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二 乙胺分子多光子电离过程的

魏 杰

质谱及速率方程分析
’

方 黎 章莲蒂 郭文跃 张树东 张
中国科学院安徽光学精密机械研究所激光光谱开放实验室 合肥

冰 蔡继业

摘 要 首次研究 了二 乙胺分子的多光子 电 离 州田 过程
。

实验是在无碰撞的高真空状态下 进

行的
,

用 飞行时间质谱仪获得 了染料激光器在 必 一 波段的二 乙胺分子 州田 质谱

母体 离子由经 入
,

贻 里德堡 态的 共振增 强 多光子 电离 产生 各种 离子 强

度随激光波长和 强度的变化表明 碎片离子 阶梯模型产 生 了二 乙 胺分子 的碎片 离子分布

母体离子经 “ 一 健和拟 一“ 健断裂形成初级碎片离子
,

它们进一步吸收光子并碎裂产 生 次级碎片

离子 利用速率方程进行的定量分析得到了与实验结 果相符 的结 果
,

并佑计 了二 乙胺分子

过程的动力学参数

关键词 二 乙胺 多光子 电离 飞行时间质谱

引 言

二 乙胺分子紫外吸收谱研究表明
,

其高激发态为里德堡态民 ’,

它们与母体离子具有相似的结

构
,

原子与其他原子成平面结构
,

而在基态分子中则成锥形囚
。

其电子轰击电离队 ’、

场致 电离问

和电子轰击所产生离子的红外多光子及碰撞解离门 表 明
,

母体离子 的碎裂 以 “ 一 键 一 键

的断裂
,

从而失去甲基并形成亚胺离子为主
。

一 把光谱和质谱结合起来
,

具有态选择性和高灵敏度的优点 , ,

是研究分子 高激

发态
、

分子光化学过程和离子动力学过程的有效工具之一队 ’ 。

速率方程是 处理问题 的 重要

方法
,

它不仅被用来定量解释实验结果
,

如 在母体离子阶梯模型下建立 了 乙 醛分子

的速率方程
’,

根据中性碎片 电离模型建立 了丙酮等分子 的速率方程
,

而且 可 用来获得

过程的动力学参数
,

利用母体离子 阶梯模型 建立 的速率方程 给 出
。

母体离 子

处的单光子吸收截面 ’,

冉琴等用速率方程讨论了利用光强指数的变化来估计多光子过程

中的激发截面 「

我们首次利用飞行时间质谱仪对二乙胺分子的 一 进行了分析 母体离子由经
,

里德堡态的 十 产生 实验结果表明
,

母体离子的碎裂和它产生的碎片离子进一步吸

收光子并解离是二乙胺分子 的主要过程
。

利用速率方程进行的定量分析得到 了与实验结果

相符的结果
,

并估计了二乙胺分子 过程 的动力学参数
。
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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
,

实验装置详见文献‘阎
。

激光光源为

〕准分子激光器泵浦的染料激光器 激光染料为香豆素 一 ,

输出波长 一
,

脉宽

约
,

单脉冲能量约 可
,

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同样品扩散束垂直交叉 高真 空 室背景压强达到
。

液体样品蒸汽通过针阀控制的玻璃毛 细管进人高真空 室
,

进气时的压强 为
。

引出电压为
,

加速 电压为
。

电离产生的正离子在引出场和加速场作用下
,

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
,

州 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 的 工产生的离子 犷 二
、

璐 科 和 标定 激光波长扫描

时
,

间隔为
。

在固定波长处
,

用中性衰减片改变激发光强
,

记录 了各离子 强度 与光强 的

关系
,

信号进行 次平均
,

从而减小噪声的影响
。

结 果

图 是 又 处二乙胺分子的 一
,

除母体离子
十 ’

外
,

还有
, 、

玖 巩
、

又

图

印

二乙胺分子的 一

一

洲

钧
、 十

氏
、

玖
、 , 和

等碎片离子
。 十

和母

体离子强度最大

二乙胺分子 里德堡态激发频率为 一

一

“
, ,,

波长在 一 一

一 ’ ,

双光子与
,

里德堡态共振

二 乙胺分子的电离势是 习,

对应于 原子

丢失 个 孤对电子
,

母体离子的形成需四光子

能量
,

因此
,

母体离子由经 里德堡态的 十

产生

—坟 日
’

—
‘

中碎片离子可以由 种方式产生 ① 中性碎片电离模式
,

② 自电离模式
,

③ 母体

离子阶梯模式
,

④碎片离子阶梯模式
。

二 乙胺分子 的 中
,

中间态是 里德堡态
,

它具有

较长的寿命
,

且上泵浦速率较大
,

容易首先形成母体离子 二 乙胺分子 的 产生 的各离子 的

强度随激光波长的变化 见图 以及各离子的光强指数 见表 表明二 乙胺分子 过程遵

从碎片离子阶梯模型
,

即二乙胺母体离子 发生 “ 一 键 一 和拟 一 “ 键
, 一 断裂产生

初级碎片离子
,

玖 和 , ,

再吸收 个光子碎裂形成次
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级碎片离子 乓
、

玖 玖 和

兰 等离子 从能量 的角度考虑
, 仪 一 键

断裂是二 乙 胺母体离 子 的 最 低能量 反 应通 道
,

月 二 习 二艺二‘一

一
‘

月砧 月

又

图 离子相对强度随激光波长的变化

比 】 记 绷 沈

。 】毯祀 诫即多

口 ,

卯 口诬 十 ,

卿
十

口 」
, ,

口 公
十 , 中 玫比 」望 卿

表 各离子光强指数 以 刃

撇 又 刀叨

勺二︸叫

峙门

河
印印叨

吸

月

甘,声,儿五

口 公尹
十

口

十
口诬

三

月剧 妇
‘ 申

,月崎,‘,‘

离子的出现势是 匀,

小于四光子能量 而 玩 离子的出现势是
刀,

母体离子没有足够的能量形成该离子
,

再吸收 个光子的能量是必需的
。

由图 可见
,

母体离子和二碎片离子的相对强度具有不同的随激光波长变化的关系
。

母体离子相对强度随波长

增大而增大 城 坟 离子的相对强度呈上凸抛物线形状
,

玖 城 离子相对强度则

为下凹抛物线 二碎片离子之和的相对强度随波长增大而减小
。

这种不同的变化关系和碎片离子

阶梯模型是一致的
。

母体离子没有进一步吸收光子
,

其解离是由于 四光子电离后 的剩余能量
,

相

对强度主要与激光波长有关
。

由于母体离子的 “ 一 键解离能较小
,

大部分母体离子具有足够的能

量解离
。

随着波长增大
,

母体离子具有的平均剩余能量减少
,

其平均碎裂速率会减小
,

从而母体

离子相对强度随波长增大而增大
,

而碎片离子相对强度之和则随波长增大而减小
。

离子的光吸收

发生在 离子上
,

在染料激光波段内
,

可以认为 的上泵浦速率正 比于激光强度
,

在中心 波长

附近
,

激光强度最大
,

有更大比例的 被激发并解 离形成 , 这时
, 十

离子

和 二 十

坟 离子的相对强度分别为最小和最大
,

如图 中曲线 和 所示
。

光强指数反映了 过程中分子吸收的光子数和光吸收的饱和情况 改变人射激光光强
,

离

子强度与激光光强双对数关系直线拟合的斜率给出光强指数
,

表 是 又 处二 乙 胺分

子 产生的各离子的光强指数
。

由表 可见
,

离子光强指数与母体离子相近
,

它们小于

离子的光强指数
,

从而也可 以认为
,

进一步的光吸收发生在 离子上
。

速率方程分析

我们用速率方程方法对二 乙胺分子 进

行定量分析
,

对图 中的各种离子按照
、

和

种类型 进行讨论
。

图 给出了二 乙胺分子

模型
,

据此写出以下微分方程

祭一 、、

等
一

叭
一 、

万甲 崎
气 ‘

于一
‘

图 二乙胺分子 模型

阴
”
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鄂
一 一 、、

鄂
一

叭
一 、芯

争
一 气、

式中
,

戈
、

,
、

凡
、

叽 和 。
分别为基态

、

里德堡激发态
、

碎片离子的布居数
,
为母体离子的碎裂速率

、 , , , , 。

母体离子
、

初级碎 片离子和次级

其中
,

叮 , 、

叮 和 叮 分别为 里德堡态的双光子共振激发截面和它的双光子电离截面 以及 的单

光子上泵浦截面 为激光强度
。

假定脉冲激光为方波
,

脉宽为 时
,

凡
,

从 丛
,

上

微分方程组的解为

一 ,

乃 一 一

一 , , 一 , 一 一 办
, 一 天 一

诊‘、、

一一凡

、一 、、、、 一 ,

乃 一

一 儿 , 一 、 一 , 一 , 一 公 一

一 刀 一

一 天 一 一 一 一 一 一

伪 一

、 一 、, 、、、 一 一 天、 一 一 乃
一 , , 一 , 一 一 , 一 办

。一 天办

一 一 丸刀 一 一 ‘

一
, 一 一 天, 一 ‘ 一 。 一

总离子强度
, 、, 、 了 一

咧 一 下 一刃一
一
几二一

—
凡 一

一 ,

乃
北

以下利用式 一 对 处不同光强下的实验结果进行分析
。

我们首先利 用 式

来估计 叮 ,

和 几
。

一般双光子跃迁截面为
一 一 一 铭 产 川,

当 和 叮 小于
一 ” 。才 时

,

总离

子强度的光强指数 ‘ 为
,

这反映了分子的电离所需的光子数
。

由于分子核构型 的变化
,

二

乙 胺分子 里德堡态的双光子共振激发截面要远小 于它的双光 子 电离截 面
,

即 叮 《 叮
。

当

一
一 ”

的产
,

几
一‘ , 犷 时

, ‘ 一‘ , 。刀产 时
,

‘ 继续增

大 对计算结果几乎没有影 响
,

但此 时光强 和 总离子强度 双对数关系 的线性相 关系数 已达到
,

与实验结果不符
。

所 以
,

我们认为二乙胺分子 中
,

双光子电离近全饱和
,

, 刀岛 ,

双光子共振激发也近饱和
。

爪
一

严
, 口 一 , 。 户 时

,

计算值与实验值符合得很

好
,

激光光强 与离子强度的双对数关系的实验值与计算值的 比较由图 给出
。

基态到里德堡态的

跃迁截面应在双光子跃迁截面的低端
‘ ,

可见
,

二乙胺分子 里德堡态的双光子共振激发和电离

截面均较大
,

这是二 乙胺分子原子数 目较多
、

态密度较大引起的
。

和 , 由
、

和 离子相
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对强度的计算值对实验值的拟和得到
,

当
一 ’。

耐
, 吕 一 ’

时
,

各离子的相对

强度值的实验及速率方程计算结果基本吻合 见 图
,

这时
,

所得到的光强 与各离子强度 的双

的 一 。一 , 二

阳 闷 一 一 二

印

移
由只盛

匕 二
怡 七让

白

贬 日匕

二 ,

七让

岁

吸琳巨
沙七月峙,‘刀写泊韧︵曰

口即巴

图

沸

了 俨
一 , 一 ’

激光强度与离子强度双对数关系的实

验 伽 浏 和计算 司 结果 比较

比 叮比旧石 司

司。目 一

石

沪
一 ’ 一 ’

图 离子相对强度的实脸及计算结果 比较

助 叭弋℃

口 川 巴 已

对数关系与实验也较一致 见图
。

从图 我们可以预计 相对强度随激光强度 的增大而

减小 增大
,

母体离子相对强度随激光强度增大而减小并不如此直观
,

然而 实验和计算均表明

了这一事实
。

速率方程可以给出母体离子解离速率
, 随母体离子剩余能量 的变化

,

与单分子解 离速率理

论计算的结果进行 比较将有一定的意义
。

结 论

二乙胺分子 产生的各离子强度随激光波长和强度 的变化表 明
,

它在 一 的

主要过程为碎片离子阶梯模型
。

母体离子 由经 里德堡态 的 十 产生
,

其
“ 一 键和拟 一 键断裂给出初级碎片离子

十

和
十 。

初 级碎

片离子进一步吸收光子并碎裂产生次级碎片离子
,

形成了二乙胺分子 一 中更小质量离子

的分布
。

由碎片离子阶梯模型建立的速率方程得出与实验结果 比较一致的结果
,

并估计了各步的

速率常数
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