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430 - 490 nm激光作用下 CH3 I分子的
多光子电离离解研究

Ξ

张柏林 , 魏　杰 , 章莲蒂 , 夏柱红 , 张　冰ΞΞ

( 中国科学院安徽光学精密机械研究所激光光谱学开放研究实验室 ,合肥 230031)

摘要 : 利用飞行时间质谱仪研究了 CH3 I分子在 430～490 nm激光作用下的多光子电离 (MPI)

离解过程和机制。得到了分子的飞行时间质谱 ,从整个实验波段 430～490 nm的 MPI离子谱

发现 ,短波的 MPI离子谱峰相对较高 ,长波的 MPI离子谱峰相对较宽而弥散。对 MPI离子谱

中的一些共振峰标识为分子的 (5 pπ,8 s) , (5 pπ,6 p)以及 (5 pπ,7 s)里德堡态共振吸收峰。还标

识了 (5 pπ,7 s)里德堡态的系列振动模。在短波段 CH3 I分子为 (3 + 1)多光子过程 ,长波段为 (2

+ 2)多光过程。
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1　引言

由于 CH3 I分子是最简单的碘代烷烃分子 ,因而作为一种典型的分子理论和实验模型 ,

一直受到许多物理学家和化学家们的重视。人们对它的多光子电离 (MPI)和共振多光子电

离 (REMPI)过程已经进行过大量的研究 ,有关它的电离离解机理和通道仍然存在着许多不

尽相同的论述。

朱起鹤 ,黄寿龄[1 ]等用 248 nm的 KrF激光光解 CH3 I分子 ,在分子束装置中测量了裂

解产物碘原子 (质量数为 127 amu)的飞行时间质谱 ,两个峰所相应的反应通道为 :CH3 I + hν

→CH3 + I 3 (2 P1/ 2) ,CH3 I + hν→CH3 + I 3 (2 P3/ 2) 。从两个峰的面积之比可以知到这两个反

应通道的分支比 4∶1。Y.Jiang[2 ]等人在 266～307 nm范围 ,对其进行了研究 ,认为单光子

激发到分子的 A带后 ,分子迅速离解成中性碎片 I和 CH3 ,中性碎片再进一步吸收光子而电

离。在 280～307 nm范围 D. H. Park对其双光子共振多光子电离做了研究[3 ]。韩景诚[4 ]在
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308 nm激光作用下 ,认为单光子激发到 A带 ,既有母体分子离解成中性碎片 ,也有母体离子

的离解。在 325～355 nm波段 ,S. J . Garret 等 [5 ]利用质谱技术研究 CH3 I分子的多光子电离

机理 ,认为其电离过程包含两个过程 ,其一是 :首先 3 光子非共振电离产生母体离子 ,CH3 I

+ 3 hν→CH3 I + (MPI) ,然后母体离子再解离 ,CH3 I + + hν→CH3
+ / I + (母体离子离解阶梯) ;

另一通道是 CH3 I分子先在 A态解离 ,生成碘原子和甲基 ,CH3 I + hν→CH3 + I ,然后再共振

电离 CH3 + 3 hν→CH +
3 (2 + 1 REMPI) (中性碎片解离阶段梯) 。这两个过程存在相互竞争 ,

与波长有关 ,质量更小的甲基系列碎片离子 CH +
n (n≤2) ,来源于 CH3 I +的光解碎裂 ,而不是

由 CH +
3 离子产生。在 530～710 nm 范围及其倍频波段 265～355 nm , Gedanken 等人对

CH3 I分子的共振多光子电离做了广泛细致的研究[6 ] ,在基频时 ,记录了分质量谱 ,得到了

CH3 I + , I + ,CH +
3 和 C + ,而没有看到 CH +

2 和 CH + ,认为其主要经历了 5 pπ→6 s Rydberg的

3光子共振电离 ;在倍频时 ,他们只记录了总离子谱 ,认为 MPI过程为单光子与 A态共振 ,

离解成 CH3自由基和 I原子 , I原子再经历 2 + 1共振电离产生 I +。Janssen等人 [7 ]用 275～

315 nm的飞秒激光研究了 CH3 I的分子的 6 p和 7 s里德堡态的寿命 ,认为两光子激发到 6 p

和 7 s (对应本实验 3光子)是控制步骤 ,第 3个光子激发到 CH3 I +离子是饱和的 ,而碎片离

子是另一束 620 nm激光导致的光碎裂产物。A. P. Baronavski等人[8 ]用飞行光电离谱方法

对 CH3 I分子的B态寿命的电子振动依赖性。最近 ,Andre T. J . B等人[9 ]用光电碎片速度成

像法对 CH3 I分子 A带进行了研究。

为了更好的探讨其多光子电离离解过程 ,我们在 430～490 nm的波长范围内 ,对 CH3 I

分子进行了研究。

2　实验

本文实验是在飞行时间质谱仪上进行

的。实验装置 (见图 1) ,由激光光源 ,分子

束装置 ,信号探测和数据采集系统四部分

组成。激光光源为 XeCl准分子激光器泵浦

的染料激光器。本实验所用染料为

coumarin 120 , coumarin 1 , coumarin 102。

波长调谐范围分别为 423～462 nm ,440～

484 nm ,460～510 nm。激光脉冲宽度为 10

ns ,重复率为 1. 5 Hz。激光波长由两米光栅单色仪校准。激光束由焦距为 70 mm的石英透

镜聚焦 ,在飞行时间质谱仪的离子引出电场中间与样品扩散束垂直交叉。液体样品蒸汽通

过针阀控制的玻璃细管喷入高真空反应室。真空室未进气时的压强为 2. 0 ×10 - 4 Pa ,进气

后的压强为 6. 1×10 - 3 Pa。排斥电压为 100 V ,加速电压为 1300 V。电离产生的阳离子在

排斥电场和加速电场作用下 ,进入自由漂移区 ,由微通道板和电子倍增器收集离子信号 ,其

采集和处理由前置放大器 ,瞬态记录仪和计算机完成 ,实验中使用的数据采样频率为 100

MHz。离子飞行时间转化为质荷比 ( m / z)时 ,转换系数由二硫化碳多光子电离产生的两种

离子 C + ( m / z = 12)和 CS + ( m/ z = 44)标定。
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从探测到信号时起 ,激光波长扫描间隔以 0. 1 nm进行 ,为了减小噪声的影响 ,信号进

行 50次平均。通过在光路中加入不同中性衰减片的办法来改变进入电离区的激光强度 ,从

而确定在某个固定波长处 ,MPI离子强度与激光强度的关系。为了得到 MPI离子的压强指

数 ,通过调节样品进气速度 ,从而改变真空反应室的气压进行实验。

3　实验结果分析和讨论

在 430～490 nm激光作用下 ,CH3 I主要离子 (图 2)有 : m/ z = 127 ( I + ) ,15 (CH +
3 ) ,142

(CH3 I + ) ,14 (CH +
2 ) ,13 (CH + ) ,12 (C + ) 。其中最强的为 I +峰 ,次强的为 CH +

3 峰 ,随着波长

的减小 ,母体离子的相对强度变弱。

在 430～450 nm 波段 ,从该波长范围的离

子谱 (图 3)看出 ,有明显的三个主峰 ,并且强度

较大。从碘甲烷的相关能带图[6 ] (图 4)知到该

波长范围的双光子能量为 44 444～46 512 cm - 1

落在 A 带。碘甲烷分子具有 C3 v对称性 ,基态

构型为 a2
1 e4 ( 1 A 1 ) ,第一激发带 A 来源于非键

的 5 pπ碘电子到 C - I反键轨道的跃迁 ,5 pπ→σ3 [10 ]。有人研究过 A带有 5个电子态 A1 ,

A2和 3个 E分量 ,全部为双光子跃迁允许。A2 为单光子跃迁禁戒的。但是我们的双光子

能量并没有包含整个 A吸收带 ,只是很少一部分和 A带的高频边缘重叠 ,因此 ,三个峰并不

是 A吸收带中的三个电子态的特征反映。我们知道形成 CH3 I +需要吸收至少 4个光子 ,但

其光强指数为 2. 68 ,接近 3 ,说明其电离过程饱和了 ,因而体现的是 3光子吸收特性 ;我们所
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做的 I +离子的光强指数接近 3 (见图 5 (1) ) ,也和 3 光子吸收特性相符合。另外 ,从我们的

MPI总离子谱的结构和分子的气相吸收谱的结构类似 (附录图) ,也意示着分子的 3光子吸

收是控制步骤。并且由于没有看到 I原子的尖锐共振峰 ,而且碎片离子 I+和 CH +
3 的谱特

征和母体离子的谱特征类似 ,所以分子吸收 2光子到达 A带然后迅速分解成中性碎片的可

能性很小。因而分子吸收 3光子能量到达其上里德堡态 ,接着吸收一光子电离的 ,再由母体

离子离解产生 I +离子的可能性更大 ,即 (3 + 1)多光子过程。

在 450～470 nm范围内 ,CH +
3 离子和 I +离子的谱结构特征和母体离子的谱结构特征

也相同 ,并且谱峰也相对较宽 ,而没有极其尖锐的原子共振峰 ;虽然此实验波段的 3光子能

量含有 I原子的 5 p →6 p 跃迁[11 ]。因此可以认为碎片离子不会来源于中性碎片的电离 ,而

很可能来源于母体离子的进一步光解离。我们此实验波段的 3光子能量位于 CH3 I分子的

(5 pπ,6 p)里德堡态高频端和 (5 pπ, 7 s)里德堡态的低频端。4 光子能量可以达到电离态。

又由于 (5 pπ,6 p)里德堡态和 (5 pπ, 7 s)里德堡态的寿命较长 ,处于该能级的分子上泵速率

远大于离解速率 ,因此处于 (5 pπ,6 p)里德堡态和 (5 pπ,7 s)里德堡态的 CH3 I分子容易再吸

收一个光子而超过其电离势 (76 970 cm - 1) ,使得其电离。A带约起始于 32 000 cm - 1 ,在 38

000 cm - 1处最强 ,A带有 5个分量A1 ,A2 ,3个 E ,都为双光子跃迁允许 ,但A2是单光子跃迁

禁戒的。很多实验证明 ,单光子跃迁到 A带后 ,分子迅速离解成中性自由基 CH3 和 I原子 ,

但本实验中没有看到 I +离子的尖锐原子共振峰 ,另外 ,从 I的基态电离势为 84 340 cm - 1 ,

I 3的电离热为 7 603. 15 cm - 1 ,而甲基离子的电离势为 79 392 cm - 1 ,可知形成这两种离子

至少要吸收 6光子 ,因而形成甲基离子和碘离子的光强指数不能小于 6 ,但实验所得到的光

强指数为 3左右 (图 5 (2) ) ,我们所用激光光强 (1029 hν·cm - 2·s - 1)不至于产生那么大的饱

和效应 ,所以此种可能性不大 ;这说明没有发生分子离解成中性碎自的过程。我们知道形成
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CH3 I +需要吸收至少 4个光子 ,但其光强指数为 2. 60 ,接近 3 ,说明其电离过程饱和了 ,因而

体现的是 3光子吸收特性。同时还看到 I +离子的光强指数为 3左右 (见图 5 (2) ) ,也和 3光

子吸收过程特性相符合 ,还看到 3光子能量波长处 MPI总离子流谱谱峰和气相吸收谱的谱

峰位置基本相同 (附录图) ,这也体现了 3光子吸收过程特性。因而是分子吸收 3光子能量

到达其上里德堡态而不是吸收 2光子到达其 A带 ,即发生的是 (3 + 1)多光子过程。

在长波方向 ,我们看到离子的谱峰结构 (图 3)相对较宽而弥散。从 3 光子能量波长处

MPI总离子流谱谱峰和气相吸收谱的谱峰位置符合得很差 (附录图) ,并且在此波段内

CH3 I +和 I +离子的光强指数为 2. 0 ,2. 2左右 (图 5 (3) ) ,和前面的光强指数显著不同 ,这意

味着发生了不同的电离离解过程。所以就排除 (3 + 1)多光子过程。因而推测发生的是 (2 +

2)多光子过程 ,即分子吸收 2个光子到达其 A带的束缚态 A2 分量 ,而不是到达其直接电离

态 ,然后继续吸收一个光子到达其上某一里德堡态 ,再进一步吸收光子电离离解。此外 ,由

于双光子能量比单光子能量高 ,加强了激发速率同分解速率的竞争力。所以认为较宽而弥

散的结构是和 A带连续带特征相对应的。

现在我们来试探性标识 CH3 I分子的多光子电离离解光谱中的共振峰。我们通过和文

献的结果相对比 ,把谱峰标注如下 (表 1) :由于 64 669 (7 s [ 2 ]00
0) < 67 084 < 68 603 ( 7 s [ 3 ]

00
0) ,所以把它标为 7 s [2 ] X0

0 , X 为一大于 0的某一振动态。其中 8 s 是这样标定的 :根据公

式[11 ] hν= 77 030～109 737/ ( n -δ) 2 ,当δ取为 4 . 25时 ,算得该能级波数为 69 127 cm - 1 ,

当δ取为 4. 10时 ,算得该能级波数为 69 715 cm - 1 ,我们实验所得波数为 69 573 cm - 1 ,介于

两者之间 ,故也把它标为 8 s。从 8 s00
0 能量比 7 s00

0 高 5 500 cm - 1左右 ,而 7 s00
0 为 64 199

cm - 1 ,也可以把 69 573 cm - 1处所对应的谱峰标注为 8 s里德堡态的共振吸收。

表 1　碘甲烷分子的一些里德堡态 ( 3标识法见正文)

nm (3 photons) cm - 1 (we observed) cm - 1 (文献) Rydberg states

431. 2 69 573 69 548 7 s[4 ]00
0

3 8 s

437. 3 68 603 69 125 7 s[3 ]00
0

447. 2 67 084 — 3 7 s[2 ] X0
0

456. 4 65 732 65 736 7 s[1 ]51
0

463. 9 64 669 64 718 7 s[2 ]00
0

467. 2 64 212 64 230 7 s[1 ]00
0

472. 2 63 532 63 493 6 p[4 ]00
0

481. 5 62 305. 3 62 649 6 p[2 ]41
061

0

4　结论

在本实验波段 (430～490 nm) ,CH3 I在短波方向发生的是 (3 + 1)多光子过程。即分子

首先吸收 3光子和 (5 pπ,6 p) , (5 pπ,7 s)和 (5 pπ,8 s)里德堡态发生共振 ,接着吸收一个光子

而电离成为母体离子 ,母体离子再进一步吸收光子而离解。在长波方向分子发生的是 (2 +

2)多光子过程 ;分子吸收 2光子而到达 A带的束缚态 A2 ,由于 A2上激发速率远大于离解速

率 ,因而分子吸收光子而电离离解。整个波段并没有发生分子碎裂成中性碎片的过程。
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The study of multiphoton ionization and dissociation of

CH3 I in the wavelength 430～490 nm

ZHAN G Bai2lin , WEI Jie , ZHAN G Lian2di , XIA Zhu2hong , ZHAN G Bing

(Laser Spectroscopy Laboratory , Anhui Institute of Optics and Fine mechanics , The chinese academy of sciences , Hefei 230031)

Abstract : The processes and mechanism of MPI and dissociation of CH3 I have been studied in

the wavelength 430～490 nm by using Time2of2Flight Mass Spectrometer. Time of flight mass

spectra are abtained. The peaks at short wavelength side are relatively higher , the peaks at long

wavelength are relatively broader and obscurer in the MPI spectrum. A few peaks in the MPI

spectrum are assigned to the transitions f rom ground state to (5 pπ,6 p) , (5 pπ,7 s) and (5 pπ,

8 s) Rydberg states. Some vibration modes of (5 p ,7 s) Rydberg state are denoted. The multi2
photon ionization processes at short wavelength side are (3 + 1) , at long wavelength side are (2

+ 2) .

Keywords : Methyl iondide ; Multiphoton ionization ; Rydberg state
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