e臼丰却cit世i丑g l~er 0丑叫1yρ>

是离子态 V-16=2(Z=0) ， 它位于 '11E - 514c~-1 她3 比 V---16!= 2.(h= 士2)低βOcm.-1。

这种能级强烈依赖于角动量的作用，对于非 Jahn-Teller 激活模是完全出乎预料

的。脚丁吁 门 i

为了进一步证实以上的标定，我们蹄 V'~，6"'"";1 台阶的角动革措量j== (1/2)和 j... (3/~) 

进行了研究1 在图 6 串萨 ，..1tll] - 3Q() CJl1-，l 的台阶正是y-:-6-每/异的激袅〈在国?中仍能见到这

个台阶的残余)，然而 j=- (1/功的跃迁却只能在图 7 中看到，它位于~JjE目@Oc;m-生处。所

以可以把图 e中的四个台阶JÅ低到高分别标定为伊{3/2λ1伊。『苟且 6干 (3/2) 1'伊(v=O) 和

6'(11均16S1(Z==2)o 实验得董事的详细的离子振动能级结构列于表 lò

4. 6~跃迂激发的寓子谱中的共tlR峰

位于第一离化势值I.P. 以下，量子亏损值分别为 0.46， 0.16, 0.11 和 0.04 四个里德

堡电子态E183; 具有 A:au 和 E1u 对称性的p 高于 I. P. (9.241eV) 的电子态的振动态都可以从

电子基态激发;此外在 9.16 e V (L1E = -653 cIQ. -1)处p 有 E11h n=3 的属于系列极限为

11 .4geV(第二离化阔值)的 E!lqσ 电子激发4 对称性为'B1协 B2UJ .E1u 和 Eau 的振动可以感

应 8-1 基态到 E11J 里德堡态的振动能态的光学跃迁，这就意味着 V-12, V -13, V -14, 

Y一 15， V -16, V -17, V -18, V -19 和 V-20 是激活振动，Â!ltl 态可以由 BU2 和 E<JU 的

V -14, V -16, V -17 振动藕合出来。表 2 列出了 6~ 跃迁激发离化谱中的共振峰和其中

某些峰的标寇，发现一些峰的频率加上 653cm叫就与某一些激活振动的频率相对应3 唯

JE=60cm-1 的峰例外。我们试图把这些峰与密集于 9.241eV 的里德堡态相联系，但由于

对高度密集的高激发态的了解还很有限，特别是缺乏有关高激发态振动频率的数据，使得这

种分析很困难。前面已指出过 6î 激发的谱与 6~1饨的谱具有相似的结构p相对应的共振峰

只是移动 295e皿40 这个事实本身似乎意味着两个谱中的共振峰来自于同一千里德堡态。

另一个十分有趣的结果是随着 1B2U 中激发的振动能级的能量的提高，自离化共振峰的

个数减少，如图 8所示的离化谱，其原因可能是随着中间激发能级的变高，里德堡态与离子

连续态之间的精合作用减弱了中间态到这些自离化态之间的跃迁，使得自离他峰不易从直

接离化谱中区别出来，

义
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Table 1 . The assignments of vibi:ational e:ne唱y levels of the ion and their energies 

ASSIGNMENTS TRANSITIONS EXCITED 
OF STEPS 

~ ~161 6~1哗的 6~16剑b 6Õl~ 6ã16ì 6~马 6Ô16~ 6ã10iω 6õ101ω 611呵 61161 
• 
一一一一一一一一一161 305 313 325 

一一 - 一 • 
一一一一一一61(3/ 2) 300 337 350 344 346 313 350 

一一一
• 
一一一一 一41 

404 3 '33 400 
- 一一 一 • 

一一一一162 (l ....O) 514 
一一一一 一 - 一一162 (l=士2) 595 610 
一 一一一 一一一61(3/ 2)161 600 680 tì80 
一 一一、 - 一一一61(1/ 2) 650 645 680 700 

一-一一一一一一 一一一101 
750 750 

一一一 一一 一一
• 一62(5/ 2) 797 800 

一一一一一一一一一162(l-=0) 61(3/ 2) 880 880 883 883 
一一一一一一一 一一一162(l= 士2) 61(3/2) 953 
一 一一一 一一一11 980 98主 980 
- 一一一 一一一16161(1/ 2) 950 983 
- 一 一一一一 一一62(3/2) 1060 1057 
一一一一一一 一一16162(5/2) 1061 

E一一一一一一-一一一一 一162 (l=O) 61 (1/ 2) 1108 1178 1100 
一一一 一一一一一一一10161(3/ 2) 1100 1080 
一一一 - 一一一一 - 一91(1/ 2) 1250 1194 
一 - 一 一一一一一一一162 (l_士2) 61 (1/ 2) 1240 1267 
一一一

• 一一一一1-一一11161 1273 1342 
一一一 - - 一一一 - 一一62 (1/ 2) 1273 i 1330 
二

一 - 一r-…-一-
二

一一1161(3/2) 136韭

一 - 二 • 一一
• 
一一162 (l=士2) 6:1 (5/2) 1376 

一
二

一一一一一一一16162 (3/ 2) 1376 
一 -一 - 一一一一一一70161(1/2) 1420 1388 
一一•--- 一一一一一一一一

二

一
11162 (l= 土2) 1560 

一一一 一一一一 - 一一
162(l=土2) 6:1 (3/2) 1637 

一一一一一一 一 - 一一
1116161(3/2) 1658 

一一一一 一一 一一一一16162(1 /2) 1624 1646 
一 一 一一一一一一一11101 1741 1720 

一一一一一一一一一 - 一一
162 (Z=土2) 62(1/2) 1996 

一一一一一一一•--- -四…-回回·
一

1116162(5/2) 2038 
一一一一一一1-一一一一1110161(3/2) 2052 
一 一一 一 一一一

1116162(3/2) 2303 

(a ) , (b) , (c) , (d) WITH EXCITAT工ON WAVE工ÆNGTH OF 269.10nm, 269.13nm, 260.69nm AND 

260.74nm RESPEOTIVELY. 

份 DATA ARE LISTED IN CM-l 
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Table 2 The p臼:itions of the p锦ks .in the Îonization spωtru皿 of 6î 缸cited

t l'9ll8ition and SOItte pössible 甜s1gnménts

m峰
一娘

一ω
m
m
m
则
础
钳
制
m
m
m
m
w
m
m
m

的
一

(
i
m
-
-

迁
『

跃
-

发
-

激
-

POE 
振动态的标定(cm-1)

一-Vn 958 

-I-V18 991 

1078 

1118 

1378 

1482 

，。

民
」
-

3
0
』
4
4
Z口
-
削

。 -2 0 4 I() 12 14- 16 1& 20 Zl 
VI6RUION A.1. EN.ERG'( OF 10N I ‘ \()Ocm-' 

Fig. 8 The ionization spectrum of 6å161 excited transition 

五、结论

双色激光离化实验是研究离子振动能级结构的一个非常有效的方法。由于分子选择激
发及离化，激光可以连续调谐，从而对离子的振动结构进行详细研究。自离化态的显著贡献
说明白离化过程起着不可忽略的作用。

实验指出离化截面的值会发生很大的变化，特别是在 AE 较低时，这个问题本身说明研
究离化过程本身的结掬将是很重要的。

实验中看到转动粒子数分布的影响，因此超声分子束将大大减少转动粒子数分布，从而
提高振动频率的测定精度。
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Two-laser resonance enhanced photoionization 

spectrum ofgas phase Benzene It 

FANJU到YING

(ShooghaiI!即"阳te ofOpticα Gnà Fine M echanics, .A.cooe饥，îa S~nic，，) 

G. MÜLLER, J. L. Ly亚A.N*飞 W. E. SOH![ID AN:D K. L. l{OMP.A. 

(M(W-P~nck-I时titut f仿• Quante'llopti'k D-8046 Gw咄'Îngb. M伽chen FBG) 

(Received 17 January 1986; revised 26 May 1986) 

Abstract 

This paper repor怕也he resul也 of a 阳。-laser resonance enhanced ph的oionization

experiment of Benzene molecule.The excitation was done by two freqnency doublfd 

dye lasers. The fir的 laser pu皿ped the molecule to a selected singled s阳把 (8一句，

from w here it was ionized by a 也ime delayed p u1se of 古he second laser. The ion 

锵 The work was done i卫 Max-Planck-Institut für Quantenoptik in West Germany. 

"'L田 A1amos National Laboratory, New Mexico 87545 , USA. 
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quantum yield depends on 古he intermedia品。 vibronic state as well as on 也o

wa velength of 古he ionizing laser. trrom 古he 的ruqture and in古ensi可 of 古he measured 

ion spectrum we derived vibra古ional freq uencies and 皿olecular para皿e古ers of 古he

ground e1eO'古ronic 的a切 of. 古he ion 10 ahigh precision. The eontribu.古ions of 

au古oionizing Rydberg Levels 臼古he ionization cross' seciion can C1early be 

distinguished from direct ionization some of these resonance peaks cou1d be ass.igned 
to vibra古ions wi古hin 古hese Rydber 的a古es.




