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提要

利用超声分子束和飞行时间质谱检测系统，实验研究了 Fe(CO) õ 在 308n皿 I 355nm 和 355nm+

532且皿放长的多光子解离和电离机制。根据实验测量和对于质谱峰结构和峰型的分析分离出由不同机制

产生的各离子信号。对于 Fe+ 和 Fe(CO)rs 离子分子反应机制及其关于激光波长的依赖关系。从实验和理

论两方面做了较深入的研究。
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一、引

近年来应用紫外和可见激光多光子解离(MPD)和多光子电离(MPI)方法，研究过渡金

属化合物已引起人们极大的兴趣p 这主要由于以下原因:

(1) 过渡金属有机化合物的 MPD/MPI，可在室温条件下，产生均匀的气相金属原子，

或金属原子多聚物分于E口，从而给这些体系的激光光谱等研究，提供了极大的便利5

(2) 金属有机化合物的光催化活性研究，需要有关光解离机制的知识mo

大量的研究且，如7J表明，过渡金属有机化合物的 MPD 过程，主要产生过渡金属原子

Fe(CO)δ 是较重要的一种过渡金属有机化合物。一些实验E乳白观察到在 Fe(CO)5 的 MPD/

MPI 过程中p 主要产生 a5D 和 a5F 态 Fe 原子， Fe+ 离子和其它一些小的分子碎片离子o 在

强激光场作用下产生大量的 Fe+ 离子，伴随高效率的 Fe+ 与 Fe(CO)5 离子分子反应，进一
步产生一些分子离于 Fe!j (OO)t 和 Fe(OO);!"(切=5， 4,…, 1)mo 

本文在前期工作基础上，进一步采用 MPD/MPI 方法F 和飞行时间质谱 (TOF)检测技
术深入研究 Fe(OO):ï光解离动力学，特别是对 Fe+ 和 Fe(OO)5 离子分子反应机制，及其关
于激光波长的关系，做了较深入的研究。本文还利用最大搞统计理论方法，计算了离子分子
反应产物离子裂解的图象，以便加深对上述过程的认识。

二、实验

本实验是在图 1所示的(超声分子束一-XeOI 准分子/YAG 激光器一一飞行时间质谱
检测系统组合〉实验装置上进行的。
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1. 实验方法

在真空室中心， Fe(OO)õ 超声分子束与聚焦激光束垂直相交，激光作用产生的光离子，
经离于透镜会聚，进入相交点正上方的 TOF质

谱仪p 经通道离子倍增器(RT0-56P)，和前置

放大器(Teútroníx: Am. 502)接收并放大，然后

由瞬态记录仪 (Gould Biomation Model 8100) 

和多道分析仪(Norland/ino→eoh mode15400) 

积分，并恢复波形p 最后由 X-y 记录仪绘出 Trig‘ 

MPI 质谱。

2 实验条件

激光单脉冲能量分别为 50mJ (532nm) , 

10皿J (355 nm)和 100mJ (308 nm) ， 焦点处激

光功率密度可达 10细rv10.ll7 Pho古ons/cm2/s，激

光脉冲宽度约 10时，重复频率 5Hz，真空室

背景真空度可达 8 X 10-8 Torr，工作真空度

乓8 X 10-1 Torr 0 

分析纯 Fe(OO)5 样品，由中科院上海有机

化学研究所提供。每次使用前经过液氮脱气处

理。

分别在 355nm, 355 nm + 532 \Ilm 和 308

p由-pulsegenerator， L 1-YAG laser, 
L 2-XeCl excimer 1a88r, M. E.-Eledronmultiplìer, 

Tr.-Transient r8corder, 08.一Oscillograph，

M. A.-Multiehannel analyzer, Re.-X-Y recorder 

Fig. 1 Schematic diagram of experimontal 
apparatus for MPDjMPI maS3 spectra 

nm 波长激光作用情况下，进行 Fe(OO)õMPD/MPI TOF 质谱(见图 2(α) ， (b) 和 (c)) 测量。

现察到的各离子信号分别被标定为 00气 Fe+， Fe(OO)~(n=l， 2，…， 5)和 Fe且(CO)toTO~

质谱呈现离子峰加宽和非对称峰型特征。根据 TOF质谱检测原理分析p 离子峰加宽和非对

称峰型p 主要由二阶以上的反应过程(8) 或亚稳离子解离(~)过程所造成。这与我们的早期实

验结果口且相一致p 即离子信号 FOWO〉t 〈mz031， 22...35〉和 Fe2(OO汀，主要由离于分子

反应机制，和中性分子电离机制所产生。主要离子分子反应过程是:

(a) 

355nm 
(5mJjpulse) 

Fe+十Fe(OO)5乌 [Fe2(OO)t] 飞→Fe2COO)t+OO，

l→ Fe(CQ)扫.Fe，

(b) 

355nm+532nm 

(c) 

308nm 

(20mJ/pulse) 

224 168 112 56 
mass number (m/e) 

Fig. 2 Laser indu崎d MPD/MPI TOF 皿ass s归ctra of ]le(COJrs 

(1) 

(2) 
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反应产物继续裂解形成 Fe(OO);(伺=- 5, 4,…, 0) 0 另外在较强激光作用下， Fe(CO)()MPD 

过程中产生的中性碎片 Fe(CO)n(伪=5， 4，…， 0)，可继续吸收光子p 电离形成 Fe(OQ);!"

(111. =5, 4，…，的口根据 Fe(CO)n('n =5， 4…， 1)等分子的快解离特性EB， 52，可估计经中性分子

电离机制产生各类 Fe(CO)tC仿=5， 4，…， 0)离子的时间差，均远小于 lns，这和离子分子反

应寿命'lí'rC川数量级[8J)相比，可忽略不计。因此分别经由离子分子反应机制p 和中性分子

电离机制产生的 Fe(CO);(何=5， 4，…， 0) ，其时间差大致为吟。根据 TOF质谱检测原理分

析，经不同机制产生的同质量离子，将在不同时刻达到离子探测器。显然由离子分子反应机

制产生的离子，将滞后达到探测器，因此这一质量的离于信号，实际上是两个靠近的子峰(见

图 2)。另外，产物离子产率将按 exp[一 (Tr-T，，)/叫乘因子变化， Pr';ÞT，， (T，. 和 T，分别是

反应物离子和产物离于从产生至达到离子探测器的时间)，因此在 TOF 质谱中表现为非对

称离子峰型。根据上述分析可以认为各离子峰p 在高质量端的子峰是由离子分子反应机制

产生的3 而低质量端的子峰p 则由中性分子电离机制产生的。

16... ... 图 3 给出各有关波长激光作用下， Fe(OO)5 

MPD/MPI 过程的能量学的。在 355nm+ 532 

nm 双色激光作用下， 观察到双色激光协同共

振增强作用C1bJ。首先 2x 532nm+355nmMPD 

过程产生 a/'F 态 Fe 原子，然后经中间共振吸

收跃迁 y3Ga← a5F4 (266.04nm)[10J的 2x532

nm+355nmMPI 过程，生成大量的 Fe+ 离子。

由图 2 可见，按顺序在 355nm， 355nm+ 

532nm 和 308nm 三种波长激光作用情况下，

开始 Fe2(OO)t 高于 Fe(OO)t 离子的产额p 然

后依次减少g 甚至低于 Fe(OO)t 离子的产额;

相反，Fe(CO)t 离子的产额却依次增加。根据图

3显示的能量学，在上述顺序的三种波长情况

下， Fe十离子具有的过剩能量(整个 MPD/MPI 过程中吸收的总光子能量，高于 Fe+ 离子表

现势能的部分〉依次降低的事实，可合理地推论，含能络合物[Fe2(CO) t]伴中 Fe-Fe 键的

解离能，可能低于 F←-00 键的解离能，即离子分子反应过程(1)为高能通道，而反应过程
(2) 为低能通道。

图 2 反映的另一现象是，在 Fe(CO)t 信号较强情况下，其它小质量离子信号也显著增

强，否则这些离子的信号便大大减弱。因此进一步推测经离子分子反应机制产生的小质量

离子p 主要由 Fe(OO)t 离于选一步裂解产生，即反应过程 (2)是生成这些小质量离子的饨

势通道@

12 
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Fig. B Diagram of or.orgotics for 
Fo(CO)15 MPD/MPI 

报

三、理论计算

基于实验结果分析的需要，设想离子将子反应过程(却是优势通道。利用最大精统计理
论口lJ 计算了 Fe(OO)t 离子裂解图像。
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在单分子 MPD/MPI 过程中，各种产物离子的分布(即质谱)与激光波长和光强密切相
关。最大摘理论，引入平均能量 <E>， 以便确定体系的总能量。在统计极限条件下，离子产
物的分布主要由 <E) 确定。

若 P1(j=-1, 2,… J 6)代表 Fe(O。对离子裂解产物分布 Fe(OO)~(n=5， 4，…，的，

<E> 为母体离子 Fe(OO)才的平均能量。在能量守恒，物质守恒和电荷守恒等条件限制下，
分布 Pj 可表示如下z

P，=N.吨[-β • LlEiJ oexp [-平 γρ 。)

<E>=~ P/. iJE, (4) 

其中 JE， 为 j 类碎片的平均能量， N 为总离子数， alJ 表示 j 碎片含 z 元素的数目pγt 和 β分

别为反映各守恒条件的 Lagrange 参数。 exp[一βiJEi] 称作配分函数，通常可用热力学参量
表示。

exp[一 βo iJE 1] = exp [ - iJH~J/ RT] • Qs (5) 

iJH~i 表示 j 类碎片的形成热， Qi 是通常意义的配分函数，可用平均振动频率估计。

采用 Lagrange 待定参数法，计算出统计极限条件下的 Fe(OO)t 离子的断裂曲线(见图

。，以及在低、中、高三个 <E) 值下各产物离子的质谱分布(见图功。图 5 还同时给出在

308nm 和 355nm 两个波长下， Fe(OO)5 MPD/MPI 过程中，经由离子分子反应机制产生

的质谱分布(通过测量离子信号的子峰面积分支比获得)。
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2.13 

0.00 
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0.60 0.52 0.44 0.36 0.28 0.20 0.12 0.04 

声 (<E>)

Fig.4 Breakdown curvo and lagrango para皿etors

versnsβ ((E)) computed 旬 the statisticalli 皿it
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四、讨论

当 <E> 值较小时， Fe(CO)t 没有足够的能量来断裂较多的 F←-CO 键，因此，形成热

(JH~J)小的大质量碎片占优势。随 <E> 值增大p 有较多的 F←-00 键断裂产生了较深度的

裂解。对应于裂片中元素 Fe 的 Lagrange 参数 γFe，在低 <E> 值时为负数p 有利于大质量碎

片的生成。随平均能量的增加pγ" 的影响迅速减小。这时体系的裂解程度主要由 γ00 控制，

γω 代表碎片脱去 00 的倾向。因此2 对于小质量碎片的形成有利，特别是 Fe+ 离子逐渐在

质谱分布中占支配地位。

<E)=3.7eV 时，计算结果与 20mJ 脉冲能量的 308nm 激光作用产生的 TOF 质谱

(离子分子反应机制部分)相近(图坷。》。但在 <E) 值增大或减小时p 理论计算结果与激光

强度增大或减小时p 测量的质谱分布有较大偏离。例如p 随光强度增加， Fe(OO)t 信号也增

强。然而在高 <E> 值下，计算的 Fe(OO)t 信号反而减弱。但是在考察 TOF 质谱随激光波

长的变化时发现 355nm 波长激光作用产生的 TOF 质谱分布，与高 <E) 值时的计算结果接
近(见图 2(α)) 。

事实上，在 li-'e(OO)5 MPD/MPI 过程中， Fe(CO片的过剩能量，即 <E)， 主要由激光波

长控制，由 MPD/MPI 机制控制。根据实验测量的 Fe+ 离子信号与激先强度的双对数坐标
曲线J Fe+ 信号的光强指数分别为 4(308nm)α(11刀和 5(355nm) rT<b)J。这表明， Fe(CO)r;分子

至少需吸收四个 308nm 光子，才能经由离子分于反应过程产生 Fe(OO)t 离子3 这时，总的

光子能量减去 Fe(CO)t 表观势后，剩余能量约为 6"， SeV; 类似地， Fe(CO):>> 分子至少需

吸收五个 355nm 光子F 才能由离子分子反应过程生成 Fe(OO)t 离子，所含剩余能量

~g.5eV，多于 308nm 波长情况下 Fe(OO)才的剩余能量。这一结果预示了在激光 MPD/

MPI 原谱中平均能量 <E)J 可能主要受激光波长影响。

五、总结

根据测量的 MPD/MPI 质谱峰结构，和峰型及其分析p 各离子信号主要由离子分吁'反
应机制p 和中性分子电离机制产生。离子分子反应络合物 [Fe:a (00) t]链的 F←-Fe 键断裂反

应p 是优势的反应通道。在离子分子反应机制中，小质量碎片可能主要由 Fe(OO)才离子F 进
一步裂解产生。最大娟分布质谱与测量质谱的较好符合F 支持了这一推测。理论计算与实
验结果，均表明 Fe(OO)5 MPD/MPI 质谱分布，主要受激光波长影响。

作者感谢陈俊德、钱宜乐、柯文新和郑海洋同志对实验工作的大力帮助。
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Abstract 
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Wi毛h a suparsonio moleoular beam and time-of-fUght ma8S speotrometl'ioally 

de恒的ìng sys'bem 白。皿ul七iphobon dissooia斗ion and ionization meohanisnlS were 

separa右。d by experimental measuremen七 and analysis on ion paak stl'Uotures and 

sha伊 of 七he tim• of-fUght mass speotra. More ex古ensive i且vest，igations on 恼。

moohanìsm of the ion-moleoule reaction b的ween Fe+ and Fe(OO)5 and i切 dependenoe

on laser wavelength were done experimentally and theoretlcally. 

Key words: Fe(OO)õ; MPD/MPI; 'rOFjlon-moleoule r8a。七ìOll.




