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IBr 分子的多光子电离谱的分析

朱鸽陈尉王培甫李富铭

提要

本文用多光子电离的方法，观察了 ffir 分子高电子态〈码的 2 光子共提跃迁，结合 Franek-CondoD

原理，从 IBr 分子的振动谱分析，首次得到 IBr(E)态的转动常数 Y.-(O.侃53土O.α泊3)cm-1•
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、寻|

早在 30 年代， Elemer Hutch坦sonrn 通过量子力学的计算，得到了跃迁强度与上、下

能级的关系。到了 1971 年， F. W. Dalby 等人凶运用这个理论，第一次从 1~ 的 (zv←z'1::)

(2+1)多光子电离振动谱中求得了 1，的 Rydberg 态 (Ig) 的转动常数，所得到的结果与后来

报道的从分子转动光谱中得到的转动常数很好地符合。可见， Elemer Hn tch扭曲n 提出的

这种理论，对于计算分子的转动常数，特别是那些转动结构比较复杂而难以从转动光谱分析

的分子，是一种很好的方法。

用多光子电离光谱的方法来研究 IBr 分子的高电子态的振转结构到目前为止只有很

少人做过，这不仅是因为 IBr 分子的转动结掬很复杂，而且 IBr 样品制备比较困难。这样

就导致了 IBr 分子振转常数的很多空白E泪。本文运用上述 Elemer Hutρhlsson 提出的量子

力学计算方法，通过 IBr 分子(E←z'~+) 的(2+1)、 (2+2) 多光子电离振动谱中谱线强度

与激亢能量的关系，求出了 IBr 分子高电子态 (E) 的转动常数@

二、实验原理

多光子电离光谱谱带的强度 Y矿矿，可以写为凶

Y "ø',=K F(t/，钞")ø-G~fl")TtcIJr'l' .z-. σ(，，'， "",') J (1) 

其中 F(v'， tJ")为 Fra且ck-Condon 因子 e-Gw(v')lcfK'l' 为Boltzman 因于 p是信号与光强

的依藏关系， n 与具体的过程有关;σ (v'~ 。勺为与从受激态光电离的效率有关的因子 K

为常数。

事实上，可以假设在小波长间隔范围内，光电离效率 σ('1)'， 。勺近似不变。这样，对于相

同的下能级的光强的归一化强度:

Y~.，.， =- Y.""" / I"ocF (心， 1]勺， (2) 
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其中 Franck-Condon 因于 F(v'， v")是正比于电偶极姐在初末两态间的矩阵元的平方，

而此矩阵元在一定的近似条件下E旬，可以表示为

R""币"=Røf帅，d几何)

对于双原子分子，可以用己知的振动披函数 "'11'、中f}" 从上式中得到电偶极坦的矩阵元
R内'但30 可以看到，短阵元 Rf}咐'与上、下能级的谐振频率 ω;、叫和振动数旬'、 v" ， 分子的

质量 μ 以及上、下能级的核间距差 A 有关。实验上，我们是通过得到的谱带强度比，也就是

跃迁矩阵元的平方比，反过来求知上、下能级的核间距之差 A 的。

这样2 上能级的平衡位置俨叫:t L1 (Y' 为 d 的偶函数)。

由于转动常数满足

B~=~ -
e - 8nJlcμqfo 

由此，可以求得 IBr 分子 E 态的转动常数 B~ 。

(4) 

三、实验装置及结果

用 Quantel 公司 YAG 激光(YG580)泵浦染料激光(DATACHROM-配阳〉及紫外扩

展系统，研究 IBr 分子的多光于电离的实

验装置p 见图 10 整个实验装置可分为激

光器部分及在叫王统部分。

采用 R590， R610. R640 染料以及官

们的提合染制，得到了波民范围为 5580Å
"， 6250λ 的激光p 给与 YAG 激光的基
频先1. 06μ皿混和而产生披长范围为

36ωλ.....， 3940Å 的紫外激光输出，作为
IBr分子的共振电离光源，用于探测 IBr

分子的高激发态的振转能级的共振电离光
Fig. 1 The apparatns 

谱。输出激光的指标是最大输出能量为 5皿J，重复频率为 10Hz。此激光经/=60皿血的

透镜聚焦到样品池的平行板电极中央，平行板电极两端所加的偏压为 45V，用于接收经光

电离而产生的离子和电子流信号， 光电流信号经低噪声、高灵敏度的电流放大器(放大倍数

为 50，...， 2∞倍可调)前置放大后，用示波器观察或 PAR0162/165 型Boxo町平均放大后，由

LM-15 型 X-y 函数记录仪记录p 绘出谱图口实验采用分束紫外激光3 用强流光电管接收激

光脉冲，同时送入Boxoar 以监视紫外激光的能量涨落，并用Soien阳h3ι-0001 型能量计绝

对测量Q

整个样品池系统采用扩散泵和前级机械泵的抽运系统，真空度<10-3 TorrQ 实验样晶

通过固体的 IBl"饱和蒸汽而得到~o

实验还采用 Cn-Ne 空心阴极灯的光电流光谱的 Ne 标准谱线3 结合 F-P 标准具的波长

扫描线，进行染料激光的波长寇标，精度小于 1λ。而经紫外扩展系统得到的 uv 波长，可
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以由已知的 YAG 基频波长和巳标定的染料波长而求得。

利用上面所述的实验装置，得到了 IBr分于(E←x/2+)的 (2+1)、 (2+2) 多光于电离

振动谱，图 2 中绘出了几个比较强的带头。实验中共观察到.1V==ι→LlV=9 的 37 个带头。
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在我们的实验条件下，发现光电离信号与光强的关系是非正比的。在波长为 37∞1 附
近， 12-6带的光电离信号以 10•四的形式随光强变化(图 3)。在对每个带求平均后，光强关

系中的指数取 0.820

将谱中观察到的谱带强度除以 1-(n=0.82)，得到归一化的强度 Y~"'" 见表 10

且elative i且也ensit~ of IBr 

J3and Dye &1&目ve in旬insity Y~"" 

7-0 12.99 1β.32 
B590 

9-0 4: .05 2.85 

会叫。 5.80 7.61 10.69 

7-0 
&590;610 

7.19 9.27 16.06 

6-4 1. l1'J 4.90 
R610 

7-4 1.45 11.38 

6号 14:.43 1~.613 13.80 

6-5 
R610;640 

自.46 26.40 24.74 

Table 1 

从麦中的数值就可以求得各带的相对强度之比，由于使用不同柬料时实验条件略有不

同，所以在求强度相对比值时只能对同-I!料即同一张谱中的强度进行比较。比值 Y~ðl

Y~-OJ Y~-oIY~-o， Y~-4/Y~-4， 和 Y~-IIIY~-II 分别为 0.294， 1.32, 1.79 和 1.73 0

根据前面的理论分析，用计算机算出不同的上、下能级核同距聋 A， 各带的强度之比(麦

2) 。

比较实验值(表 1)，运用线性插入法，就可得到 mr(E)态的.d=O.1573λJ 0.1729 且，
0.16461 和 0.16951，平均值取(0.166士O.α>s)l，且以谱(固 2)知道，各带头位于长波
段，即较高态的核间距小于较低态的被阳距.班以
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Table 2 Calcul.ated Franck-CondoD far.归rs of IBr (ω'. =314cm-1) 

Band L1(Á) 

。 .1570
9-0;盛-0

0.1575 

7-0/←。
0.1720 

0.1730 

0.1645 
7-4/6-4 

0.1650 

0.169.5 
6-5/5-5 

0.17∞ 

上能级的核间距叫=叫一LI= 俨~3) -LI =2.469-0.166 =2.303λ。

上能级的转动常数:

且 D_'J~_ ~-'2 = (0.侃出土0.OO3)om-108切rJμ&1"';

三、讨论

Ratio of intensity 

0.381 

0.391 

1.::M,:'; 

1.32,") 

1.769 

1.870 

1. 7主主

1. 8主2

8 卷

在整个实验的波长范围内共观察到 IBr 的 L1V=O→LlV=9 的共 37 个带头。从振动带

的强度分布来看， IBr 分子语带的最大值在 LlV 较大处，说明上能级的势能曲线极小值核间

距与下能级的势能曲线极小值的核间距差较大o

我们知道，对于(2+1) 的多光子共振跃迁，光电离信号正比于光强的"次方。在能量很

小时，该饲 =3; 在一般情况下，第二步 1 光子过程总是饱和的，这样 n=2; 在能量很大时，第

一步 2 元子过程也发生饱和，信号就几乎与能量无关口从我们的实验结果看， 12 - 6 带的

n=0.73 ， 可见我们的骂验条件正是处?第二种与第三种情况之间，即第二步 1 光子过程饱

和p 第一步 2 光子过程没有完全饱和。对于(2+2) 的过程可以得到类似的解释。在实验中

我们发现，各个带的何值相差不大，由于我们是通过阳一化信号强度的比值来求解，这样简

值的误差对结果影响很小阻。所以我们在计算过程中，为了方便起见，就采用了各带的平均

值吗 =0.82 口

实验中发现，由于实际的 YAG 基频光与我们所设的 1。但01 有一定的偏差(刊个 Å) ，
以此求得的 uv 光波长就有一个误差，再加上光强涨落所引起的带头位置的微小偏移

(.--20皿~1) ，以致不能从各个带的波数值及它们的差值来精确求得振动常数 ω品 3 在计算

IBr 转动常数时p 所用的振动常数均是根据[3] 中给出的 ωe=3140皿-1口改进的方法是直

接对 uv 光进行定标，但是 uv 光很弱，很难产生光电流信号。

我们还用同样方法分析了马分子 (Ig←~' 2;)的多光子电离谱，从而求得(Ig)态的转动

常数 B~ = (0.ω03 土 O. ∞03)om-\ 与 F. W. Dalby 得到的结果 B; = 0.04029 om-1 很好地

相符。这也保证了得到的 IBr 高激发态(E)的转动常数的可靠性。

感谢复旦大学电光源研究所的周伟忠同志为本实验提供了实验样品四，rg 感谢本教研

室伍长征同志为实验装置的建立断提供的帮助。
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Study on the Spectra of multiphoton ionization of IBr 
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Abatract 

The 柿。-photβnr四na.nt 古ra.nsi也ions of high el耐ronio s恤如 (E) of ffir moloonle 

have been observe usìng the 阳bnique of 也he multipho切n ionization Sp回甘a.

A回归rding 怕也he vibra在ional spootra of lBr wi出如he Franck--Oondon prìnoiple, we 

have obtained for 由e fir时 tíme 恤e ro扭扭onal ∞ns如nt Be' of s恼抽 (E) of IBr, which 

坦 (0..刨出士0. 0<如03)em-j ，

Xey words: IBr; 皿.ultiphoton jonjz血.on; r川的ionalωn甜ant.




