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　　利用离子速度成像方法 ,研究 CH2 I2 分子在 277—305nm范围内若干波长处的光解离动力学. 通过同一束激光

经 (2 + 1)共振多光子电离 (REMPI)过程探测光解碎片 I(2 P3Π2 )和 I3 (2 P1Π2 ) ,得到了不同激发波长处的离子速度分布

图像 ,从而获得 CH2 I2 光解产物的能量分配和角分布. 实验发现 ,碎片 CH2 I自由基有很高的内能激发 ,约占总可资

用能的 80 % ,该能量分配可以较好地用冲击模型来解释. 实验还发现 ,产物 I(2 P3Π2 )和 I3 (2 P1Π2 )具有很不相同的平

动能分布 ,结合所得到的碎片能量分配和角分布 ,我们对碎片 I(2 P3Π2 )和 I3 (2 P1Π2 )生成机理进行了分析 ,指出 CH2 I2

分子电子激发态的绝热和非绝热解离决定了碎片的平动能分布.
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1　引 言

卤代烷烃是分子反应动力学的一个重要研究对

象[1—10 ]
,CH2 I2 分子作为其中的典型代表之一 ,其光

解反应动力学已引起广泛兴趣. 前人研究表

明[1—3 ] ,CH2 I2 分子在紫外区快速解离生成产物 CH2 I

自由基和 I(2
P3Π2 )及 I

3 (2
P1Π2 )原子. 尽管在能量上 ,

当光解波长小于 333nm时可以有 I2 + CH2 生成 ,但

由于这一过程为跃迁对称性禁阻的[4 ,5 ] ,因而产率极

低. Schmitt和 Comes[2 ]利用闪光光解方法亦证实这

是一个非常次要的反应通道. Kroger等人[3 ]研究了

CH2 I2 分子在 266nm光解波长处的碎片平动能谱 ,

指出光解碎片 CH2 I自由基具有很高的内能激发 ,

同时碎片 CH2 I自由基会进一步吸收一个光子解离

生成 CH2 自由基和碘原子 ,即所谓两步解离机理.

Baughcum等人[4 , 6 ]研究了在 248nm和 308nm光解波

长处碎片 CH2 I的红外荧光发射谱 ,指出碎片 CH2 I

具有很高的振动布居. 此外 ,在 247nm至 366nm光

解波长范围内的碎片分支比研究表明[5 ,7 ]
,

I
3 (2

P1Π2 )ΠI(2
P3Π2 )小于 015 ,且随着波长的增加而减

小 ,当波长大于 340nm时将没有激发态 I
3 (2

P1Π2 )的

生成. 最近 ,Elsayed 等人[8 ]研究了 304nm处光解碎

片的平动能谱 ,给出了该波长下产物的能量分配和

角分布.

由于 CH2 I2 分子在紫外波段的能级结构非常复

杂 ,图 1给出了该分子在紫外波段的吸收光谱[4 ]
,其

光解机理还不是很清楚 ,对于它的研究远没有 CH3 I

分子充分[9 ] . 为此 ,本工作在 277—305nm波长范围

内光解 CH2 I2 ,并通过同一束激光产生的 (2 + 1)

REMPI过程检测光解碎片 I (2
P3Π2 )和 I

3 (2
P1Π2 ) ,利用

离子速度成像方法 ,得到它们在不同波长下的速度

分布图像 ,从而获得光解碎片的能量分配和角分布 ,

以期对 CH2 I2 在紫外波段的光解动力学有进一步的

认识.

2　实 验

实验装置详见文献 [11 ] . 简言之 ,迟滞压力为

11013×10
5

Pa ,CH2 I2ΠAr 约为 1Π10 的混合气通过脉
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图 1　CH2 I2 分子在紫外波段的吸收谱 (引自文献[ 4 ] ,其中箭头

为本文研究的波长范围 ,1B1 ,2B1 ,B2 ,1A1和 2A1 为文献[ 1 ]标识

的 CH2 I2分子电子激发态)

冲阀和 Skimmer进入腔体 ,冷却的 CH2 I2 分子被一束

线性偏振的紫外激光光解 ,光解碎片碘原子被同一

束激光经 (2 + 1) REMPI过程电离 ,产生的离子经轴

线与激光偏振方向平行的时间飞行质谱仪后 ,由微

通道板 (MCP)接收 ,其速度分布图像由放置在 MCP

后的 CCD相机 (768×576像素)记录.

离子速度成像技术是 Parker等[12 ]提出的 ,它的

引出场和加速场采用简单的中间带有圆孔的电极 ,

形成静电透镜 ,代替一般的栅网电极 ,调整引出场和

加速场的电压比值可以达到对相同初始速度离子的

聚焦效果 ,从而大大提高分辨率. 实验中引出场和

加速场的电压根据需要而有所不同 ,但比值基本保

持在 0169附近. MCP的电压采用脉冲方式 ,起到质

量门的作用 ,以便通过调节脉冲电压的时间延迟选

择被检测的离子. 整个实验的时序调节由两台多通

道时间延迟脉冲发生器 ( stanford research system ,

DG535)控制.

XeCl准分子激光 ( lambda physik ,LPX200)抽运

的染料激光输出 ( lambda physik ,LPD3002 ,染料为

Coumrine540A和 Rodamine590)经倍频晶体倍频后产

生 277—305nm范围的紫外 (UV)光 ,作为激发和探

测光源. 277186nm ,298123nm ,303169nm的 UV光分

别对应碎片 I(2 P3Π2 )至 (3 P0 ) 6p [1 ]3Π2 , (3 P2 ) 6p [1 ]3Π2和

(3 P2 ) 6p [ 1 ]1Π2 的 双 光 子 跃 迁 , 而 277140nm ,

281173nm ,304103nm 则分别对应碎片 I
3 (2

P1Π2 ) 至

(1
D2) 6p [ 1 ]1Π2 , (1

D2 ) 6p [ 3 ]5Π2和 (3
P1 ) 6p [ 1 ]1Π2的双光

子跃迁[13 ] . 实验过程中 ,为消除 Doppler 效应的影

响 ,激光在共振波长附近很小的范围内往复扫描 ,累

加后得到碎片碘原子的速度分布图像.

实验中 ,样品 CH2 I2 (分析纯 ,9919 %)中加入少

量 Na2 S2O3 以消除 I2 杂质的影响. 电离室和束源室

在静态条件下的真空度优于 3 ×10
- 5

Pa 和 2 ×10
- 4

Pa ,而动态真空度分别约为 2 ×10
- 4

Pa 和 1 ×10
- 3

Pa.

3　结果和讨论

图 2和图 3分别给出碎片 I(2
P3Π2 )和 I

3 (2
P1Π2 )在

不同解离波长下的三维速度分布图像 ,它们是由实

验记录的二维分布图像经反 Abel 变换[11 ]得到的.

对三维分布图像进行角度积分得到碎片碘原子的平

动能分布. 图 4给出了在 304nm附近一对典型的平

动能分布以及相应的拟合结果. 在低平动能处两种

碘原子碎片都有一个很弱的分布 ,中心位置分别约

为 250cm - 1 ( I
3 (2 P1Π2 ) )和 450cm

- 1 ( I (2 P3Π2 ) ) ,对应于

三维速度分布图像的中心位置. 从分布图像 (图 2

和图 3)中可以看出 ,此分布只有较弱的各向异性.

由于它们具有低平动能和弱各向异性的特征 ,因此

可能是通过非绝热耦合过程经由 CH2 I2 基电子态的

高振动能级解离产生的. 此外 ,基态碘原子在高平

动能处有一个很宽的弱分布 ,其中心位于 3000cm
- 1

处. 激发态碘原子 I
3 (2

P1Π2 )也有类似的平动能分

布 ,只是由于强度太弱拟合时未作考虑 ,因此在高平

动能处拟合结果与实验值略有差异 (图 4 (a) ) . 此分

布较其他分布更宽 ,后面我们将看到此分布具有接

近平行解离的特性 ,即各向异性参数β≈ + 2 (图 5

(c) ) . 一种可能的解释是 Kroger等人[3 ]提出的两步

解离机理 ,即此分布来自碎片 CH2 I的进一步解离.

由于 CH2 I自由基由母体分子 CH2 I2 解离生成 ,具有

一定的初始能量分布 ,因此造成由此解离的碘原子

的平动能分布加宽 ,同时 CH2 I可以被看作准双原子

分子 ,因而其解离碎片具有接近平行解离的各向异

性参数 ,即β≈ + 2.

下面我们着重讨论构成解离碎片碘原子平动能

分布的主要部分. 从图 4 中可以看出 ,激发态碘原

子 I
3 (2

P1Π2 )主要由中心约为 1000cm
- 1的平动能分布

构成 ,称之为分布 a
3

;而基态碘原子 I(2
P3Π2 )则主要

由两个分布组成 ,中心平动能约为 1000cm - 1 和

1900cm
- 1

,分别称之为分布 a 和 b. 这表明 ,在此光
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解波长范围内 CH2 I2 的解离产物 I3 (2 P1Π2 )和 I(2 P3Π2 )

的生成机理不同 ,激发态碘原子主要由一个通道产

生 ,而基态碘原子则主要来源于两个不同的通道.

为进一步讨论碎片碘原子的产生机理 ,我们分

　　　

图 2　碎片 I(2P3Π2)在不同解离波长下的三维速度分布图像　(a) 303169nm ; (b) 298123nm ; (c) 277186nm

图 3　碎片 I 3 (2P1Π2)在不同解离波长下的三维速度分布图像　(a) 304103nm ; (b) 281173nm ; (c) 277140nm

图 4　光解波长为 304nm附近 , (a)碎片 I 3 (2P1Π2)和 (b)碎片 I(2P3Π2)的平动能分布 (其中方形点为实验直接所得 ,直线为

拟合结果 ,虚线为各分布所含的子分布 , a 3 , a和 b分别构成碎片 I 3 (2 P1Π2)和 I(2P3Π2)平动能分布的主要部分)

析了相应于各平动能分布的产物碎片的角分布和能

量分配情况. 图 5给出了相应于图 4中不同平动能

分布的碘原子的角分布 ,它们是由三维速度分布图

像对速度积分获得的 ,其中 (a) , (b)和 (a
3 ) 分别对

应上述的平动能分布 a、b和 a
3

,而 (c)对应图 4中

基态碘原子平动能中心位于 3000cm
- 1的分布. 对于

基态和激发态碘原子最低平动能处的分布 ,由于它

们的弱各向异性特征 ,拟合误差较大 ,因而未作

考虑.

光解碎片的角分布一般用下面的表达式

描述[14 ] :

I (θ) ∝ 4π- 1 (1 +βP2 (cosθ) ) , (1)
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图 5　光解波长为 304nm附近碎片 I(2P3Π2)和 I 3 (2P1Π2)不同平动能分布对应的角分布及相应的各向

异性参数值 (其中 (a) , (b)和 (a 3 ) 分别对应文中所述的平动能分布 a , b和 a 3 ,而 (c)对应图 4中基态

碘原子平动能中心位于 3000cm - 1的分布)

其中θ为跃迁偶极矩和光场矢量的夹角 , P2 ( x)为

二阶勒让德多项式 , P2 ( x) = (3 x
2 - 1)Π2 ,β为各向

异性参数. β值与解离历程、能级寿命以及跃迁形

式等有关. 对于两种极端快速解离情况 ,即β= 2和

- 1 ,当β= - 1时为垂直解离 ,即跃迁偶极矩垂直于

碎片的运动方向 ;而当β= 2时为平行解离 ,即跃迁

偶极矩平行于碎片的运动方向. 根据 (1)式 ,通过拟

合角度分布就可得到各向异性参数β值 ,图 5中给

出相应的拟合情况以及由此所得到的β值 ,其中 (c)

中的β值接近极限值 + 2 ,如前所述 ,这是因为相应

于此分布的碘原子来自准双原子分子 CH2 I解离的

结果.

拟合结果表明 ,光解碎片碘原子的角分布有较

大的各向异性 ,说明 CH2 I2 在此波段的解离是一个

快速过程. 前人的研究表明[1 ,3 ] ,在我们的激光激发

波长范围内 ,CH2 I2 属于 B1 对称性 ,跃迁偶极矩方向

平行于 I2I连线方向 ,与碎片反冲方向夹角α约为

34°[3 ] ,解离介于平行和垂直之间. 如不考虑激发态

能级寿命 ,β≈2P2 (cos (α) ) [11 ]
,即约为 1106 ,与拟合

实验结果所得到的β值大致吻合. 比较各分布的β

值发现 ,分布 a
3和 b有相近的β值 (1139) ,而与 a

分布的β值 (1110)不同. 激发波长在 27715nm附近

的一对光解碎片亦有类似的结果.

根据碎片碘原子的平动能分布 ,我们可以得到

CH2 I2 光解产物能量分配. 根据能量守恒 ,对应于生

成 I(2
P3Π2 )的解离通道应存在如下的能量关系 ,

hν - D1 = Eavl = Eint (CH2 I) + ET , (2)

其中 , hν为光子能量 , D1 = 1773213cm - 1为 CH2 I2 的

解离能[4 ]
, Eavl表示光解过程的全部可资用能 ,它分

配在碎片 CH2 I的内能 Eint和总平动能 ET 上. 结合

动量守恒 ,我们可以根据碎片碘原子的平动能 ET ( I)

得到总平动能 ET ,从而得到碎片 CH2 I的内能 Eint

(CH2 I) . 对应于生成的激发态 I3 (2 P1Π2 )解离通道 ,

(2)式的左边还要减去碘原子的自旋2轨道分裂能
Es = 758916cm - 1 [4 ] . 据此 ,我们计算了不同解离波长

下对应于碘原子碎片平动能分布 a
3

, a及 b的中心

位置处的 ET 和 Eint ,所得结果以及 EintΠEavl比值列

于表 1. 可以看出碎片 CH2 I有很高的内能激发 ,大

约 80 %左右的全部可资用能转化为 CH2 I的内能.

这与 Kroger等人[3 ]在光解光波长为 266nm情况下的

结果相类似.

表 1　不同光解波长下碎片 I (2 P3Π2 )的 a和 b分布及 I 3 (2P1Π2 )

的 a 3分布的能量分配和各向异性参数值 (所有能量单位为 cm - 1)

波长Πnm Eavl ET Eint EintΠEavl β

304103( I 3 ) 7570

a 3 1900 5670 75 % 1138

303169 ( I) 15200

a 2000 13200 87 % 1110

b 3610 11590 76 % 1140

277140( I 3 ) 10730

a 3 1900 8830 82 % 1165

277186( I) 18260

a 2000 16260 89 % 1114

b 3420 14600 81 % 1156

281173( I 3 ) 10170

a 3 2000 8170 80 % 1165

298123( I) 15800

a 2000 13800 87 % 0190

b 3900 11900 75 % 1104

　　光解 CH2 I2 产生的碎片能量分配可以用冲击模

型[15 ]来解释. 按照这种模型 ,CH2 I2 光解产生的碎
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片 CH2 I的内能有以下关系 :

Eint (CH2 I) = (1 - μI- CH
2
ΠμI- CH

2
I) Eavl , (3)

其中μI - CH
2
是 I和 CH2 的约化质量 ,μI - CH

2
I是 I和

CH2 I的约化质量. 这样得到的 Eint (CH2 I)ΠEavl约为

82 % ,和我们实验结果吻合较好. 尽管从我们的实

验中无法直接测量到产物 CH2 I的内能在振动转动

上的分配 ,但 Baughcum等人[4 ,6 ]研究了光解光波长

为 248nm和 308nm处的产物碎片 CH2 I的红外荧光

发射谱 ,结果表明 ,碎片 CH2 I有很高的振动布居.

他们在 590—4100cm
- 1整个范围内都观测到 CH2 I的

荧光发射 ,其中 C—H的伸缩振动 (约 3100cm - 1 ) ,

CH2 的弯曲振动 (约 1332cm
- 1 )以及这两种振动的合

频的荧光发射强度最强. 这表明 ,CH2 I2 在解离过程

中 ,波包在势能面上不仅沿着解离方向快速运动 ,而

且会在 CH2 I的内坐标方向振动 ,从而导致了碎片的

振动激发.

表 1同时给出了其他光解波长下各分布对应的

各向异性参数β值. 比较两组光解波长 (304nm和

27715nm)的结果 ,可以看出 ,碎片 I
3 (2

P1Π2 )的 a
3 通

道和碎片 I(2
P3Π2 )的 b通道不仅具有相近的β值 ,而

且具有相近的能量分配 EintΠEavl ,说明这两个解离通

道起始于相同的 CH2 I2 的电子激发态 ,而碎片

I(2
P3Π2 )的 a通道有较小的β值和较大的 EintΠEavl ,说

明它起始于另一个不同的电子态激发态.

CH2 I2 属于 C2 v群. 它在紫外波段的吸收光谱

由四个谱带组成[1 ,4 ,9 ,16 ]
,如图 1所示 ,中心波长分别

为 312nm ,288nm ,249nm和 212nm. 至今人们对于它

们的标识仍存在很大的差异 ,但普遍认为 ,这四个带

至少对应五个电子态跃迁 ,其中 312nm和 288nm两

个谱带分别对应于基电子态至两个 B1 电子态的跃

迁 ,而其余谱带的标识仍不是很确切[4 ,16 ] . 碎片 I3

(2 P1Π2 )的量子产率研究[5 ,7 ]表明 ,产率比 I3 (2 P1Π2 )ΠI

(2 P3Π2 )随着波长的增加而减小 ,当波长大于 340nm

时没有激发态 I
3 (2

P1Π2 )的生成. Hunter和 Kristjans2
son指出[7 ]

,312nm处的第一个 B1 态 (记为 1B1 )和

212nm处的电子态绝热解离生成基态 I (2
P3Π2 ) ,而

288nm处的第二个 B1 态 (记为 2B1 )和 249nm处的电

子态绝热解离生成激发态 I3 (2 P1Π2 ) . 我们研究的波

长范围为 277nm至 305nm ,此波长范围内 1B1 和 2B1

电子态被同时激发 ,而其余的电子态几乎不被激发.

据此我们认为 , I
3 (2

P1Π2 )的 a
3分布是通过 2B1 态直

接解离形成的 ,而 I(2 P3Π2 )的 a分布则是通过 1B1 态

解离形成的. 至于 I (2
P3Π2 )的 b分布 ,如前所述 ,它

应与 I
3 (2

P1Π2 )的 a
3分布起始于同一电子激发态 ,即

2B1 电子态的解离 ,该解离应为 2B1 电子态与另一

个电子态通过能级交叉作用而形成的非绝热解离.

图 6　CH2 I2 分子在紫外波段的电子态及相应解离

路径示意图

图 6给出了 CH2 I2 分子在紫外波段的电子态及

相应解离路径示意图. 由于 CH2 I2 紫外的能级结构

还不确切 ,对于能量较高的三个态的标识还有分歧 ,

我们暂且采用 Kawasaki 等人[1 ]的标识结果 ,其中基

电子态 XA1 至 B2 和 1A1 电子态的跃迁属于 249nm

谱带 ,而至 2A1 电子态的跃迁属于 212nm谱带. 根

据 Hunter和 Kristjansson
[7 ]的推论 ,B2 和 1A1 电子态

通过绝热解离生成激发态 I
3 (2

P1Π2 ) ,而 2A1 电子态

通过绝热解离生成基态 I (2 P3Π2 ) . 因此对应于形成

I(2 P3Π2 ) b分布的 2B1 电子态的非绝热解离可能是通

过与 2A1 电子态的相互作用形成的. 由于这两个电

子态在能量上相距甚远 ,它们之间的相互作用应在

偏离 Frank2Conton 激发区的区域 ,即绝热解离路径

的末端 ,因此发生在此处的波包分裂所生成的

I(2
P3Π2 ) b分布 ,在碎片能量分配和角度分布方面应

与 I3 (2 P1Π2 ) a
3分布相同 ,这也正是我们实验所观察

到的.

4　结 论

综上所述 ,我们利用离子速度成像方法在

277—305nm范围内 ,测定了不同激发波长处的碎片

碘原子的离子速度分布图像 ,从而获得 CH2 I2 光解

产物的平动能分布和角分布. 实验表明 CH2 I2 在此
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波长范围内快速解离产生的 CH2 I自由基有很高的

内能激发 ,约占总可资用能的 80 % ,该光解产物的

能量分配可以较好地用冲击模型来解释. 实验发现

I(2
P3Π2 )和 I

3 (2
P1Π2 )具有很不相同的平动能分布 ,基

态 I(2 P3Π2 )的平动能分布 ,主要由两个分布构成 , a

和 b ;而激发态 I3 (2 P1Π2 )平动能分布则主要由一个

分布 a
3构成. 结合各分布对应的角分布和能量分

配情况 ,认为 I3 (2 P1Π2 )的 a
3 分布和 I (2 P3Π2 )的 b分

布来源于同一个电子态的解离 ,而 I(2
P3Π2 )的 a分布

则来源于另一个电子态的解离. 结合前人关于吸收

谱和碘原子量子产率的研究 ,我们认为 , I(2 P3Π2 )的 a

分布和 I
3 (2

P1Π2 )的 a
3 分布分别是 CH2 I2 分子 1B1

和 2B1 电子态绝热解离的结果 ,而 I(2
P3Π2 )的 b分布

则是 2B1 电子态和另一个电子态 2A1 的能级交叉形

成的非绝热解离的结果.
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UV photodissociation dynamics of CH2 I2 molecule 3

Xu Hai2Feng　Liu Shi2Lin　Ma Xing2Xiao
­

( Open Laboratory of Bond Selective Chemistry , Department of Chemical Physics , University of Science and Technology of China , Hefei 230026 , China)

Dai Dong2Xu　Xie Jin2Chun　Sha Guo2He
( State Key Laboratory of Molecular Reaction Dynamics , Dalian Institute of Chemical Physics , Chinese Academy of Sciences , Dalian 116023 , China)

(Received 5 May 2001 ; revised manuscript received 9 August 2001)

Abstract

Photodissociation dynamics of CH2 I2 moleculae was investigated at different wavelengths of 277 to 305nm by an ion imaging

spectrometer operated under optimal conditions for velocity mapping , where the ions were generated from (2 + 1) resonance2en2
hanced ionization (REMPI) of the photofragments I(2 P3Π2 ) and I3 (2 P1Π2 ) at the same wavelength as that of the photolysis UV la2

ser. The released kinetic energies and the angular distributions of both fragments at different photolysis wavelengths were derived

from the three2dimensional velocity images. It was found that the photofragment of CH2 I radical was highly excited. About 80 %

of the total released energy deposits into internal freedom. This fact can be explained by the impulse model . A remarkable differ2
ence between the kinetic energy distributions of I(2 P3Π2 ) and I3 (2 P1Π2 ) was found. The dissociation mechanism of the formation

of both I(2 P3Π2 ) and I 3 (2 P1Π2 ) fragments is discussed in terms of anisotropy parameter and energy partition. The kinetic energy

distributions of the I(2 P3Π2 ) and I 3 (2 P1Π2) fragments are determined by the adiabatic and nonadiabatic dissociation processes in

the electronically excited states of CH2 I2 .
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