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摘 要

本文利用飞行时间质谱仪研究了 和 激光作用下 分子的多光子电离解

离
。

在 激光作用下
,

分子由双光子激发到 带的 态
,

它的 属母

体离午阶梯模式 在 激光作用下
,

分子由双光子激发到 带的
’

态
,

它的

属中性碎片光电离模式
。

关键 词 多光子电离
,

碘甲烷
,

飞行时间质谱

引 言

激光化学已研究了 分子的激发态解离及电离机制 一 。

讯 在文献 中

研究了 分子 带的共振 电离解离机理
,

发现当单光子与 带共振时
,

表现为中性

碎片电离
,

而双光子与 带共振时没有出现这种情形
。

他推测这是由于双光子共振到 带的

态
,

而 态的上泵浦速率大于解离速率
。

的 带是一个连续带 ,
,

在
, 一‘

附近开始
。

带吸收涉及的组态是
。
圣
。

吠 吐
,

此处 吐 即为反键轨道 砂
,

极易解离
。

在自旋
一

轨道祸合作用下
, 二 , , ,

产生 个电

子态
, 、

及三个 激励态 间
。

和 态碎裂产生基态
,

态碎裂产生激励态
“ 。

单光子可从基态
,
跃迁到

,
及 个 态

,

态为单光子禁戒跃迁
,

而双光子

能使分子跃迁到 带中的 个电子态中任一个态 】。

将 作了较为细致的分类
,

认为 共有四种基本途径 中性碎

片光电离
,

自电离阶梯
,

母体离子阶梯
,

碎片离子离解阶梯
。

本实验利用 和

的激光分别对 分子作了多光子电离解离 飞行时间质谱
一

研究
,

发现在 激光作用下
,

分子的 属 类的母体离子阶梯模式 在 激

光作用下
,

分子的 属 类的中性碎片光电离模式
。

实 验

本文中实验采用分子束技术并用飞行时间质谱仪探测产物离子
。

实验装置主要由分子束装

置
、

激光光源
、

离子质量检测和信号采集系统三部分组成
,

实验装置见图
。

激光光源为一台
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准分子激光器泵浦的染料激光器和一台 激光器
。

利用激光染料香豆素
一 ,

得到波长

为 的激光输出
,

脉宽约
。 ,

重复频率
。

的激光为 激光器倍频

输出
,

脉宽约
,

重复频率
。

激光束由焦距为 的石英透镜聚焦
,

在飞行时间质谱

仪的电场排斥极与加速极中间与样品扩散束垂直交叉
。

高真空室背景压强达到
一‘ 。

液

体样品蒸汽通过针阀控制的玻璃毛细管进入高真空室
,

进气时的压强为 。一 ” 。

排斥电压

为
,

加速电压为
。

电离产生的正离子在排斥场和加速场作用下
,

进入自由漂移区
,

由

微通道板和电子倍增器收集放大后的离子信号
,

其采集和处理由前置放大器
、

瞬态记录仪
,

和微计算机完成
。

离子飞行时间转换为质荷比 。 时
,

转换系数由丙酮 产生的

两种离子 才 二 和 。 标定
。

石 咧

二 门。,
一

图 实验装置图 图 在 和 处 分子的 质谱

七 七

结果与讨论

图 给出 分子在 及 激光作用下的
一

图
。

由图 可看出
,

在

激光作用下
,

碘甲烷分子 产生的各种离子 。
, , , , ,

和
,

分别是
, ,

才
,

才
, ,

和 而在 激光作用下
,

碘甲烷分子 产生的各

种离子 。
, , ,

和
,

分别是
,

才
,

参
,

和
。

两束激光下的
一

显

著差别在于
,

前者
一

产生了分子离子
,

而后者则无分子离子产生
,

这种差别很可

能预示着不同的解离模式的发生
。

激光的单光子能量为
,

分子由双光子激发到 带的 态 回
。

由于本实验是

在无碰撞的条件下进行的
,

因此 凡 离子是处在 态的 分子再吸收光子跃迁至电离

态而产生的
。

分子离子 基电子态 戈态
,

在自旋
一

轨道相互作用下分裂为 和
,

它们对应的能级值分别为 和 。 〔‘ 】
。

被激发到 态的 分子再吸收三个光子

能量而电离为分子离子
,

它位于基电子态 戈 的高振动态
。

在文献 中已

推测 态的上泵浦速率远大于解离速率
,

离子 乡和 可能来源于 凡 分子的中性碎片电
离

。

位于基电子态 戈 的高振动态母体离子 凡 可部分解离为 才和 原子
,

也可再吸

收一个 光子的能量上泵浦至 戈
。态后再离解成

,
自由基和 离子

。

离子

及 乡分别来源于 才离子脱去一个 分子和 原子
,

离子则来源于 才和 十 继续

脱氢过程
。

以上分析表明在 激光作用下
,

分子经历了母体离子阶梯模式
。
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图 示出在 激光作用下
一

中 才离子信号比 离子信号强
,

且部分

牛离子已发生了解离
,

表明在使用该波长的激光时处于 牙 态母体离子 凡 解离速率

大于上泵浦速率
。

激光的单光子能量为
,

双光子共振到 带的 态
,

带的 态的解离速

率远大于上泵浦速率
,

因此在该态被激发的 凡 分子极易被解离为 几 戈“鳄
, ‘ 。

部分中性碎片 戈 公
, 。 吸收双光子后形成

,

呀
’ 和 ‘

乡 戈’ ‘ 。

自由基 。 的电离势为
,

所以另一部分中性碎片 戈’ 公
,

约 需再吸收四个光子的

激光的能量才能电离成 才离子
。

及 少离子来源于 及 基团吸收光子

继续电离
。

离子在 分子光电离中的出现势为
,

从 带开始还需吸收六个光

子的能量才能解离电离成 离子
。

原子的电离势为 ‘ 〔‘刃 ,
·

激光的三光子能量恰与 的 尸生尸另 态 【
‘月发生共

振
,

故由 原子形成 离子经历了 共振增强 过程
。

以上分析显示在 激光作用下
,

分子经历了中性碎片光电离模式
。

图 示出在 激光作用下
一

中的 离子信号远大于 穿离子的信号
,

原因在于 激光的三光子能量恰与 ‘的 尸珍
。态发生共振

。

结 论

利用 和 的激光分别对 分子作了 的研究
。

结果表明
,

分

子在 激光作用下
,

吸收双光子能量激发到 带的 态
,

被激发的 分子再吸收三

个光子能量而电离成位于基电子态 戈
。的高振动态的分子离子

。

部分母体离子

解离成 才和 原子 另一部分母体离子 则再吸收一个 光子而与 子 态发

生共振
,

然后再解离成 自由基和 离子
,

它的 属母体离子阶梯模式 分子在

激光作用下
,

吸收双光子能量激发到 带的 态后
,

解离成中性碎片 自由基和

原子
。

部分中性碎片 自由基可吸收双光子能量而形成 及
,

及 再吸收光子能

量电离成 离子和 梦离子
,

另一部分 自由基再吸收四光子的 激光的能量电

离成 才离子
,

由 原子形成 离子则经历了 共振增强 过程
。

它的 属中性

碎片光电离模式
。
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