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三乙胺分子共振多光子电离及解离机理
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摘 要

利用可调谐脉冲染料激光器
,

用多光子电离飞行时间质谱法在波长为 范围内

获得了三乙胺分子共振多光子电离谱和质谱
。

测得了三乙胺分子 过程产生的离子信号的激光能

量和气压依赖关系
。

并用我们的实验结果对与三乙胺分子的 和 重登区域共振的 过程

的可能通道作了详细地分析

关 镇 词 三乙胺
,

多光子电离 一 离解
,

飞行时间质谱

引 言

胺类化合物
,

如
、 、

和 等
,

由于它们的性质和激光染料相似
,

荧光处于较短波长范围 发射谱的波长约为 一 且荧光效率高 有些波段激发接近于
,

有可能成为 波段的激光工作物质 川 ,

对其在激光作用下的动力学过程的研究有一定的实际意

义
。

因此
,

关于这些物质与光的单光子和双光子作用过程各种性质的研究已引起了人们广泛兴

趣 一 。

与三乙胺分子的 和 态共振的 过程已有报道 喊刀 。

但是
,

双光子与 和 态重叠区

域 约位于 加一 共振的 过程的可能通道还未完全清楚
。

文献 〔刀 在 一

范围内用光电子能谱 法研究了 分子的 过程
,

确定了其主要通道为

。

鳃 苍 么
如果通道 是 和 态重叠区域 过程的唯一通道

,

而无其它通道与之竞争
,

则由

光电子动能表达式 图 加 一 一 ,

可算得
,

当激发波长 入 兰 时
,

该通道的第

二步为
一

原理允许的跃迁
,

跃迁的几率较大 当激发波长 人 时
,

该通道的

第二步为
一

原理禁戒的跃迁
,

跃迁的儿率较小 这就会形成 附近 过程

产生的离子信号强度的突变
。

反之
,

若有其他通道与之竞争
,

在 附近离子信号强度的变

化可能变得平缓
基于以上考虑

,

本文用波长为 染料激光对 分子 过程进行了研究
,

得到了 分子多光子电离飞行时间质谱和该波长范围内 分子多光子电离谱
。
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附近测试了产物离子信号的激光强度和气压 腔内真空度 依赖关系 并用我们的实验结果对双

光子与 分子 和 吸收带重叠区共振 过程作了详细地分析

实 验

实验装置在我们以前文章里已有详细介绍【阂
。

装置主要包括激光光源
、

分子束
、

质谱

仪
、

信号检测和数据采集系统儿个部分
。

划锌板甲、侧蔽小健

准分子激光器泵浦染料激光器
,

激光染

料为香豆素 波长范围为 一 ,

激光

脉宽
,

重复频率为
,

激光能量的改变是

由向光路中加不同数目衰减片来实现的
。

激光束经

的石英透镜聚焦后与分子束喷嘴产生的

三乙胺 分子式为 分子束垂直相交
,

由飞

行时间质谱仪探测产生的离子信号 与分子束交叉

区域的激光强度为 , 一 , 一
飞行时间

质谱仪飞行管长为
,

飞行时间与质量数的关系

由丙酮光解产物 和

刁马‘一一 一一 司一一一 山 一一 一
一 ‘ 一

一
一

力 口 田 ,刃

质量数

图 分子在激光波长为

质谱图

进行标定
。

反应时腔内真空度约为 。一 ” 。

各离子质谱为 次激光脉冲产生的信号累加

平均
,

以提高其信噪比 质谱图得到的各离子信号强度值为其质谱峰包络线所包围的面积

结果和分析

图 给出了 分子在激光波长为 质谱图
。

由质谱图可见
,

分子

过程产生了质量数为 和 两个离子信号峰
,

分别对应着母体离子 叫 和母体去掉

一个甲基的碎片离子 。
,

与文献 的结果一致

图 给出了 分子在波长为 一 范围内 谱
,

图中实线和虚线分别为母体

离子 和碎片离子 的信号强度随波长的变化
。

由图 可以看出 整个波长范围内
,

离子

信号强度变化平缓
,

无明显的结构
。

波长约小于 时
,

母体离子比碎片离子多 波长约

为 时
,

母体离子和碎片离子接近相等 波长大于 时
,

母体离子比碎片离子少
。

味 巨

口 ,

妇

划挤耗半、侧旧伟健

月的 月 月目 月朗

波长 波长

图 分子在波长为 、

范围内 谱
图 产物分支比 随激光波长的变化关系

图 是产物分支比 二

票获 随波长的变化关系
。

由图 可见
,

产物分支比随波长地增大
十 卫
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而单调地增加
,

即波长增大碎片离子 占的份额增加
。

波长较短时
,

碎片离子生成的量较少

波长较长时
,

碎片离子生成的量较多
。

图 给出了在激光波长为 处
,

母体离子 。
线 和碎片离子 ‘线 信号强度 与

激光强度 劝 的
一 依赖关系

。

用最小二乘法拟合
,

得到了它们的光强指数
。

实验得到
,

母体

离子的光强指数为
,

碎片离子的光强指数为
。

可见
,

分子经 过程产生的两种离

子信号光强指数接近相等且已近饱和

匆侣

划铸挺坦、
划挤钡半一之

, , 吕

叩 气压 八

图 波长为 测得的 和 图 波长为 测得的 和

与激光强度的双对数关系 与气体压力的关系

图 给出了在激光波长为 处
,

母体离子 到 。
线 和碎片离子 刀 ‘线 信号强度 与

气体压力 腔内真空度 的依赖关系
。

由图 可知
,

和 离子产额均随腔内真空度的变化呈线

性关系
,

这说明碰撞对 分子 过程的影响很小
。

分子在 。一 范围内气相 吸收谱显示 分子约在 范围内

存在 吸收带
,

对应的跃迁为 的里德堡跃迁 约在小于 范围内存在 吸收

带
,

对应的跃迁为 。 、 知 的 跃迁 本实验所用激光波长在 范围
,

双

光子与 和 吸收带重叠区共振 分子的绝热电离势为
。 ,

由此可算得 当波长

小于 时
,

三光子可使之电离 当波长大于 时
,

四光子可使之电离

对于与 和 吸收带重叠区共振的 过程来说
, 。 一 , 双光子激发为电子态禁戒

、

反演振动模 略 允许的跃迁
,

双光子吸收截面很小
,

约为
一 ,

量级 双光子激

发为电子态允许的跃迁
,

双光子吸收截面较大 【 。

因此
,

该区域的 过程的第一步为

。

鳃 盆 么
‘

文献 也有相同的结论
。

我们实验的激光束与分子束交叉区域的激光强度 为 邹
一 。一

量级
,

激光脉冲宽度 △, 为
一 , ,

光强指数小于
,

第一步吸收已处于非饱和到饱和的过

渡区
,

由 , 广 △‘一 ‘, ‘ 】可估算第一步吸收截面 , 一 。一

砂
,

量级
,

这说明了 。

鳃 盆的吸收

截面较大
,

与文献 的结论相同
。

尤 等 的 分子 过程光电子能谱结果认为 经过中间能级

共振的 过程为直接电离模式
,

母体离子有与 相似的势能曲线 由于
一

原理 即振动能级的选择定则 △。

的限制
,

母体离子内能 〔振动能量 与受双光子激发而产

生的 电子振动态的振动能量相近
,

也就是双光子激发能量越高母体离子内能就越大 〔母体离

子处于较高振动激发态
。

注意到要使电离过程能够发生 〔 电子态向电离态跃迁的儿率较大
,

必须有 分子经 电子态 过程产生的光电子动能 全 。,

由光电子动能表达式
刃 。 一 一 ‘ ,

可算得
,

当激发波长 入兰 时
,

过程发生的几率较
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大
,

产生的总离子信号强度较大 当激发波长在 之间时
,

虽然由 分子的绝热电

离势算得了三光子可使之电离
,

但由于
一

原理的限制
,

过程发生的几率

较小
,

产生的总离子信号强度较小
。

实际上
,

我们的实验结果 见图 表明 在激发波长为附近

过程产生的总离子信号差别不大
,

谱在该波长附近较平缓 可见
,

通道 不是 和

吸收带重叠区的 过程的唯一通道
,

应有与之竞争的其它通道

等 同 在激光波长为 范围内研究了 和 分子的 过程
,

用产

物分支比随波长的变化关系
,

对 和 分子在 和 幻 过程中吸收光子能量超

过了碎片离子出现势区域的产物分支比作了分析
,

认为该波长范围内 和 分子的

过程为母体离子离解模型
。

分子的碎片离子 蝴 出现势为 同
,

在我们实验波长范

围内三光子能量不能产生碎片离子 而我们实验结果是碎片离子信号强度与母体离子为同一数

量级
,

且随波长的增加而增大
,

有些波长范围还超过了母体离子
,

见图 或图
。

因此
,

经过通

道 的 过程为

‘、产、了几
了、‘矛‘、。

您 盆 组
·

么
’

二

对于 奴 态来说
,

由于光电子能谱等未能探测到 叁知 鳃
,

我们可以认为 和

吸收带重叠区域经 氛 态双光子电离的几率很小
,

这步可以忽略 但是
,

、

该区域存在着态

内转换过程
,

’
,

处于 亡态的三乙胺分子主要有速率为 一 量级的无辐射跃迁
,

且在重处区

域该无辐射跃迁的速率随激发能量的增加而变快
,

文献 可能由于激发波长较短 激发能量

大 或激光强度较低
,

亡态再吸收光子而电离不能与该态的无辐射跃迁过程相竞争
,

因此未能

探测到经 亡态再吸收光子电离的光电子 但是
,

对于重盈区较长的波长范围 激发能量小
,

无

辐射跃迁的几率变小
,

亡态再吸收光子电离可能变得较为重要
,

在激光强度较高时更是如此
。

这是与通道 竞争的较为可能的通道
由于经 才态的 过程为直接电离模式 【刀 ,

母体离子有与 寸态相似的势能曲线
。

由于
一

原理 即振动能级的选择定则 △ , 的限制
,

母体离子内能 振动能量 与电子振

动态的振动能量相近
,

由此可算得光电子动能表达式为

一 一

注意到要使电离过程能够发生 亡态向电离态跃迁的几率较大
,

必需有 分子经态的

过程产生的光电子动能 全 。
。

由上式可算得
,

由 才态再吸收单光子而产生母体离子
,

需

激光波长为 人 三
,

故在我们的激光范围内
,

由 才态不能吸收单光子而产生母体离子
。

在

和 吸收带的非重叠区 态可吸收双光子产生母体离子 同 ,

我们可以设想在 和 吸收带

的重叠区 才态也可吸收双光子产生母体离子 因此
,

该通道为

、户、产匕月
了、了叮‘

鑫 一、 才业
‘ 。·

‘

二
处母体离子和碎片离子的光强指数接近相等 见图 也说明了上述可能的

在

同时
,

通道
。
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结 论

本文用共振多光子电离飞行时间质谱方法在激光波长为 一 范围内
,

得到了 人

分子飞行时间质谱和共振 谱 由质谱图可以看出
,

分子 过程产生了母体离子

〔。 和母体去掉一个甲基的碎片离子 二 由共振 谱可以看到 在激光

波长为 一 范围内
,

分子 过程产生的离子信号强度变化平缓
,

且无明显的

结构 波长约小于 时
,

母体离子比碎片离子多 波长约为 时
,

母体离子和碎片离

子接近相等 波长大于 时
,

母体离子比碎片离子少
。

用我们的实验结果可确定双光子与

分子 和 吸收带重叠区共振的 过程可能通道
,

即该区域的多光子电离过程存在着

经 电子态的 产生母体离子
,

母体离子再吸收一个光子产生激发态的母体离子
,

激发态的母体离子离解产生碎片离子和 电子态向 才态的内转换
,

由 亡态再吸收双光子产生

激发态的母体离子
,

激发态的母体离子离解产生碎片离子的两种可能的竞争通道
。
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