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1. ВВЕДЕНИЕ

Лазерным излучением с перестраиваемой частотой можно избирательно
возбудить любые квантовые состояния атомов и молекул заданного сорта.
Путем многоступенчатого возбуждения можно избирательно вводить в атом
или молекулы определенного типа значительную энергию, вызывая их изби-
рательную фотоионизацию, фотодиссоциацию и другие фотопревращения.
Это направление применения лазеров иногда называют селективной лазер-
ной фотофизикой и фотохимией. Интерес к этой области обусловлен не только
совершенно новой возможностью систематического изучения ранее недоступ-
ных квантовых состояний атомов и молекул, но и важными применениями в
науке и технике. Достаточно упомянуть такие решенные проблемы, как ла-
зерное разделение изотопов, лазерное детектирование единичных атомов и
молекул, лазерная ИК фотохимия и др. Этой интересной области применения
лазеров посвящены специальные обзоры-и монографии 1~3.

Лазерное детектирование единичных атомов и молекул на основе метода
резонансной многоступенчатой фотоионизации лазерными импульсами с пе-
рестраиваемой частотой было предложено около десяти лет назад *~7. Откры-
вающиеся на этом пути новые возможности лазерной спектроскопии с предель-
ной чувствительностью обсуждались в 1974—197В гг. 8 - 1 0 . Вскоре в 1977 г.
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было экспериментально продемонстрировано фотоионизационное| детектиро-
вание одиночных атомов в буферном газе u и вакууме 1 2. Это направление
лазерной спектроскопии быстро развивается, и ему посвящены уже специаль-
ные обзоры 1 3 - 1 5 . Вполне естественным представляется распространение этого
метода для детектирования молекул *) . В частности, в работах 4>8 была рас-
смотрена возможность создания лазерного селективного детектора молекул
на основе комбинации селективной фотоионизации молекул лазерным излу-
чением и масс-спектрометрической регистрации получаемых фотоионов. Си-
туация с молекулами, однако, более сложная. Несмотря на то, что селек-

тивная лазерная фотоионизация
атомов получила достаточно боль-
шое развитие, непосредственный
перенос методов лазерной фотоио-
низационной спектроскопии атомов
на молекулы невозможен по ряду
причин.

1) Возбужденные состояния
многоатомных молекул имеют бо-
лее сложную природу, спектры
молекулярного поглощения часто
являются слабо структурными.
Это существенно затрудняет осу-
ществление фотоионизации мно-
гоатомных молекул с высокой се-
лективностью .

2) В противоположность ато-
мам, молекулы в промежуточных
возбужденных состояниях могут
испытывать различные фотофизи-
ческие и фотохимические превра-

щения, такие, как, например, фото диссоциация, которые могут конкуриро-
вать с процессами фотопоглощения и фотоионизации.

3) Продукты фотоионизации многоатомных молекул, особенно при ис-
пользовании мощного лазерного излучения, могут быть весьма разнообраз-
ными, и это принципиально требует использования масс-спектрометрической
техники анализа и регистрации фотоионов.

4) Сечения фотопоглощения молекул, как правило, на несколько поряд-
ков меньше, чем атомов, что обуславливает необходимость использования
более мощных источников излучения. В то же время спектры поглощения и
фотоионизации молекул лежат обычно в УФ и ВУФ областях, относительно
мало доступных для лазерных источников излучения.

Тем не менее в последние годы был достигнут значительный прогресс в раз-
витии фотоионизационной лазерной спектроскопии молекул 1 7 . Это объясня-
ется, во-пеивых. успехами в развитии лазерной техники, особенно лазеров

Рис 1. Схема резонансной лазерной фотоио-
низации молекул.

а) Через промежуточное электронно-возбужденно*
состояние; б) черев промежуточный двухфотонный
резонанс; в) через колебательно-возбужденное сое-
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насыщения ( G > 1). Происходит сильная фрагментация молекул вплоть до
их атомизации.

Лазерная фотоионизация молекул является в настоящее время быстро
развивающейся областью исследований. Если в 1978 г. здесь имелись единич-
ные работы, то за последние 2 — 3 года их число превысило 100 (см., напри-
мер, краткий обзор 1 7 ) . В настоящем обзоре основной акцент сделан на глав-
ных направлениях и методах исследований, а также на наиболее важных ре-
зультатах с точки зрения развития новых экспериментальных возможностей
детектирования многоатомных молекул. В нем последовательно рассматрива-

А <м*пбпттт.г!г многоатомных молекул через про-
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ческих ионов. С другой стороны, исследование механизмов взаимодействия
многоатомных молекул с мощным лазерным излучением представляет само-
стоятельный интерес и позволяет получать новую информацию о возбужден-
ных состояниях молекулы, ее нейтральных и ионизованных фрагментах.

а) Э к с п е р и м е н т а л ь н а я т е х н и к а

Во всех экспериментах по резонансной фотоионизации молекул суще-
ственным является использование мощного лазерного излучения, позволяю-
щего достичь достаточно высокую эффективность ионизации в многоступен-
чатом или многофотонном процессе. Например, в случае двухступенчатой
фотоионизации через промежуточное электронно-возбужденное состояние для
насыщения оптического перехода на первой ступени плотность энергии пер-
вого импульса излучения Фг (а^ должна удовлетворять условию

^ (2.1)

где о"в0зб — сечение резонансного возбуждения. Это соотношение справед-
ливо в оптимальном случае, когда длительность возбуждающего импульса
короче времени релаксации возбужденного состояния. Заметное опустошение
возбужденного электронного состояния за счет стимулированных переходов
в ионизационное состояние достигается при плотности энергии Ф 2 лазерно-
го импульса с частотой со2

:

Ф(со 2)>Ф£с = - ^ - , (2.2)
" и

где аи — сечение перехода из возбужденного состояния в ионизационный
континуум. Для характерных сечений возбуждения и ионизации молекул
10~17 — Ю-18 см2 и времени жизни промежуточных возбужденных состояний
Твозб ^ Ю"8 — 10-9 с плотности энергий и интенсивности насыщения опти-
ческих переходов составляют соответственно 0,1—1 Дж/см2 и 107—109 Вт/см2.
В случае многофотонной ионизации характерные сечения двух- и трехфотон-
ных переходов составляют соответственно Ю-30—10~36 см4/Втх и 10~43—
—10~49 смв/Вт2, поэтому для достижения приемлемой эффективности иониза-
ции необходимо использовать интенсивность излучения / > 1010—1011 Вт/см2.

Другие важные требования, предъявляемые к лазерным источникам из-
лучения в экспериментах по многоступенчатой фотоионизации, связаны со
спектральными особенностями молекул. Полосы электронного поглощения
для большинства молекул расположены в ультрафиолетовой области спектра,
и для возбуждения электронных синглетных состояний требуются энергии
фотонов /г со > 3—5 эВ. Потенциалы ионизации многоатомных молекул обыч-
но лежат в области 8—12 эВ, поэтому для эффективной фотоионизации моле-
кул из электронно-возбужденных состояний в одну ступень необходимы фото-
ны с энергией Йсо = 4-^8 эВ.

Значительный прогресс квантовой электроники в создании лазеров УФ
и БУФ диапазона спектра привел к тому, что в настоящее время в распоряже-
нии экспериментаторов, кроме гармоник твердотельных рубинового и неоди-
мового лазеров, имеется ряд мощных лазерных источников излучения на эк-
симерных молекулах ХеС1 (Йсо=4эВ), KrF (Йсо = 5 эВ) и ArF (Йсо =
= 6,4 эВ)28, а также ВУФ-лазер на молекуле F 2 (ftw = 8 эВ)29. В эксперимен-
тах с перестраиваемым излучением используются первые и вторые гармоники
лазеров на красителе (к =260—460 нм) с накачкой от азотного или Nd:
ИАГ-лазеров.

Синхронизация импульсов излучения газоразрядных лазеров обычно
осуществляется с помощью водородных тиратронов, служащих для коммута-
ции разрядных цепей лазеров 3 0 с наносекундной точностью срабатывания 3 1 .

Для регистрации фотоионов без разделения по массам используется про-
стая ионизационная камера в виде цилиндрического или плоского конденса-
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тора 3 2, 3 3 . Для анализа фотоионов по массам при наличии фрагментации мо-
жет быть использован масс-спектрометр любого типа с регистрацией ионов
с помощью вторичного электронного умножителя, который обеспечивает эффек-
тивность регистрации 30—100%. Однако наиболее подходящим является
время-пролетный масс-спектрометр, позволяющий регистрировать весь масс-
спектр фотоионов за один лазерный импульс 5 в. Определенные меры должны
быть приняты для устранения возможной неселективной фотоионизации мо-
лекул в источнике ионов фотоэлектронами и десорбции ионов с поверхностей
электродов под действием рассеянного света. Присутствие следов масла и
смазки в вакуумной системе может привести к большому фону из-за иониза-
ции примесей интенсивным УФ излучением. Давление паров образца в ис-
точнике ионов масс-спектрометра обычно не превышает 10 ~5 Торр, что
обеспечивает бесстолкновительный характер процессов фотофрагментации
молекул.

б) С п е к т р ы д в у х с т у п е н ч а т о й ф о т о и о н и з а ц и и
м о л е к у л

Метод ступенчатой лазерной фотоионизации позволяет регистрировать
спектры поглощения молекул при очень малых концентрациях, так как акт
поглощения молекулой фотона регистрируется по появлению иона с предель-
ной чувствительностью. Отметим, что, в отличие от флуоресцентного мето-
да 3 5 , в данном случае не требуется, чтобы возбужденное состояние излучало.

Спектр ступенчатой фотоионизации молекул через промежуточные
электронно-возбужденные состояния определяется зависимостью выхода
фотоионизации от частоты лазерного излучения на каждой ступени. Вдали
от насыщения выход ионов двухступенчатой фотоионизации в отсутствие
релаксации промежуточного состояния определяется простым выражением:

Nn = NBOs6aaOH (о)2) Ф 2 = Л^о-возб (сох) Ф^ион (со2) Фа» (2.3)

где Nu — число образующихся за один импульс ионов, Л^озб — число возбу-
жденных молекул, No — число молекул в объеме облучения, аВОзб — сечение
возбуждения молекул, q — доля молекул, взаимодействующих с возбуждаю-
щим излучением на частоте coi, аШОи — сечение фотоионизации молекул из
возбужденного состояния, Фг, Ф 2 — плотности энергии импульсов излуче-
ния на первой и второй ступенях в фотон/см2. Зависимость аВ0зб ( ^ I ) опреде-
ляет спектр возбуждения молекул. Сечение ионизации возбужденных моле-
кул о и о н (со2) зависит как от конкретного возбужденного электронно-колеба-
тельного уровня, так и от превышения энергии двух фотонов % (<д1 + со2)
над границей ионизации молекулы.

При обычной однофотонной ионизации в случае прямой ионизации мо-
лекула из основного состояния переходит в основное состояние иона, и зави-
симость сечения фотоионизации от длины волны излучения аппроксимируется
ступенчатой функцией, которая отражает факторы Франка —• Кондона для
перехода на колебательные уровни иона зв.^Вследствие переналожения пере-
ходов из разных колебательных подуровней основного электронного состоя-
ния многоатомной молекулы в обычных условиях ступенчатый характер
зависимости сглаживается, и эффективность ионизации плавно достигает мак-
симума в области вертикальных франк-кондоновских переходов з в . Сказанное
сохраняет силу и для двухступенчатой фотоионизации, однако в этом случае
переход молекулы в состояние иона происходит из возбужденных электронно-
колебательных уровней, и поэтому должны приниматься во внимание факто-
ры Франка — Кондона между этими состояниями.

Первые экспериментальные исследования спектров двухступенчатой
фотоионизации молекул были выполнены с молекулой двуокиси азота 1 9.
Молекула NO2 является удобным объектом для таких экспериментов, так
как она поглощает в видимом диапазоне спектра. Спектр двухступенчатой
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фотоионизации этой молекулы исследовался в области длин волн лазера на
красителе 447—457 нм. Потенциал ионизации молекул / = 9,78 эВ 3 ? , поэ-
тому при использовании на второй ступени излучения водородного лазера 3 8

с энергией фотона /ГСО2 — 7,7 эВ превышение энергии двух фотонов потенциа-
ла ионизации составляло / — % (ыг + со2) = 0,8 эВ. На рис. 2 показана за-
висимость выхода двухступенчатой фо- £
тоионизации двуокиси азота от длины
волны излучения Кг на первой ступени.
Максимальная величина фотосигнала

1,от.ед.
6

Погл.,%
160

¥П5 4500
30 120 150 180 150 1Z0 30

Рис 2. Спектры двухступенчатой фотоиони- Рис 3. Кривые потенциальной энергии
зации19 (кривая 1) и электронного погло- основного и электронно-возбужденных
щения (кривая 2) молекул двуокиси азота. состояний молекулы и иона NO2

 41.

соответствует образованию 3-Ю4 ион/имп. На том же рисунке приведен
измеренный обычный спектр электронного поглощения молекулы. Из рис. 2
следует, что спектр двухступенчатой фотоионизации с точностью до ошибки
измерения повторяет спектр поглощения молекулы. Это свидетельствует
о том, что переходы в ионизационный континуум вдали от границы иони-
зации из различных электронно-колебательных состояний имеют гораздо
более слабую спектральную зависимость. Данная закономерность была
подтверждена в ряде экспериментов с другими молекулами 3 9 i 4 0 .

Особенностью двухступенчатой фотоионизации двуокиси азота в указан-
ных условиях явилась неожиданно низкая величина сечения фотоионизации
из возбужденного состояния сгион = 10-а1—Ю-22 см2 4 1. В то же время для
ряда молекул измеренное сечение фотоионизации из возбужденных электрон-
ных состояний находится в области 10-17—10-19 см2 4 2. Это может объяснять-
ся значительным изменением конфигурации молекулы при переходе в ио-
низационное состояние 4 1. Действительно (рис. 3), в основном состоянии мо-
лекула изогнута с углом 8А = 134°, а конфигурация иона линейная. Это
приводит к тому, что при однофотонной ионизации вблизи порога выход фо-
тоионов довольно низкий из-за малых факторов Франка — Кондона 4 3.
Для двухступенчатой фотоионизации ситуация еще менее благоприятна. По-
глощение молекулы на первой ступени в области длин волн излучения 440—
460 нм обусловлено в основном переходом в электронно-возбужденное со-
стояние 2 В 2

 4 4, в котором молекула еще более изогнута, чем в основном со-
стоянии, 6В = 111° (см. рис. 3). Поэтому факторы Франка — Кондона для
перехода из В2-состояния в основное состояние иона должны быть очень
малы.
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Более сложная картина двухступенчатой фотоионизации может наблю-
даться в том случае, когда энергия двух фотонов находится вблизи границы
ионизации молекулы. Как и при однофотонной ионизации, в двухступенчатом
процессе могут возбуждаться дискретные состояния нейтральной молекулы
над границей ионизации. Эти состояния могут затем в безызлучательных про-
цессах распадаться в ионизационный континуум (автоионизоваться). Для
многих молекул однофотонные ионизационные состояния хорошо известны,

О 400 800 1200

Относительная частота, см'1

Рис 4. Фотоионизационный спектр бензола вблизи порога ионизации.
Частота излучения лазера на первой ступени настроена на колебание а1 в Si-состоянии (38608 см-1) " .

~ Sj кривая снята при большем разрешении.

однако при двухступенчатой фотоионизации могут возбуждаться другие со-
стояния. Исследование соотношения процессов прямой ионизации и автоио-
низации в двухступенчатой фотоионизации многоатомных молекул было про-
ведено в 4 5. В экспериментах фиксировалась длина волны излучения на пер-
вой ступени и регистрировался спектр фототока при перестройке длины волны
ионизирующего излучения. Использование сверхзвуковых охлажденных мо-
лекулярных пучков позволило убрать в оптических переходах молекул горя-
чие колебательные полосы и допплеровское уширение. В случае молекулы
нафталина наблюдалась ступенчатая зависимость выхода ионов от длины вол-
ны ионизирующего излучения, что указывает на механизм прямой ионизации
для этой молекулы. Спектральная зависимость выхода фотоионов бензола
вблизи порога ионизации обнаруживала сложную структуру (рис. 4), кото-
рая объясняется суперпозицией прямой ионизации и автоионизации рид-
берговских состояний. Характерная ширина пиков (около 100 см-1) дает
полную скорость распада состояний по отношению ко всем процессам — дис-
социации, автоионизации, равную 2-Ю18 с-1. Наблюдение этих пиков в ио-
низации говорит о том, что доля распада в ионизационный континуум до-
вольно велика.

в) К и н е т и к а в о з б у ж д е н н ы х с о с т о я н и й
м н о г о а т о м н ы х м о л е к у л

Метод ступенчатой лазерной фотоионизации молекул очень удобен для
изучения возбуждецных молекулярных состояний, которые трудно или невоз-
можно наблюдать обычными методами. Например, для газофазной абсорбции
онной спектроскопии требуется большая концентрация возбужденных мо-
лекул или длина поглощающей среды, что значительно затрудняет распро-
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странение этого метода на случай невзаимодействующих молекул («изолиро-
ванных молекул») при низком давлении. Метод индуцируемой лазерным излу-
чением люминесценции обладает высокой чувствительностью и может быть
использован для таких исследований. Однако область его применимости ог-
раничена теми случаями, когда возбужденные молекулярные состояния имеют
достаточную скорость излучения и, следовательно, приемлемый квантовый
выход люминесценции.

В методе двухступенчатой фотоионизации полностью отсутствуют огра-
ничения, связанные с излучательной способностью возбужденного состоя-
ния, а потенциально высокая чувствительность определяется тем, что погло-
щение фотона возбужденной молекулой приводит к образованию иона, кото-
рый может затем быть зарегистрирован с вероятностью близкой к единице.

1,отн.еЗ-

At, НС
50

Рис 5. Зависимость выхода ионов при двухступенчатой фотоионизации формальдегида
от времени задержки между возбуждающим и ионизирующим лазерными импульсами 20.

Используя переменную задержку ионизирующего лазерного импульса по
отношению к возбуждающему, можно исследовать кинетику электронно-
возбужденных состояний по изменению выхода фотоионов. Эффективность
данной методики была подтверждена в 2 0 на примере молекулы формальдеги-
да. Позже таким методом исследовалась эволюция триплетного состояния
Т\ молекулы толуола.

В молекуле формальдегида большой интерес для изучения безызлуча-
тельных внутримолекулярных переходов представляет исследование кинети-
ки распада возбужденного Sj-состояния 4 6. Характерная величина молярной
экстинкции для перехода Sx -*- So довольно мала (е = 10), так как чисто
электронный дипольный переход запрещен по симметрии и может быть раз-
решен только в колебаниях. Это приводит к тому, что радиационное время
жизни молекулы в Sj-состоянии составляет по оценке 5 мкс 4 6, в то время
как длительность флуоресценции молекулы в данном состоянии лежит в на-
носекундном диапазоне и обусловлена процессами безызлучательной де-
зактивации возбужденного состояния. Поэтому квантовый выход флуоресцен-
ции довольно мал, что затрудняет точное измерение времени жизни этого
состояния по флуоресценции 4 7 i 4 8 . Исследование распада Sj-состояния фор-
мальдегида методом двухступенчатой фотоионизации проводилось 2 0 с исполь-
зованием синхронизованных импульсов излучения азотного и водородного
лазеров (Йсох + Псо2 = 3,7 эВ + 7,7 эВ = 11,4 эВ).

На рис. 5 представлена измеренная зависимость выхода двухступенча-
той фотоионизации формальдегида от задержки между возбуждающим и ио-
низирующим лазерными импульсами. Нарастание сигнала вблизи нулевых
задержек обусловлено конечной длительностью лазерных импульсов. Хара-



186 В. С. АНТОНОВ, В. С. ЛЕТОХОВ, А. Н. ШИБАНОВ

ктерно, что спад сигнала при увеличении задержки происходит не экспонен-
циально. При изменении порядка следования лазерных импульсов, т. е.
когда импульс азотного лазера следовал за импульсом водородного, сигнал
двухступенчатой фотоионизации не наблюдался.

Известно, что при возбуждении в Sj-электронное состояние молекула
формальдегида диссоциирует с квантовым выходом, близким к единице, при-
чем продуктами диссоциации при поглощении молекулой излучения в обла-
сти 337 нм являются молекулы СО и Н 2 *6. Потенциалы ионизации молекул
Н 2 (15,4 эВ) и СО (14 эВ) выше, чем энергия двух лазерных квантов, поэтому
единственным источником ионов может быть ионизация молекул из возбуж-
денного состояния. При этом спад выхода сигнала двухступенчатой фотоио-
низации при увеличении задержки At между лазерными импульсами (см.
рис. 5) целиком связан с распадом возбужденного состояния молекулы. Срав-
нение среднего времени распада, полученного из этой зависимости (тср =
= 14 не), с результатами измерений в работах 47.48

равных соответственно
21 не и 18 не, показывает, что последняя величина близка к полученному в
эксперименте времени жизни молекулы.

Рис. 6. Схема двухступенчатой фотоионизации молекул толуола 4 9 .

Stt — выеоколежащие колебательные уровни основного электронного состояния So; Si — первое воз-
бужденное синглетное состояние; Т+ — возбужденные колебательные уровни триплетного электронного
состояния Т; IP и IP+ — вертикальные потенциалы ионизации из синглетного и триплетного состояний.

Более сложная ситуация имеет место в случае возбуждения молекулы
толуола в первое синглетное состояние Sx

 4 9 . Известно, что возбужденная мо-
лекула может затем испытывать различные процессы излучательной и безыз-
лучательной релаксации. Это: а) радиационный переход Sx -*• So, б) безыз-
лучательная конверсия в основное электронное состояние Si >-S0, в) конвер-
сия в триплетное состояние Sx—*Тг, г) конверсия Тх—>-S0. Что касается ре-
лаксации возбужденных синглетных состояний ароматических молекул, то
здесь накоплено большое количество данных, полученных из флуоресцентных
измерений. Данных же о времени жизни неизлучающих триплетных состоя-
ний в случае «изолированных молекул» практически не имеется из-за отсут-
ствия адекватных методов измерения 4 9 . Применение метода ступенчатой фо-
тоионизации для таких исследований представляет поэтому большой интерес.

Схема уровней и переходов в молекуле толуола на рис. 6 иллюстрирует
идею эксперимента. Молекулы толуола возбуждаются в S^ состояние импуль-
сом лазерного излучения и затем зондируются ионизирующим лазерным им-
пульсом в разные моменты времени. Молекулы, первоначально возбужденные
в Si-состояние, могут либо распадаться в основное электронное состояние,
либо переходить на изоэнергетические уровни Т* триплетного состояния Тг.
Молекулы в Si-состоянии ионизуются при поглощении второго фотона. Т*-
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•состояния также могут эффективно ионизироваться, так как энергия второго
фотона превышает вертикальный потенциал ионизации из триплетного состо-
яния IP* (см. рис. 6).

На рис. 7 показана типичная зависимость фотоионизационного сигнала
от времени задержки между возбуждающими и ионизирующими лазерными
импульсами. Двухэкспоненциальный распад является следствием последо-
вательного распада Sx- и Т*-состояний:

= -fc s (Si), (2.4)

:*), (2.5)

где к,., kic, kisc и кт — константы скоростей распада по радиационному кана-
лу, конверсии в So, конверсии в Т* и константа скорости распада Т* в So.

Ш г

J
I
I 50 • • :• \^г

ZOO WQ 300
Время. At, на

500 700

Рис. 7. Фотоионизационный сигнал в толуоле в зависимости от времени задержки между
лазерными импульсами.

Быстрая компонента соответствует распаду S,-COCTOHHHH, медленная — распаду Ti *'.

Существенный вопрос, который не может быть решен, исходя из кинети-
ческих данных,— это соотношение сечений фотоионизации из S r и Т*-состоя-
ний. Знание этой величины позволяет сразу вычислить по экспериментальной
зависимости скорости всех релаксационных процессов. В обсуждаемой рабо-
те 4 9 для фотоионизации из возбужденных состояний было специально выбра-
но излучение коротковолнового ArF-лазера с энергией фотона 6,4 эВ. При
фотоионизации из S^ и Т*-состояний превышения вертикальных потенциа-
лов ионизации составляли довольно большие величины, соответственно
2,3 эВ и 1,1 эВ (см. рис. 6). Учитывая слабую зависимость эффективности фо-
тоионизации многоатомных молекул вдали от границы ионизации, это дает
основание считать, что в условиях экспериментов сечения фотоионизации
S t и Т* примерно одинаковы. Тогда экспериментальная зависимость (см. рис. 7)
описывается выражением

(Sx + Т*) = S l ^ [(ks - кис - AT) <rfts< + kisce ' ^ ] (2.6)

с константами ks = 1,38-107 с-1, klsc = 8,5-106 с-1, кт = 3,45-108 с-1.
Скорость распада триплетного состояния кт оказалась неожиданно высокой,
более чем на два порядка превышающей оценку, сделанную в 8 0 .
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Образование осколочных ионов при однофотонной ионизации из основно-
го электронного состояния с тепловым возбуждением для многих молекул
хорошо изучено 5 1. Первичным процессом обычно является отрыв электрона,
затем при наличии достаточного колебательного или электронного возбужде-
ния иона происходит его каскадная фрагментация. Существующая теория
образования масс-спектров многоатомных молекул основана на предположе-
нии равного распределения колебательной энергии возбужденного иона по
степеням свободы (статистическое приближение)52. В рамках этой модели

безразлично, по какому пути происходило об-
разование молекулярного иона с данным запа-
сом колебательной энергии.

В отличие от однофотонной ионизации,
метод двухступенчатой фотоионизации позво-
ляет исследовать образование осколочных ионов
при переходах из высоколежащих колебатель-
ных уровней промежуточного электронного
состояния. Кроме этого, поглощение молекулой
двух фотонов может приводить к возбуждению
других состояний иона, что также может изме-
нить картину фрагментации иона.

В работах 4 1,5 3>5 4 исследовалась фрагмен-
тация молекулы бензальдегида при двухсту-
пенчатой фотоионизации (Йо»! + Йю2 = 3,7эВ +
+7,7 эВ = 11,4 эВ). Энергия двух фотонов превы-
шала не только потенциал ионизации молекулы
/ = 9,5 эВ, но и потенциал появления осколоч-
ного иона с отрывом атома водорода 6 5, поэтому
в масс-спектре фотоионов наблюдался пик оско-

лочных ионов С6Н5СО+ (рис. 8). Интересной особенностью является значи-
тельно больший, по сравнению с однофотонной ионизацией при той же энер-
гии, выход осколочных ионов (см.рис. 8). Прежде всего это может быть свя-
зано с тем, что форма распределения колебательной энергии ионов по раз-
личным модам может существенно отличаться для одно- и двухступенчатой
фотоионизации 4 6. Поглощение молекулой бензальдегида фотона с энергией 3,7
эВ соответствует электронному переходу п->- я*-типа, т. е. переходу электрона
с несвязывающей атомной орбитали кислорода на разрыхляющую молекуляр-
ную л*-орбиталь. Перестройка электронной конфигурации происходит в ос-
новном в альдегидной группе СНО. Так как заполняется разрыхляющая орби-
таль молекулы, то параметры связей в альдегидной группе, особенно С — 0 -
связь, сильно меняются. Это приводит к тому, что при электронном переходе
возбуждаются в основном колебания в области альдегидной группы. После
поглощения света с ha1 = 3,7 эВ в колебательных степенях молекулы после
конверсии в триплетное состояние содержится энергия, равная 0,6 эВ.
После поглощения второго фотона ионизация происходит из молекулярного
состояния с большим запасом колебательной энергии, локализованной в
альдегидной группе, что способствует повышению вероятности образования
осколочного иона с отрывом альдегидного атома водорода.

Другим фактором, приводящим к большему выходу осколочного иона
при двухступенчатой фотоионизации, является то, что в случае однофотонной
ионизации ядерная конфигурация нейтральной молекулы и иона мало отли-
чаются между собой вследствие того, что происходит удаление /г-электрона
кислорода, не участвующего в образовании молекулярной связи. Поэтому,
несмотря на то, что энергия фотона 11,4 эВ превышает порог ионизации на
довольно большую величину 1,9 эВ, по принципу Франка — Кондона с на-

W7 М/е

Рис. 8. Фотоионизационный
масс-спектр молекулы бензаль-
дегида при двухступенчатой
(сплошные линии) и односту-
пенчатой (штриховые линии)
ионизации с энергией фотонов

11,4 эВ м .
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}Издыток энергии
уносит электрон

иболыпей вероятностью будут образовываться ионы с небольшим колебатель-
ным возбуждением (рис. 9). Избыток энергии фотона над границей ионизации
будет уносить электрон. При двухступенчатой фотоионизации промежуточ-
ное электронное состояние имеет существенно измененную ядерную конфигу-
рацию в области хромофора, что может приводить к перемещению максиму-
ма функции распределения образующихся ионов по колебательной энергии
(см. рис. 9) в область более высоких степеней возбуждения. Это также дол-
жно способствовать увеличению доли
фрагментарных ионов.

Иная картина фрагментации наблю-
дается при фотоионизации многоатомных
молекул в сильном лазерном поле, способ-
ном насыщать оптические переходы моле-
кул. В этом случае молекула может наби-
рать энергию, значительно превышающую
потенциал ионизации, что вызывает ее
сильную фрагментацию.

Рассмотрим кратко результаты для
случая молекулы бензола, которая яви-
лась очень удобным объектом для исследо-
вания процессов фотоионизации и фото-
фрагментации многоатомных молекул 5 6- 6 0,
так как для нее известно наибольшее ко-
личество термохимических и спектро-
скопических данных. Энергия первого воз-
бужденного электронного состояния Sx

бензола больше половины потенциала ио-
низации (/ = 9,25 эВ), что позволяет фото-
ионизовать возбужденные молекулы вто-
рым фотоном в одночастотном лазерном
поле (2Йсо > /) .

На рис. 10 показаны масс-спектры
фотоионов бензола, образующихся под
действием излучения эксимерного KrF-
лазера Йсо = 5 эВ. При низких потоках
энергии излучения Ф <; 10~4 Дж/см2 в
масс-спектре наблюдаются только моле-
кулярные ионы, образующиеся при
двухступенчатой фотоионизации (рис.
10, а). По мере увеличения энергии
•спектре появляются все более легкие осколочные ионы (рис. 10, б). При пото-
ках энергии излучения Ф 3* 5 Дж/см2 фрагментация становится очень силь-
ной (рис. 10, в) и превышает фрагментацию при электронном ударе с энергией
электронов 70 эВ (рис. 10, г). В этих условиях одним из самых сильных пи-
ков в масс-спектре является ионная компонента С+ (см. рис. 10, в). Потенциал
появления атомарных ионов углерода составляет около 27 эВ 2 0, следователь-
но, для его образования молекула (или ее фрагменты) поглотила не менее
шести фотонов. Полный выход ионов весьма велик и приближается к 10%
при потоке энергии излучения около 10 Дж/см2 6 0. Кроме высокой эффектив-
ности, фотоионизация бензола излучением эксимерного лазера селективна:
например, даже при максимальных интенсивностях излучения в масс-спектрах
фотоионов практически полностью отсутствуют такие атмосферные компо-
ненты, как Щ, Н 2О и др.

Время жизни молекулы бензола в промежуточном электронно-возбужден-
ном состоянии больше, чеж длительность лазерного импульса ?°. Это приводит
к высокой эффективности образования молекулярных ионов при поглощении
двух УФ фотонов. Дальнейшее образование осколочных ионов будет проис-

Рис. 9. Франк-кондоновские перехо-
ды при одно- и двухступенчатой

фотоионизации 4 1.
Избыток энергии [над потенциалом иони-
зации молекулы при однофотонной иони-
зации уносится электроном, при двух-
ступенчатой фотоионизации — переходит

в колебательную энергию иона.

лазерных импульсов в масс-
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ходить в течение лазерного импульса в процессах последовательной фото-
диссоциации ионов, начиная с молекулярных. Появление осколочных ионов,
при интенсивности 107 — 109 Вт/см2 (см. рис. 10) не может объясняться

JO 20 30 40 50 ВО 70 т/е 10 20 30 40 50 ВО 7Q т/е

С3Н C

т~т г*-] пп i I i | < \ i i i i i i ' i ' i i I * I "
Ю 20 30 40 50 ВО 70 т/е

S)
10. 20 30 40 50 ВО 70 т/е

г)

Рис. 10. Масс-спектры молекулы бензола.
а) Фотоионшационный масс-спектр при интенсивности излучения I = 10* Вт/см* (\ = 249 нм, т =
= 20 не); б) при / = 2.10* Вт/см2 *'; в) при I = 3- 10а Вт/см2 •»; г) масс-спектр при электронном ударе,

Egj[ = 70 эВ для сравнения.

Энергия злентронод, эВ
1,В 0,4 0,2 0,1

0,6 1,2 1,8
Врем пропета, мне

Рис. 11. Распределение фотоэлектронов по энергиям при фотоионизации бензола излу-
чением KrF-лазера в2.

поглощением фотонов нейтральной молекулой с переходом в высоковозбуж-
денные автоионизационные состояния 27> e l , так как скорость распада авто-
ионизационных состояний, как правило, более 1012—10^8 с"1, т. е. намного
превышает скорость индуцированных лазерным излучением переходов над
границей ионизации.
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Прямое подтверждение механизма ионной фотодиссоциации получено
при измерении кинетической энергии фотоэлектронов 6 2. Такие измерения
позволяют оценить запас энергии в молекуле в момент отрыва электрона.
На рис. И показано распределение фотоэлектронов по энергии при ступен-
чатой фотоионизации молекул бензола излучением KrF-лазера. Максималь-
ные энергии фотоэлектронов (см. рис. 11) не превышают разности [энергий
двух фотонов (10 эВ) и потенциала ионизации молекулы (9,25 эВ). Это сви-
детельствует о том, что нейтральная молекула не успевает набрать большую
энергию, поглотив три или более лазерных фотонов до ее ионизации.

Для понимания про-
цессов набора энергии и
фрагментации в ионной под-
системе большой интерес
представляет исследование
спектральной зависимости ^
выхода различных оско- §
Л ОЧНЫХ ИОНОВ. оа

На рис. 12представле- 27000/
на зависимость выхода мо-
лекулярного и осколочных
ионов антрацена от часто-
ты лазерного излучения
(«двумерный» масс-оптичес-
кий спектр) при плотности
энергии 6-Ю-1 Дж/см2.
Несмотря на то, что все
изотопные и осколочные
ионы реально разрешались
в масс-спектре, на рисун-
ке ради простоты для
каждой группы ионов с
постоянным числом атомов
углерода Сп отложена суммарная величина всех пиков с разным чис-
лом атомов водорода. Для молекулярных ионов Ci4 пики в фотоионизацион-
ном спектре в точности соответствуют колебательной структуре электронного
перехода на первой ступени 4 0. Среди осколочных ионов наибольший выход
имеют ионы типа С} 2 (см. рис. 12). Спектр выхода этих ионов в целом похож
на спектр молекулярных ионов С14. Однако относительная величина сигнала
осколочных ионов С12 быстрее растет с увеличением энергии фотонов. Кроме
того, наблюдается заметное повышение выхода ионов С1г при частоте лазер-
ного излучения 29,4-103 см"1. Для более легких осколочных ионов Ct0 и
Си зависимость их выхода от частоты излучения еще сильнее. Достаточный
для надежной регистрации выход этих ионов наблюдался лишь в самой корот-
коволновой области спектра. Увеличение выхода осколочных ионов при
уменьшении длины волны лазерного излучения качественно объясняется тем,
что при постоянном числе поглощенных квантов повышается степень возбуж-
дения образовавшихся фотоионов. Так, в пределах спектрального интервала,
в котором измерялся масс-оптический спектр антрацена, энергия одного фо-
тона изменялась на 0,37 эВ. При трехступенчатой фотоионизации поглощен-
ная молекулой энергия при уменьшении длины волны увеличивается уже на
3-0,37 эВ = 1,1 эВ, что способствует более эффективной фрагментации моле-
кулы.

Таким образом, в целом спектральная зависимость выхода осколочных
ионов аналогична зависимости для молекулярных ионов, а увеличение доли
осколочных ионов при уменьшении длины волны излучения связано с уве-
личением поглощенной энергии.

Рис. 12. Масс-оптический спектр молекулы антрацена
при плотности энергии импульсов излучения 6-К)-2

Дж/см2 4 0.
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д) С т а т и с т и ч е с к а я м о д е л ь
ф р а г м е н т а ц и и м о л е к у л

Сравнение картины фрагментации при лазерной фотоионизации в силь-
ном резонансном поле и электронном ударе (см. рис. 10) показывает, что в
обоих случаях качественный состав фотопродуктов практически одинаков,
однако степень фрагментации в первом случае может быть значительно боль-
ше. При ионизации электронным ударом молекуле сразу сообщается энергия
около 20 эВ, превышающая потенциал ионизации, после чего происходит
ионизация молекулы с последующим каскадным распадом перевозбужденно-
го иона на фрагменты. Несмотря на то, что энергия ионизирующих электро-
нов довольно велика (обычно 70—100 эВ), в силу принципа Франка — Кон-
дона при вертикальном переходе иону передается лишь небольшая доля этой
энергии в виде колебательного и электронного возбуждения. При многократ-
ном поглощении фотонов под действием достаточно мощного УФ излучения
это ограничение отсутствует и поглощенная энергия в расчете на молекулу мо-
жет значительно превышать 30 эВ. Этому благоприятствует тот факт, что об-
разующиеся ионы имеют, как правило, электронное строение типа радикалов
и поэтому резонансно поглощают излучение в видимой и УФ области спектра.

Относительный выход различных ионных фрагментов при лазерной фото-
ионизации качественно соответствует их потенциалам появления: большую ин-
тенсивность в масс-спектре имеют пики осколочных ионов с меньшими потен-
циалами появления 8 в.

Все это указывает на то, что, по крайней мере для бензола, направление
фрагментации молекулы определяется в основном энергетикой молекулярных
связей при любом способе ионизации, а отличие картины фрагментации при
ионизации мощным лазерным излучением связано лишь с большой величиной
поглощенной энергии.

В этой связи в работах 63>64 была предпринята попытка расчета фрагмен-
тации молекулярных ионов бензола в поле мощного УФ лазерного излучения
на основе статистической теории мономолекулярных реакций. Для случая
бензола известно, что основными каналами фрагментации исходных ионов
С6Щ при энергиях возбуждения 5—10 эВ являются реакции 6 3

(2.7)

С8Н?

Порог образования первичных фрагментов С вЩ, С4Щ и С 3 Н| лежит вбли-
зи 4 эВ. Принимая (2.7) за первую ступень фрагментации, в рассмотрение
также включены все распады типа

СщНп-»- СкЩ-\-Ст-иНп-1- (2.8)

При этом считается, что молекулярные ионы бензола, образующиеся при по-
глощении молекулой двух УФ фотонов, продолжают дальше поглощать излу-
чение, причем предполагается, что вся поглощенная энергия посредством
быстрой безызлучательной релаксации электронных состояний равномерно
распределяется по колебательным степеням иона. Затем, рассматривая веро-
ятность распада и содержание энергии во всех фрагментах статистически
(по теории RRKM 6 5 ) , может быть рассчитана полная картина фрагментации.

На рис. 13, а представлены результаты такого расчета фрагментации бен-
зола излучением KrF-лазера. Сечение поглощения излучения ионами С 6Щ,
определяющее величину поглощенной энергии в лазерном поле,, было выбрано
равным 2-10"18 см2. Сравнение с результатами измерений (рис. 13, б) показы-
вает удовлетворительное качественное согласие модельного расчета с .экспе-
риментом.
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Дальнейшее уточнение теоретической модели фрагментации молекул в
поле мощного УФ лазерного излучения должно включать в себя более реали-
стичное рассмотрение процесса поглощения энергии излучения в ионной сис-
теме. Фактически уже при энергии возбуждения молекулярных ионов бензола

1,0

0,8

0,6

0,4

Рис. 13. Зависимость относительных интенсивностей различных ионных групп CJ в слу-
чае бензола от плотности потока энергии лазерного излучения,

о) Теоретический расчет "; б) эксперимент и .

7—8 эВ скорость их диссоциации, рассчитанная по RRKM, составляет около
1010 с"1 6 6. Поэтому в течение наносекундного импульса происходит образова-
ние различных фрагментов, которые в свою очередь также могут поглощать

2

т

t t t
•CH T

С^2 -

t t
:3н
t
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Рис. 14. Каналы фрагментации бензола под действием мощного лазерного излучения
с Йсо = 4,78 эВ 6 6.

излучение и, таким образом, образуют параллельные каналы фрагментации.
На рис. 14 показана схема основных каналов образования фрагментов бен-
зола под действием излучения с энергией фотонов 4,78 эВ. Расчет по этой

2 УФН, т. 142, яып. 2
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более полной схеме 6 6 дает лучшее согласие с экспериментом и позволяет объ-
яснить ряд особенностей в соотношениях интенсивностей ионных компонент
в масс-спектре в пределах групп с одинаковым числом атомов углерода Сп.

е ) Р о л ь н е й т р а л ь н ы х ф р а г м е н т о в

Эксперименты, проведенные с большим количеством молекул 5',"о,б8,в9^
показали, что во многих случаях картина взаимодействия молекул с интенсив-
ным излучением может существенно отличаться от рассмотренной выше.
Степень фрагментации ионов может быть значительно большей, а относитель-
ный выход молекулярных ионов очень малым даже при низких интенсивно-
стях лазерного излучения. Это связано с диссоциацией молекул при возбуж-
дении в промежуточные электронные состояния. В этом случае основным
каналом образования ионов может быть фотоионизация нейтральных молеку-
лярных фрагментов. Так, в одной из первых работ 6 8 при фотоионизации аце-
тальдегида энергия двух УФ фотонов была немного ниже, чем потенциал
ионизации молекулы, что привело к полному исчезновению молекулярного
иона из-за высокой скорости конкурирующего процесса диссоциации из высо-
ковозбужденного состояния. Роль диссоциации также велика и при фотоиони-
зации молекулы бензола излучением ArF-лазера (Я.=193 нм) через промежу-
точное электронно-возбужденное состояние XB1U

 5 9. Анализ данных по выходу
фотоионов в этом случае позволил при некоторых предположениях относи-
тельно сечения фотоионизации из возбужденного состояния оценить время
жизни этого состояния, которое оказалось порядка К)-1 1 с 5 9.

В рассмотренных экспериментах время диссоциации исследуемых моле-
кул в промежуточных возбужденных состояниях было значительно меньше
длительности лазерного импульса, что обуславливает высокий квантовый вы-
ход диссоциации и, как результат, эффективное подавление канала прямой
ступенчатой фотоионизации молекул. Образовавшиеся нейтральные молеку-
лярные фрагменты, которые поглощают на частоте лазерного излучения,
могут затем ионизоваться в течение лазерного импульса. Однако роль меха-
низма ионизации нейтральных молекулярных фрагментов в формировании
фотоионизационного масс-спектра многоатомных молекул может быть велика
даже при наличии устойчивых промежуточных состояний. Переход молекулы
в состояние над границей ионизации из электронно-возбужденного состояния
с большим запасом колебательной энергии или с ядерной конфигурацией
этого состояния, сильно отличающейся от конфигурации иона, может приве-
сти к резкому увеличению доли диссоциирующих молекул и, соответственно,
к падению выхода молекулярных ионов 6 0. Поэтому для достижения макси-
мальной эффективности ступенчатой фотоионизации молекул при минималь-
ной степени фрагментации энергия ионизирующего фотона должна превы-
шать вертикальный потенциал ионизации молекулы из возбужденного состоя-
ния 6 0. Как было установлено в 7 0 , это условие, по-видимому, выполняется
при фотоионизации бензола излучением четвертой гармоники Nd : ИАГ-ла-
зера.

3. МНОГОФОТОННАЯ ИОНИЗАЦИЯ МОЛЕКУЛ

Многофотонная ионизация представляет собой случай ионизации моле-
кул в предельно интенсивном лазерном поле, / > 1010 Вт/см2. Многофотон-
ные процесы обычно описываются первым неисчезающим членом разложения
по нестационарной теории возмущения. Общее выражение для вероятности
га-фотонной ионизации имеет вид И7*"' = ап1

п, где /— интенсивность излу-
чения, ап — сечение многофотонного процесса. Выражение для оп содер-
жит суммирование по всем молекулярным состояниям, включая континуум.
Например, для случая п = 4, который типичен для многофотонной
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ионизации молекул, выражение для сг4 имеет вид

у, ^ (f \V | 3 ) ( 3 | F | 2 ) ( 2 | 7 | 1X1 | V | i)
J 2 J 2Л (Es-Et- ЪПап){Ег-Е1- 2Йюл) (Е±-ЕГ - Й Ш Л

1 2 3

В этом выражении i и f соответствуют начальному связанному состоянию
и конечному состоянию в ионизационном континууме, индексы «1», «2» и
«3» обозначают промежуточные первое, второе и третье квантовые состояния
соответственно, соп — частота излучения лазера, V — гамильтониан взаимо-
действия молекулы с полем. Цифрами в матричных элементах обозначены
виртуальные состояния при поглощении одного, двух или трех фотонов.
При перестройке частоты излучения сол в зависимости от положения проме-
жуточных молекулярных уровней могут возникать резонансы на основной,
удвоенной и утроенной частотах. Выход ионизации при этом значительно
повышается при условии, что удовлетворяются правила отбора для многофо-
тонных переходов и, таким образом, образуется спектр многофотонной иони-
зации. Так как полосы электронного поглощения большинства молекул на-
чинаются в УФ области спектра, при использовании излучения перестраива-
емых лазеров на красителях наиболее типичным случаем является регистра-
ция спектра двух- и трехфотонных резонансов. Характерные сечения двух-
и трехфотонных переходов составляют соответственно 10 ~48—10 ~54 см4с и
Ю-80—10~86 см6с2 п при интенсивности излучения /, выраженной в фотон/см2с.

Метод многофотонной ионизации в настоящее время широко использу-
ется для спектроскопии возбужденных состояний многоатомных молекул,
особенно запрещенных, для однофотонных переходов (см. обзоры 17>72>73).
Существенным достоинством метода является возможность исследовать рид-
берговские состояния, лежащие в БУФ области спектра, а также ионизовать
практически любые молекулы с помощью перестраиваемых лазеров видимого
диапазона. Наличие на первой ступени двух- или трехфотонного поглощения
из основного состояния принципиально требует высоких интенсивностей из-
лучения, поэтому масс-спектр фотопродуктов является очень сложным. Фраг-
ментация молекул при многофотонной ионизации превышает, как правило,
фрагментацию при электронном ударе.

а) С п е к т р ы м н о г о ф о т о н н ы х р е з о н а н с о в

Основным видом информации при многофотонной ионизации являются
спектры. Существенно, что при многофотонных переходах правила отбора от-
личаются от однофотонных. Например, переход между уровнями с одинаковой
четностью запрещен для однофотонных, но разрешен для двухфотонных пере-
ходов. Таким образом, спектроскопические данные, полученные при много-
фотонной ионизации, являются дополнительными к обычной однофотонной
спектроскопии. В ряде случаев оказывается возможным исследовать такие
электронные состояния молекул, которые вообще ранее не были обнаружены.

На рис. 15 представлен спектр многофотонной ионизации молекулы бен-
зола при перестройке длины волны лазерного излучения в области 365—
400 нм 6 7. Первым вопросом, возникающим при анализе спектров, является
идентификация резонансов в наблюдаемом спектре многофотонной иониза-
ции. Как показано стрелкой на рис. 15, трехфотонный ионизационный потен-
циал бензола соответствует длине волны 402 нм, так что сигнал при более ко-
ротких длинах волн соответствует трехфотонной ионизации, а в облати 400—
450 нм — четырехфотонной ионизации. Наблюдаемая структура спектра в
области 365—400 нм может в принципе возникать как вследствие резонансов
со связанными молекулярными состояниями на удвоенной частоте излучения,
так и вследствие автоионизационных состояний выше границы ионизации
при трехфотонном переходе. Однако из анализа колебательной структуры
и их сравнения с известным однофотонным спектром в области автоионизаци-
2*



196 В. С. АНТОНОВ, В. С. ЛЕТОХОВ, А. Н. ШИБАНОВ

онных состояний следует, что наблюдаемая структура возникает из-за двух-
фотонных резонансов. Единственное известное до сих пор состояние в этой
области — это 'Вт-состояние. Двухфотонный переход в это состояние может
быть колебательно разрешенным и обуславливать спектр многофотонной ио-
низации. Однако положение максимального пика в спектре, а также наблю-
даемые сдвиги при дейтерировании противоречат этому предположению. Че-
тыре различных типа состояний разрешены в двухфотонном переходе из
основного состояния в О6/1-симметрии. Это — 4А18,

 J E l g , ^ g и 'А^. Переход
в состояние гА2е запрещен, если два фотона идентичны. Наличие е2ц-колеба-
ний в переходе свидетельствуют о эффекте Яна — Теллера в возбужденном
состоянии, что указывает на состояние либо 1 E l g , либо xE2g- По измерениям

*2§

370 380 390
Длина ВОЛНЫ излучения, им

419

Рис 15. Фотоионизационный спектр двухфотонных резонансов (1 E

l g-«-1A l g) бензола74.

выхода ионизации при использовании линейной и круговой поляризации
установлена симметрия состояния 1 E l g . Таким образом по спектрам много-
фотонной ионизации обнаружено и идентифицировано новое 1 E l g электрон-
ное состояние, предсказывавшееся ранее теоретически.

Спектр трехфотонных резонансов в бензоле в области 400—500 нм прак-
тически полностью соответствует переходам в ридберговские состояния, при-
чем трехфотонная ридберговская структура фактически идентична спектру
однофотонного поглощения, кроме отличия в интенсивностях, свидетельст-
вующего о сильном влиянии 1А18-компонент в двухфотонном виртуальном
состоянии.

Аналогичным образом были исследованы спектры многофотонной иони-
зации большого числа многоатомных молекул (см. обзоры 1 7 , 7 2 , 7 3 ) , Несмотря
на то, что метод многофотонной ионизации молекул возник сравнительно не-
давно , в настоящее время он уже фактически является стандартным и широко
используется для исследования электронных спектров молекул.

б) Ф р а г м е н т а ц и я п р и м н о г о ф о т о н н о й и о н и з а ц и и

Исторически, именно в экспериментах по многофотонной ионизации 2 7

было впервые обнаружено, что фотоионизация многоатомных молекул мощ-
ным лазерным излучением обычно сопровождается сильной фрагментацией.
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Ранее предполагалось, что число поглощенных молекулой фотонов соответ-
ствует минимальному числу, необходимому по энергетике для достижения
низшего потенциала ионизации. Образованием осколков с высокими потен-
циалами появления пренебрегалось. Однако уже в первых экспериментах
по многофотонной ионизации бензола была зарегистрирована фрагментация
молекулы вплоть до атомарных ионов С+ " . Из потенциалов появления оско-
лочных ионов следует, что по крайней мере 9 фотонов с энергией каждого
3,17 эВ требуется для образования ионов С+ 2 7. Зависимость выхода легких
осколков от интенсивности излучения при этом более сильная, чем для тяже-
лых, тем не менее даже для ионов С+ степенной показатель не превышает
3,5, что свидетельствуете сильном насыщении многофотонного поглощения.
Фактически, степенная зависимость определяется первой ступенью двух-
или трехфотонного поглощения: дальнейшие переходы, приводящие к ио-
низации и фрагментации молекул, обычно являются резонансными и близки
к насыщению.

Помимо обсуждавшихся в гл. 2 механизмов формирования фотоиониза-
ционных масс-спектров молекул, таких, как фотодиссоциация молекулярных
ионов и фотоионизация нейтральных фрагментов, в сильных полях, которые
типичны для экспериментов по многофотонной ионизации / > 10й—1010

Вт/см2, другие механизмы взаимодействия молекул с излучением также мо-
гут играть важную роль. В первую очередь это относится к процессу набора
энергии молекулами в лазерном поле. В работах 27> 6 6 была предложена мо-
дель многофотонного возбуждения, согласно которой многоатомные молеку-
лы, поглотив энергию, превышающую потенциал ионизации, не успевают по-
терять электрон и продолжают возбуждаться по сетке высоколежащих авто-
ионизационных уровней с последующей автоионизацией, сопровождающейся
фрагментацией молекул. В случае молекулы бензола эта возможность иссле-
довалась в эксперименте с использованием синхронизированных импульсов
лазеров УФ и видимого диа-
пазона с длинами волн соответ- - 2 з 4 5 6
ственно 241 нм и 483 нм 76. При
интенсивности 3 МВт/см2 воз-
действие одного УФ излучения
приводило к образованию толь-
ко молекулярного иона. Напро-
тив, интенсивность видимого из-
лучения равнялась 0,4 ГВт/см2,
что дсотаточно для многофотон-
ной ионизации бензола, если
двухфотонный переход из основ-
ного состояния разрешен прави-
лами отбора. При настройке уд-
военной частоты видимого излу-
ченияь на колебательный под-
уровень Sj-состояния, запрещен-
ный для двухфотонного перехо-
да, сигнал ионизации не наблю-
дался. В этих условиях совмест-
ное действие УФ и видимого из-
лучения приводило к интенсив-
ной фрагментации в масс-спектре, типичной для многофотонной иониации 2 7.
Однако при этом остается неясным, происходит ли возбуждение видимым
излучением молекулы по сетке автоионизационных состояний или видимое
излучение вызывает фрагментацию ионов. Для выяснения этого видимое излу-
чение задерживалось относительно УФ на время 17 не, достаточное для автоио-
низации промежуточного состояния. При этом фотоионизационный масс-
спектр оказался полностью аналогичным предыдущему случаю. Это позво-

0,5

0,6Дж/си2

Z0 40 80

0,5-
а)

-

.1.
1 1 ' 1 ' 1 ' 1 Ж

т/е

7,5 Дм/ом2

1 ' V '

го
5)

40
т/е

Рис. 16. Фотоионизационные масс-спектры бен-
зола при различных интенсивностях и длитель-

ностях лазерного излучения.
(а 1 — 3-10" Вт/см2 (0,6 Дж/см 2 ), т = 20 не е в ; б) I =

= 3,7-10" Вт/см2 (7,5 Дш/см г ), т = 2 0 п с " .
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ляет сделать вывод о том, что процесс возбуждения нейтральных молекул
по сетке автоионизационных уровней не может конкурировать с автоиониза-
цией даже при интенсивности излучения 109 Вт/см2 и, следовательно, основ-
ной вклад энергии в среду при многофотонной ионизации происходит в ион-
ной подсистеме.

Отличие, однако, имеется в процессах фрагментации ионов высокоинтен-
сивным излучением. На рис. 16 показаны фотоионизационные масс-спектры
бензола, снятые при интенсивности излучения 3-Ю8 Вт/см2 и 3,7-1011 Вт/см2

7 7. Сравнение этих масс-спектров показывает, что под действием пикосекунд-
ного импульса (рис. 16, б) с интенсивностью, на три порядка большей, чем в
случае наносекундного импульса (рис. 16, а), фрагментация в масс-спектре
значительно меньше даже при потоке энергии импульсов излучения, на поря-
док большем, чем в первом случае (см. рис. 16, а). Такое различие в действии
наносекундных и пикосекундных лазерных импульсов на молекулу бензола
связано с тем, что в более слабом поле ионы фрагментиуют в последователь-
ных процессах поглощения фотонов и диссоциации ионов, начиная с молеку-
лярного (см. гл. 2), в то время как в исключительно сильном лазерном поле
( 7 ^ 3 - 1 0 1 1 Вт/см2) скорость индуцированных излучением переходов настоль-
ко велика, что ионы успевают набрать большую энергию до их диссоциации.
Дезактивация перевозбужденных молекулярных ионов бензола, по-видимому,
происходит преимущественно при отрыве атомов водорода (см. рис. 16, б).

в) « Э н т р о п и й н а я » м о д е л ь ф р а г м е н т а ц и и

Детальный теоретический расчет фрагментации многоатомных молекул
в поле мощного лазерного излучения является исключительно трудной зада-
чей и требует знания огромного количества спектроскопических и фотохими-
ческих данных всех промежуточных фотопродуктов. Поэтому в ряде работ
63,64,78,79 большое внимание уделялось разработке приближенных методов рас-
чета. Как уже обсуждалось выше, фрагментация многоатомных молекул при
многофотонной ионизации сильно зависит как от интенсивности, так и от
длины волны лазерного излучения. В одинаковых условиях фотоионизацион-
ные масс-спектры изомеров также существенно различаются 6 1. В то время
как такая зависимость фрагментации от параметров излучения и структуры
молекул представляет большой интерес для различных приложений, важным
вопросом остается выяснение, в какой степени эта зависимость отражает спе-
цифические (динамические) свойства процессов фотовозбуждения и фотофраг-
ментации индивидуальных молекул в сильном лазерном поле. Для исследо-
вания этого вопроса в 78> 7 9 был развит метод расчета наиболее «статистичной»
картины фрагментации молекул при многофотонной ионизации. Согласно
78>79 наиболее статистичной является такая картина фрагментации, при кото-
рой достигается максимальная энтропия среды, состоящей из невзаимодей-
ствующих частиц: исходных молекул, их нейтральных и ионизованных фраг-
ментов. При этом единственным параметром, определяющим фрагментацию,
является средняя величина поглощенной энергии в расчете на исходную
молекулу.

Пусть HUj — число молекул или радикалов /-типа и Хц — доля этих час-
тиц в квантовом состоянии i. Тогда

S X W = 1, (3.2)
г

. ^ • = . ^ , (3-3)

где ЗС — полное число фрагментов. Энтропия системы S выражается следую-
щим образом:

^ — R S ^ 2 xuln xu+R% in sc, (3.4)



ЛАЗЕРНАЯ ФОТОИОНИЗАЦИОННАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 199

Г д е д _ газовая постоянная. Таким образом, задача сводится к нахождению
таких .%) и ХЦ, которые дают максимум выражения (3.4) при следующих
ограничениях: а) сохранение средней поглощенной энергии (£">:

(3.5)

где Etj — энергия квантового состояния i для частицы/-типа, б) сохранение
вещества и заряда:
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где 2Съ — полное число атомов
к-то элемента или полный заряд,
ahj — число атомов к-то элемен-
та (или заряд) частицы /-типа.

Результаты расчета фраг-
ментации молекулы бензола
вместе с измеренными масс-
спектрами представлены на рис.
17. Видно очень хорошее сов-
падение экспериментально по-
лученных масс-спектров с рас-
четными при значении парамет-
ра (Е) — 37 эВ. Это указывает
на существенно статистический
характер фрагментации молеку-
лы при многофотонной иониза-
ции (X = 504 нм, ^лаз = 7,5
мДж). В случае молекулы три-
этилендиамина 7 9 расхождение
с экспериментом наблюдается в
соотношениях интенсивностей
ионных пиков в области М/е =
= 54—58. Из пяти исследован-

ных в 7 9 молекул это наиболее
сильное расхождение с экспери-
ментом, и оно, по-видимому, свя-
зано с нестатистичностью проте-
кающих процессов. Тем не ме-
нее в большинстве случаев 7 9.8 0

«энтропийная» модель фото-
фрагментации молекул мощным лазерным излучением дает хорошее согласие
с экспериментом.

20 40
Масса

60 80

Рис. 17. Сравнение фотоионизационных масс-
спектров, вычисленных в статистическом преде-
ле, с результатами экспериментов для молеку-

лы бензола 79.

4. РЕЗОНАНСНАЯ ФОТОИОНИЗАЦИЯ ПРИ ОБЛУЧЕНИИ ПОВЕРХНОСТИ

Во всех рассмотренных выше случаях речь шла о фотопроцессах с обра-
зованием фотоионов при облучении молекул в газе низкого давления, когда
молекулы в течение взаимодействия с лазерным импульсом могут рассматри-
ваться изолированными от столкновений между собой или со стенками. Меж-
ду тем большой интерес представляет получение ионов при облучении моле-
кул на поверхности металла или диэлектрика. Более того, такой процесс
оказывается фактически связан с фотоионизацией молекул в газовой фазе.
Поэтому мы включили этот случай в круг вопросов данного обзора.
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а) П о л у ч е н и е м о л е к у л я р н ы х и о н о в
п р и о б л у ч е н и и п о в е р х н о с т и

Процессы, приводящие к образованию свободных ионов при воздействии
лазерного излучения на поверхность твердого тела, уже давно привлекают
большое внимание. В исследованиях, проведенных за последние несколько
лет в различных лабораториях, использовалось лазерное излучение с пара-
метрами, лежащими в весьма широком диапазоне: длительности импульсов
варьировались от непрерывного излучения до 10-11 с, длина волны — от
ИК до УФ диапазона, интенсивности — от нескольких ватт до 1011 Вт. Воз-
действие на поверхность излучения со столь различными параметрами долж-
жно вызывать самые различные процессы, приводящие к образованию ионов.
Исследование этих процессов представляет большой практический интерес.
Например, уже сейчас стимулированное лазерным излучением образование
ионов используется в масс-спектрометрическом анализе широкого класса
веществ — от тугоплавких материалов до биоорганических молекул.

Наиболее хорошо исследован механизм образования ионов при воздей-
ствии на поверхность мощного лазерного излучения с интенсивностью
/ = 109—1011 Вт/см2, приводящего к сильному нагреву (Т > 1000°С)
поверхности твердого тела, интенсивному испарению вещества и образова-
нию плазмы 8 1. В этом случае процесс ионизации имеет термическую приро-
ду и описывается уравнением Ленгмюра — Саха. Такой способ получения
ионов используется в масс-спектрометрии неорганических образцов 8 2. Для
анализа образцов, содержащих сложные органические молекулы, этот спо-
соб мало пригоден, так как приводит к полному разложению этих молекул
из-за сильного нагрева вещества.

С 1968 г. в ряде лабораторий начали интенсивно исследовать механизмы
образования ионов органических молекул при воздействии лазерного излу-
чения на поверхность твердых образцов 8 3- 8 7. В исследованиях использова-
лось как импульсное излучение с интенсивностью 104—109 Вт/см2 8 3, 8 6, так
и излучение непрерывного СО2-лазера 8 5. Один из механизмов образования
ионов органических молекул заключается в следующем: импульс лазерного
излучения нагревает поверхность, интенсивное испарение вещества приво-
дит к образованию достаточно плотного облака пара, в котором протекают
химические реакции (перенос протона, присоединение катиона щелочного
металла и др.), приводящие к образованию ионов 8 8 ' 8 9 . В масс-спектре наблю-
даются как положительные, так и отрицательные ионы, (М + Н) + , (М—Н)~,
(М + Alkali) и осколочные ионы. В работе 9 0 для объяснения результатов
полученных на приборе LAMMA (Laser Microprobe Mass Analyzer) предпола-
гается, что за образование ионов ответственны «коллективные, неравновес-
ные процессы в конденсированной фазе».

В работах 8 6, 9 1, 9 2 сообщалось об образовании молекулярных ионов при
облучении УФ лазерными импульсами умеренной интенсивности (/ = 104 —
— 106 Вт/см2) кристаллических образцов оснований нуклеиновых кислот и
антрацена. Существенной чертой наблюдаемого процесса является отсут-
ствие осколочных ионов. В масс-спектрах наблюдались лишь молекулярные
ионы М+. Было обнаружено, что с увеличением энергии фотона выход ионов
увеличивается. Для случая аденина оценки показали, что при минимальном
регистрируемом ионном сигнале нагрев поверхности не превышал 100 °С,
что значительно ниже температуры плавления аденина (Гп л = 360 °С) и не
может приводить к интенсивному испарению образца. Все эти факты говорят
о том, что наблюдаемый в работах 8 в, 9 1, 9 2 процесс существенно отличается от
описанных ранее. В работах 91>92 был предложен ряд гипотез о механизме
образования таких ионов, но лишь недавно в работе93 в результате специаль-
ных экспериментов была предложена следующая простая модель. Импульс
лазерного излучения слегка нагревает поверхность, что приводит к увеличе-
нию вероятности десорбции молекул с поверхности в течение лазерного им-
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пульса. Покинувшие поверхность молекулы резонансно ионизируются этим
же излучением, как это описано в гл. 2. Оценки, сделанные в рамках предла-
гаемой модели, хорошо согласуются с экспериментальными результатами.

б) Э к с п е р и м е н т а л ь н а я т е х н и к а

В экспериментах с поверхностью образец обычно помещается непосред-
ственно в источник ионов масс-спектрометра 8 6. 9 1. Это позволяет анализиро-
вать по массам ионы, которые образуются при воздействии на поверхность
лазерного излучения. В случае использования время-пролетного масс-спект-
рометра электрический импульс может подаваться на выталкивающий эле-
ктрод с различной задержкой по отношению к импульсу лазера, что обеспе-
чивает группировку ионов различных масс по отношению к начальным скоро-
стям 9 5. Режим регистрации импульса ионов с группировкой по скоростям
позволяет работать с максимальным разрешением по массе. При отсутствии
такой группировки (т3 = 0) можно из-
мерять функцию распределения ионов
по начальной скорости, / (г.'а).

В экспериментах 9 3 использова-
лись различные типы образцов: мелко-
кристаллический порошок аденина; мо-
нокристаллические пленки антрацена;
поликристаллические пленки родамина
6Ж, полученные при быстром испаре- о
нии в вакууме раствора родамина 6Ж в
спирте; мелкокристаллический порошок
пептида. т

Электрод, |на который [помещался
образец, мог быть охлажден до Т =
= 200 К.

50

в) О б р а з о в а н и е и о н о в
с о б с т в е н н ы х м о л е к у °

к р и с т а л л о в

Характерные масс-спектры ионов,
образующихся при облучении кри-
сталлических порошков аденина и ант-
рацена, показаны на рис. 18, а, б.
Для сравнения приведен (рис. 18, в)
масс-спектр аденина, полученный на
приборе LAMMA 9 в. Как видно из ри-
сунка, первые два масс-спектра состоят
только лишь из молекулярных ионов,
в отличие от третьего масс-спектра (см.
рис. 18, в), где доминирующим являет-
ся протонированный молекулярный
ион, (М + Н) + , и имеется целый ряд ос-
колочных ионов. \

Выход ионов имеет резкую зависи-
мость от потока энергии Ф лазерных
импульсов. Для случая кристаллов аденина
мируется как Nn оо ф 7 .

Сравнение выхода молекулярных ионов при облучении аденина наносе-
кундными (т = 20 не, к*= 249 нм) и пикосекундными (т = 30 пс, к =
= 266 нм) импульсами 9 2 показало, что образование ионов определяется плот-
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Рис. 18. Характерные масс-спектры ио-
нов, образующихся при облучении
кристаллических порошков антрацена
(а) и аденина (б) излучением KrF-ла-

зера 8 6 , 8 1 .
Для сравнения приведен масс-спектр адени-
на (в), полученный на приборе LAMMA о в.

такая зависимость аппрокси-
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ностью поглощенной энергии, Фх, где х — коэффициент поглощения кристал-
ла на единицу длины, а не интенсивностью излучения. Если предположить
полную термализацию поглощенной энергии в кристалле, то без учета тепло-
проводности максимально возможный нагрев поверхности при характерном
потоке энергии Ф = 4 мДж/см2 составляет А Г = Фх/ср = 200 °С; здесь с
и р — удельная теплоемкость и удельный вес аденина. При таком нагреве
можно ожидать существенного увеличения скорости десорбции молекул с
поверхности.

В работе 9 2 было обнаружено, что наряду с образованием молекулярных
ионов при облучении аденина с поверхности вылетают и нейтральные моле-
кулы. Поверхность образца облучалась пикосекундными импульсами, а ре-
гистрация нейтральных молекул осуществлялась с помощью фото ионизирую-
щего импульса KrF-лазера, который облучал небольшую область над поверх-
ностью образца. Это наблюдение позволило предложить следующий элемен-
тарный механизм образования ионов: импульсный нагрев поверхности образ-
ца при облучении -*• десорбция нейтральных молекул-н<- фотоионизация сво-
бодных молекул над поверхностью.

Эта гипотеза была проверена следующим образом 9 3. Вероятность де-
сорбции молекулы в единицу времени Wnec или обратное время жизни ад-
сорбированной молекулы на поверхности определяются формулой Аррени-
уса:

( г*

где со = 1012 — 1014 с-1 — частотный фактор. Еат — энергия адсорбции
молекулы на поверхности с температурой Т. Например, для аденина вероят-
ность десорбции уменьшается в 10 раз из-за остывания нагретой лазерным
импульсом поверхности примерно через т0Ст = 80 не после окончания ла-
зерного импульса (ти м п « 15 не). Следовательно, в пространстве над по-
верхностью происходит накопление гораздо большего числа нейтральных
молекул после окончания лазерного импульса, чем во время него. Количе-
ство десорбированных после лазерного импульса молекул можно измерить,
облучая поверхность вторым импульсом лазерного излучения через время
т1 2 (тразл > 1̂2 > тост), где Тразл — время разлета молекул из облучаемой
области. Поток энергии второго лазерного импульса Ф2, разумеется, должен
быть меньше потока энергии ФПор> вызывающего появление ионного сигнала
при облучении поверхности одним лазерным импульсом.

Для проверки такой модели был выполнен эксперимент 9 3 с двумя им-
пульсными KrF-лазерами (к = 248 нм).

Импульс зондирующего KrF-лазера с задержкой т1 2 = 2 мке направлял-
ся вдоль поверхности образца, касаясь ее так, что все молекулы, вылетевшие
с поверхности после первого импульса KrF-лазера, попадали в область иони-
зации зондирующего импульса. Измерения проводились при потоке энергии
первого импульса Фх = 4 мДж/см2 и второго Ф2 = 2,3 мДж/см2. В случае,
когда образец освещался только лишь вторым импульсом, ионный сигнал
отсутствовал. Измерения показали, что количество ионов, образовавшихся
из нейтральных молекул под действием второго импульса, в 11 раз больше,
чем количество ионов образовавшихся при воздействии первого импульса на
поверхность аденина. Если учесть, что выход ионов для второго импульса за-
висит как и2 «э Ф| (двухступенчатая ионизация), то при равных потоках
энергии отношение числа ионов будет равно (и2/и1)(Ф1/Ф2)

2 = 36.
Таким образом, результаты экспериментов 9 3 позволили предположить,

что ионы, образующиеся под действием первого импульса, появляются в ре-
зультате фотоионизации молекул, которые вылетели с поверхности в течение
лазерного импульса. После окончания первого импульса в течение более дли-
тельного времени продолжается десорбция нейтральных молекул, которые
затем ионизируются вторым лазерным импульсом в газовой фазе.
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Поскольку образованию ионов предшествует температурное испарение
молекул с поверхности, ионный сигнал NB пропорционален произведению
вероятности десорбции Р д е с и выхода многофотонной ионизации г|ИОн (К):

Na oo N0Pp,,c (Ф, Л,)т|И0н(Я,),

где No — число облучаемых молекул на поверхности.
Вероятность десорбции мо-

лекулы Рдес в течение лазер-
ного импульса т, очевидно,
равна

(4.2)

249т

* дес — 1

- е х р [ -

2мДж/см2

a)

Ade+

Выталкивающий
импульс

— скорость

(4.3)

десорб- 308т

12нДж/аиг

S)

К

Na+

,1

i 1 1

Аи?

SJ
100 200 М/е

где д
ции (4.1).

Величина нагрева А Г имеет
максимум в области максимума
поглощения и (к). Таким обра-
зом, вероятность десорбции Рдее
имеет резкую зависимость от
плотности поглощенной в образ-
це энергии Фх (к) и вместе со
спектральной зависимостью фо-
тоионизации т]и<ш (к) опреде-
ляет резонансный характер вы-
хода ионов. Это объясняет ре-
зультаты, полученные при об-
лучении аденина импульсами с
А, = 249, 308 и 337 нм (рис. 19).
Для излучения с К = 249 нм,
попадающего в полосу электрон-
ного поглощения аденина, вы-
ход ионов аденина максимален.
Излучение с X = 308 нм попа-
дает в самый край полосы
поглощения, когда к (к) и г|ион (к) уменьшаются. Поэтому ионы наблюдают-
ся при значительно большей плотности энергии лазерного излучения. На-
конец, излучение с К = 337 нм лежит вне полосы резонансного поглощения
аденина, что резко уменьшает х (X) и г\аон(к). Для наблюдения масс-спектра
в этом случае надо использовать излучение с гораздо большей интенсивно-
стью, когда возможен сильный нагрев вещества и образование плазмы за
счет нерезонансного поглощения. В этом случае происходит сильная фраг-
ментация молекул и молекулярный ион (М)+ не заметен.

г) О б р а з о в а н и е и о н о в м о л е к у л ,
а д с о р б и р о в а н н ы х н а п о в е р х н о с т и

При тепловом механизме десорбции молекул с поверхности и последую-
щей их фотоионизации в газе можно в принципе наблюдать ионы любых
молекул, адсорбированных на поверхности, если они способны подвергаться
многофотонной ионизации. Подобные эффекты наблюдались в экспериментах
с кристаллом аденина, если в объеме масс-спектрометра присутствовали пары
антрацена. При облучении кристалла аденина УФ импульсами в масс-спект-

Рис 19. Масс-спектры, получаемые при облу-
чении аденина лазерными импульсами с дли-
нами волн X = 249 нм (а), 308 нм (б) и 337 нм (в),
постепенно выходящими из области полосы

электронного поглощения аденина
91
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•-Т=200К

+ -Т=300К

1

I

ре присутствуют ионы как аденина, так и антрацена. При облучении объема
над поверхностью наблюдались только ионы антрацена, но сигнал при Ф =
= 6 мДж/см2 был в 2—3 раза слабее. Охлаждение выталкивающего электро-
да с образцом до Т — 200 К приводило к сильному уменьшению сигнала ио-
ноъ антрацена из газовой фазы и увеличению сигнала с поверхности. Отсюда
можно сделать вывод, что ионы антрацена образуются в результате фотоиони-

зации молекул антрацена, адсорбиро-
ванных на поверхности аденина. Мож-
но предположить, что механизм образо-
вания ионов как собственных молекул
кристаллов, так и адсорбированных
один и тот же.

На рис. 20 приведены зависимости
ионных сигналов от потока энергии ла-
зерного излучения Ф для антрацена, ад-
сорбированного на поверхности аденина
или родамина 6Ж. Для антрацена, ад-
сорбированного на аденине (рис. 20, а)
при Т = 200 К, зависимость аппрок-
симируется как и &о Ф 8 , а при Т =
= 300 К близка к зависимости выхода
ионизации т] и о н (Ф) паров антрацена от
потока энергии. Эти факты можно объ-
яснить следующим образом. При низкой
температуре образца количество ионов
определяется количеством молекул, ко-
торые были десорбированы [за время им-
пульса и выходом их ионизации. Ско-
рость десорбции имеет очень резкую за-
висимость от температуры поверхности
и, следовательно, от потока энергии
лазерного импульса. При Т = 300 К
все молекулы десорбируются в начале
лазерного импульса, так что выход ио-
нов определяется главным образом эф-
фективностью ионизации в газовой фазе.

Для антрацена на родамине 6Ж
(рис. 20, б) степень зависимости и оэ
оэ фп изменяется от п = 9 при Т =
= 200 К до гс=4,5 при Т= 300 К. При

Т = 200 К и Ф = 16 мДж/см2 сигнал ионов антрацена при облучении поверх-
ности родамина 6Ж в 103 раз больше, чем при облучении объема над поверх-
ностью. Следовательно, методом адсорбции молекул на поверхности можно
существенно увеличить чувствительность детектирования молекул в фотоио-
низационном масс-спектрометре.

Сравнение амплитуд ионных сигналов при облучении поверхности и
объема над поверхностью позволяет оценить время жизни адсорбированной
молекулы на поверхности т а д с и энергию адсорбции E.A,iC. Действительно,
при равновесии «газ — поверхность» концентрации молекул, адсорбирован-
ных на поверхности ns, и в газовой фазе ng связаны соотношением

дс, (4.4)

2 - г 6)
В 8 Ю'" 8 Ю'2 2 3

Поток энергии, Дж/см2

Рис. 20. Зависимость ионного сигнала
от потока энергии лазерного импульса
Ф при облучении антрацена, адсорби-
рованного на поверхности аденина (а)
или родамина 6Ж (б) при двух различ-

ных температурах 9 3.

1

где v — средняя скорость молекул в газе. Пусть все молекулы на поверхности
десорбируются первым лазерным импульсом ( Р д е с = 1). Тогда количество
ионов, образующихся под действием второго лазерного импульса, равно
Nn = «8|!>г|Ион, г Д е $ — облучаемая площадь, с которой происходит десорб-
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ция. При облучении объема V над поверхностью число образуемых ионов
равно Nfi = ngVr\llon. Следовательно, отношение интегральных ионных сиг-
налов при облучении поверхности и объема равно

Ng
s

••адс̂ о ~у~
(4.5)

Экспериментальное отношение NSJN% в случае молекул нафталина, адсорби-
рованных на родамине 6Ж, составляет 2-Ю3 при Т = 200 К. Отсюда можно
определить время жизни молекулы на поверхности, т а д с = 0,18 с, и оценить
по (4.1) энергию адсорбции нафталина на родамине 6Ж: 2?адс « 0,6 эВ.

д) Н е р а в н о в е с н ы е п р о ц е с с ы
п р и п и к о с е к у н д н о м о б л у ч е н и и

б о л ь ш о й м о л е к у л ы н а п о в е р х н о с т и

В экспериментах с наносекундными и даже 30-пикосекундными импуль-
сами энергия электронного возбуждения релаксировала в тепло и вызывала
неселективную тепловую десорбцию и последующую фотоионизацию моле-
кул. Большой интерес представ-
ляет поиск неравновесных процес-
сов отрыва молекулярного иона
возбуждаемого хромофора большой
молекулы на поверхности. Это
важно, в частности, для реализа-
ции лазерного фотоионного про-
ектора молекул 9 8- 1 0 0. Разумеется,
неравновесный, селективный по
хромофору отрыв молекулярного
иона, вероятно, можно наблюдать
только при облучении большой
молекулы субпикосекундным ла-
зерным импульсом. Двигаясь по
этому пути, мы провели экспери-
менты 1 0 1, 1 0 2 с импульсами излуче-
ния, длительность которых варь-
ировалась от 20 не до 5 пс.

Эксперименты проводились с
мелкокристаллическим порошком
пептида, молекула которого пред-
ставляет из себя цепочку из трех
аминокислот (триптофана, аланина
и глицина) с защитными ацетатной
и эфирной группами на концах.
Одна из аминокислот, входящих
в пептид —• триптофан — содер-
жит хромофорную группу — ин-
дольное кольцо, система сопряжен-
ных связей которого определяет
поглощение пептида в ближней
УФ области.

Эксперимент состоял в облу-
чении образца пептида импульса-
ми различной длительности: 10 нс,
30 пс (Nd: ИАГ-лазер, 4-я гармоника) и 5 пс (Nd: фосфатное
4-я гармоника).

Масс-спектры положительных ионов, образующихся при облучении,
показаны на рис. 21. Типичный масс-спектр состоит из нескольких иптенсив-

Р и с 21. Масс-спектры, образующиеся при
облучении порошка пептида лазерными им-
пульсами различных длительностей: 20 не (а),

30 пс (б) и 5 пс (в) 1 0 1 .

стекло-лазер,
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ных пиков, которые соответствуют различным фрагментам молекулы пепти-
да. Каждый фрагмент содержит хромофорную группу и образуется в резуль-
тате фрагментации молекулы в основном по пептидным связям. Один из са-
мых легких фрагментарных ионов соответствует иону хромофора; он обведен
чертой на рис. 21, а.

Полученные масс-спектры не нормированы на чувствительность аппара-
туры для ионов различных масс. Поэтому соотношение между ионными пи-
ками в пределах одного масс-спектра носит лишь качественный характер.
Однако это не мешает сравнению различных масс-спектров между собой.

Зависимость полного выхода ионов от потока энергии лазерных импуль-
сов очень резкая, как и в случае более простых молекул. В то же время соот-
ношение между различными пиками в масс-спектре остается практически
постоянным в исследуемом диапазоне потоков энергий от порога появления
(Ф п о р = (2—4)-Ю-3 Дж/см2) до максимальной регистрируемой величины
(10* ион/ими, Ф = 10~2 Дж/см2) при заданной длительности импульса.

Сравнение масс-спектров при различных длительностях импульсов излу-
чения показывает следующее: 1) уменьшение длительности импульсов приво-
дит к значительному увеличению доли ионов хромофора, и при т и м п = 5 пс
величина соответствующего пика в масс-спектре становится максимальной;
2) при этом в масс-спектре не появляются новые осколочные ионы, что сви-
детельствует об отсутствии дополнительной фрагментации молекул.

Резкая зависимость выхода ионов от потока энергии лазерного излуче-
ния и в тоже время неизменность картины масс-спектра при заданной длитель-
ности импульса позволяют предположить, что и в этом случае регистрируе-
мые ионы образуются в результате ионизации и фрагментации над поверхно-
стью образца нейтральных молекул, испарившихся в течение импульса.

Возрастание доли иона хромофора в случае пикосекундных импульсов
вероятно связано с тем, что хромофорная группа может поглотить два и более
фотонов и оторваться до полной рандомизации поглощенной энергии в моле-
куле.

При пикосекундных длительностях импульсов наряду с внутримолеку-
лярными неравновесными процессами важную роль в формировании масс-
спектра может играть поверхность, так как за время импульса молекулы
успевают отлететь от поверхности на расстояния, сравнимые с размерами
самих молекул. Например, при ти м п = 5 пс смещение молекул за время
импульса составляет всего 7—10 А. В случае субпикосекундных импульсов
можно наблюдать отрыв молекулярного иона хромофора молекулы, которая
еще не успела отойти от поверхности. Другими словами, при использовании
субпикосекундных лазерных импульсов можно перейти от фотоионизацион-
ной спектроскопии свободных молекул, что является предметом настоящего
обзора, к фотоионизационной спектроскопии молекул на поверхности.

5. ПРИМЕНЕНИЕ РЕЗОНАНСНОЙ ЛАЗЕРНОЙ ФОТОИОНИЗАЦИИ
ДЛЯ ДЕТЕКТИРОВАНИЯ МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ

Анализ веществ масс-спектрометрическим методом заключается в пре-
образовании молекул образца в ионы с последующим разделением и анализом
их по отношению массы к заряду. Большие усилия масс-спектрометристов
были всегда направлены на создание источников ионов с высокой эффектив-
ностью ионизации при умеренной фрагментации молекул. Успехи, достигну-
тые в этом направлении, делают масс-спектрометрический метод анализа
одним из самых чувствительных. В благоприятных случаях может анализи-
роваться количество вещества, не превышающее 2,5Л0~ы г 1 0 8. Характерная
эффективность преобразования в ионы с последующим их детектированием
составляет в современном масс-спектрометре величину 10~ъ от числа моле-
кул 1 0 3 и, следовательно, еще весьма далека от предельной. Значительно хуже
обстоит дело с селективностью. Масс-спектры молекул, как правило, состоят
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из множества фрагментарных ионов, молекулярные ионы часто вообще
отсутствуют. Несмотря на то, что анализ осколков дает ценную информацию
о структуре молекулы, анализ многокомпонентной смеси весьма затруднен.
Из-за переналожения масс-спектров особую трудность представляет анализ
молекулярной компоненты с низким процентным содержанием. В значитель-
ной степени это преодолевается предварительным разделением компонентов
смеси в хроматографе 1 0 3, однако полностью это проблему не решает.

В упоминавшихся работах 4>7 был впервые предложен и развит принци-
пиально новый подход к проблеме анализа следовых количеств сложных
молекул. Суть метода состоит в селективной многоступенчатой лазерной
фотоионизации молекул с последующим масс-спектрометрическим анализом
продуктов ионизации. В этом методе селективность ионизации определяется
селективностью возбуждения молекул в колебательные и электронные состоя-
ния и может быть весьма высокой. При перестройке длины волны возбуждаю-
щего лазерного излучения масс-спектр фотоионов модулируется оптическим
спектром поглощения и, таким образом, информация о молекулах поступает
в виде высокоселективных двумерных масс-оптических спектров. Кроме
того, эффективность лазерной фотоионизации может быть весьма высокой.
Достигнутые в последнее время успехи в этом направлении делают лазерно-
фотоионизационный метод одним из самых чувствительных методов детекти-
рования многоатомных молекул.

а) Д е т е к т и р о в а н и е о д и н о ч н ы х м о л е к у л

При фотоионизации молекул интенсивным УФ лазерным излучением
существует трудность, связанная с возможностью поглощения молекулой
(или ее фрагментами) в поле мощного лазерного излучения значительно
большего числа фотонов, чем это необходимо для простой фотоионизации-
В результате возникает сильно фрагментированный масс-спектр, и информа.
ция об исходных молекулах может быть потеряна. Исследование механизма
формирования фотоионизационного масс-спектра молекул под действием
интенсивного УФ лазерного излучения (см. гл. 2) показало, что предельные
эффективности ионизации с умеренной фрагментацией молекул достигаются
в условиях, когда промежуточное электронно-возбужденное состояние устой-
чиво за время длительности лазерного импульса и энергия лазерного кванта
на второй ступени превышает вертикальный потенциал ионизации молекулы
из возбужденного состояния. Последнее условие соответствует малой вероят-
ности диссоциации молекулы после поглощения второго фотона по сравнению
с ионизацией.

Эксперимент по детектированию одиночных молекул нафталина 1 8 про-
водился именно в указанном оптимальном режиме. Возбуждение молекулы
в первое электронное синглетное состояние и ионизация возбужденных моле-
кул производилось излучением эксимерного KrF-лазера с к = 249 нм. Время
жизни промежуточного электронного синглетного состояния было сравнимо
с длительностью лазерного импульса 20 не, а энергия двух лазерных фотонов
превышала почти на 2 эВ потенциал ионизации молекулы, равный 8,12 эВ.
Регистрация фотоионов производилась с помощью время-пролетного масс-
спектрометра. Облучению подвергалась смесь паров нафталина и воздуха
при давлении 10~5 Торр.

На рис. 22 представлены зависимости ионного сигнала, просуммирован-
ного по всем массам (кривая 1), и отдельно для молекулярного иона (кривая 2)
от плотности энергии импульсов лазерного излучения, и масс-спектры обра-
зующихся фотоионов. В области относительно низких энергий импульсов
излучения зависимость выхода ионизации нафталина квадратична по энергии
и в масс-спектре наблюдается практически только молекулярный ион (осцил-
лограмма а) на рис. 22). При энергиях лазерного излучения, больших
0,05 Дж/см2, происходит насыщение выхода как молекулярного, так и инте-
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грального ионного сигнала нафталина. В области 0,15—0,20 Дж/см2 зависи-
мость полного сигнала выходит на плато, что сопровождается некоторым
увеличением доли фрагментов в масс-спектре. Небольшой спад выхода моле-
кулярных ионов происходит вследствие их диссоциации в поле лазерного
излучения.

Квадратичный характер выхода фотоионов в области низких энергий
объясняется двухступенчатым процессом фотоионизации молекулы, посколь-

ку потенциал ионизации нафта-
лина 7=8,12 эВ меньше энергии
двух лазерных квантов 2Йсо =
= 10 эВ. Насыщение иониза-
ции нафталина в области 0,05—
0,10 Дж/см2 качественно согла-
суется с насыщением поглоще-
ния фотонов на первой ступени,
рассчитанным по известному се-
чению поглощения в газовой фа-
зе. Выход на плато полного ион-
ного сигнала при энергиях им-
пульсов 0,15—0,20 Дж/см2 сви-
детельствует о том, что погло-
щение фотонов на второй сту-
пени также достигает насыще-
ния. Так как энергия двух ла-
зерных фотонов существенно пре-
восходит потенциал ионизации
молекул и при фотоионизации
происходит отрыв нелокализо-
ванного я-электрона, конкурен-
цией диссоциации молекулы по
отношению к ионизации при пог-
лощении второго фотона можно
пренебречь. Следовательно, эф-

фективность фотоионизации при таких энергиях лазерного излучения близ-
ка к 100%. В данных условиях чувствительность регистрации молекул наф-
талина в эксперименте за один лазерный импульс равнялась четырем мо-
лекулам в фотоионизационном объеме 1 8. Эта величина соответствует пар-
циальному давлению нафталина 10~14 Торр и относительной концентрации
в воздухе 10"9.

Полученные результаты являются практически предельными по эффек-
тивности регистрации молекул в фотоионизационном объеме и соответствуют
детектированию единичных молекул за один импульс. Заметим, что достиже-
нию высокой чувствительности детектирования молекул нафталина суще-
ственно способствовала селективность лазерной ступенчатой фотоионизации.
В масс-спектре фотоионов полностью отсутствовали основные компоненты
воздуха, так как простые молекулы не поглощают в области 250 нм. Даже
такая селективность ионизации по классам молекул значительно повышает
аналитические возможности масс-спектрометрии. В стандартных магнитных
масс-спектрометрах, например, имеется постоянный фон на всех массах из-за
рассеянных ионов, что ограничивает регистрацию относительных концентра-
ций на уровне 10 ~6 — 10 ~9 1 0 4.

Отметим, что молекулы нафталина не являются уникальными с точки
зрения возможностей их фотоионизационного детектирования. В таблице
приведены экспериментальные данные по эффективностям двухступенчатой
фотоионизации ряда молекул в одночастотном лазерном поле с интенсивно-
стью 107 Вт/см2 3 5 . Существенно, что при этой интенсивности излучения фраг-
ментация молекул практически отсутствовала. Из таблицы видно, что при

Рис. 22. Зависимости интегрального фотоионно-
го сигнала (кривая 1) и сигнала молекулярно-
го иона нафталина (кривая 2) от плотности энер-
гии Импульсов лазерного излучения (к = 249 нм)

и масс-спектр образующихся фотоионов 1 8.
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Таблица
Экспериментальные значения сечения поглощения излучения на первой

и второй ступенях и эффективности двухступенчатой фотоионизации некоторых
многоатомных молекул в одночастотном лазерном поле 42.

Частота излучения соответствовала началу электронного поглощения молекул

Бензол
Тиофен
Толуол
Нафталин
Анилин

( (J1 >, СМ2

2,7-10-1'
1,8-10-1'
6,0-10-18
4,8-10-18
4,5-10-1'

(аг ), см2

3,4-10-18

2,0-10-1'
1,6-10-1в

2,0-10-1'

JHaC
BT/CMJ

1,5.10е

3,3-10'
2,8-Ю9

2,3-10'

Выход ионизации
при / = 107 Вт/см2,

%

3,7
0,01
6,2
0,05

25

интенсивности лазерного излучения, близкой к интенсивности насыщения,
эффективность фотоионизации молекул весьма велика и близка к 100%.

Важным достоинством лазерной фотоионизации является возможность
детектирования молекул с эффективностью, близкой к единице, в течение
весьма малых промежутков времени, т = 10~8 — Ю-11 с. Это открывает
новые возможности для масс-спектрометрических исследований быстропроте-
кающих процессов. Так, в 9 2 именно этим методом была зарегистрирована
десорбция нейтральных молекул с поверхности молекулярных кристаллов
под действием пикосекундных лазерных импульсов (см. гл. 4), причем коли-
чество молекул, покидавших поверхность за один лазерный импульс, состав-
ляло величину 10—100 мол/имп.

Основным недостатком метода селективной лазерной ступенчатой фото-
ионизации, как и электронного удара, является его пригодность лишь для
тех молекул, которые можно перевести в газовую фазу. В этом отношении
большой интерес представляют описанные в гл. 3 эксперименты по комбини-
рованному образованию молекулярных ионов при облучении поверхности
импульсом лазерного УФ излучения с длиной волны в полосе поглощения
вещества:

умеренный импульсный
нагрев поверхности
при резонансном ->
поглощении

тепловая многофотонная
десорбция резонансная
нейтральных -»-фотоионизация.
молекул

Этот процесс представляет интерес для фотоионизационной масс-спектро-
метрии молекул на поверхности вещества. Более того, эксперименты с моле-
кулами, адсорбированными на поверхности образца 9 3 > 9 4 , доказали возмож-
ность радикального повышения (в 103 раз) чувствительности фотоионизацион-
ного детектирования молекул. Повышение чувствительности достигается
за счет накопления молекул на поверхности при их чрезвычайно малой плот-
ности в газовой фазе. Таким образом, возможен альтернативный подход
к разработке лазерного фотоионизационного детектора молекул, основанный
на последовательности процессов:

накопление
молекул
на поверхности
адсорбента

импульсная
тепловая
десорбция - *
накопленных
молекул

многофотонная
резонансная
фотоионизация
десорбированных
свободных молекул.

В таком подходе можно использовать лазеры с низкой частотой повторе-
ния. Нетрудно представить также вариант такого детектора, в котором
3 УФН, Я. 142, вып. 2
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импульсно десорбированные молекулы попадают в импульсную сверхзвуко-
вую струю для охлаждения и последующего более селективного фотоиониза-
ционного детектирования в охлажденной струе.

б) Д в у м е р н а я м а с с - о п т и ч е с к а я р е г и с т р а ц и я
м о л е к у л

Фотоионизационное детектирование одиночных молекул нафталина в 1 &

производилось с помощью одного лазера с фиксированной частотой излуче-
чения v = 4-Ю4 см-1. Существенно, что даже в такой простой схеме имеется
селективность ионизации, которая позволяет выделять многоатомные молеку-
лы с сопряженными двойными связями на фоне простых молекул. Однако для
детектирования многоатомных молекул в сложных смесях необходима боль-
шая селективность ионизации молекул. Так, например, при регистрации
ионов нафталина на молекулярной массе, равной 128, в общем случае необ-
ходимо отличать эти ионы от молекулярных ионов других молекул с массой
128, таких, как С2Н2С12О2, С8Н1вО, С9Н2 0, С7Н1 2О2, С8НО12 и др. Кроме того,
при недостаточной селективности ионизации полезный сигнал молекулярной
массы может маскироваться различными осколочными ионами от более
тяжелых молекул. Требуемая селективность может быть достигнута добав-
лением к известным масс-спектрометрическим методам анализа многоком-
понентных смесей 1 0 3 канала спектральной информации о молекулах при
ступенчатой фотоионизации с использованием перестраиваемых по частоте
лазеров. В этом случае информация об исходных молекулах приобретает
двумерный характер: величина сигнала на выходе масс-спектрометра зависит
одновременно как от массы иона, так и от частоты лазерного излучения.
Такая двумерная масс-оптическая регистрация была продемонстрирована
в 4 0 на примере молекулы антрацена (см. рис. 12) при интенсивности лазер-
ного излучения, близкой к интенсивности насыщения оптических переходовt

а также в условиях многофотонной ионизации 2 7 , 1 0 5 . Во всех случаях
в масс-спектрах появляются осколочные ионы, каждый из которых может
иметь свою, отличную от других ионов спектральную зависимость выхода.
Таким образом, метод селективной лазерной фотоионизации позволяет полу-
чать весьма характерные двумерные «карты» молекул. На основе высоко-
информативных двумерных масс-оптических спектров может быть в принци-
пе получена необходимая селективность в детектировании различных моле-
кул, близких по строению и молекулярному весу.

В некоторых случаях спектральной селективности ступенчатой фото-
ионизации может быть достаточно для детектирования многоатомных моле-
кул в воздухе с помощью простой ионизационной камеры без разделения
ионов по массам 1 0в, 1 0 7. 3 3.

в) С р а в н е н и е р а з л и ч н ы х с х е м с е л е к т и в н о й
л а з е р н о й ф о т о и о н и з а ц и и м о л е к у л

Рассмотрим различные схемы лазерной фотоионизации с точки зрения
достижения максимальной чувствительности и селективности детектирова-
ния многоатомных молекул.

1) М н о г о ф о т о н н а я и о н и з а ц и я м о л е к у л . Метод много-
фотонной ионизации многоатомных молекул в настоящее время широко
используется для систематического исследования спектроскопии возбужден-
ных состояний молекул, в особенности запрещенных для однофотонных пере-
ходов 7 2, 7 3. Привлекательной стороной метода является относительная про-
стота получения многофотонных спектров и более высокая по сравнению
с флуоресцентными измерениями чувствительность. Другим достоинством
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является возможность использования видимого и ближнего ультрафиолетово-
го излучения для исследования электронных состояний, лежащих в вакуум-
ной ультрафиолетовой области спектра. Хотя многофотонная ионизация
в масс-спектрометре и дает много новой информации о процессах фотоиониза-
ции и фотофрагментации молекул под действием интенсивного лазерного
излучения, тем не менее систематическое использование многофотонной
ионизации молекул для масс-спектрального анализа вряд ли пригодно
вследствие высокой степени фрагментации и сравнительно невысокой эффек-
тивности ионизации молекул.

2) С т у п е н ч а т а я ф о т о и о н и з а ц и я м о л е к у л ч е р е з
п р о м е ж у т о ч н ы е э л е к т р о н н ы е с о с т о я н и я . В этом вари-
анте можно выделить две схемы: а) ступенчатая фотоионизация в одночастот-
ном лазерном поле и б) с независимыми ступенями возбуждения и фотоиониза-
ции молекул при использовании синхронизированных по времени лазерных
импульсов.

В первом случае для эффективной фотоионизации молекул необходимо
выбирать частоту лазерного излучения со из условия 2/ш > /, где / —
потенциал ионизации молекулы. При этом единственным ограничением на
интенсивность лазерного излучения является потеря масс-спектральной
информации из-за сильной фрагментации молекул. Эффективность ионизации
молекул в данной схеме весьма высокая и в ряде случаев приближается
к 100%. Однако для многих молекул при таком выборе частоты лазерного
излучения возбуждаются высоколежащие электронные состояния, которые
могут быстро дезактивироваться по конкурирующим с фотоионизацией
каналам диссоциации и электронной конверсии. Спектры поглощения много-
атомных молекул в этой области часто бывают бесструктурными.

В отношении селективности большими возможностями обладает вторая
схема с независимыми частотами возбуждения и ионизации молекул. При
использовании на ступени фотоионизации молекул из возбужденного состоя-
ния излучения далекого УФ и ВУФ диапазона можно регистрировать дву-
мерные спектры молекул с перестройкой длины волны возбуждающего излу-
чения в длинноволновой области электронных переходов, где спектры моле-
кул являются наиболее структурными. Дополнительный канал информации
о временах жизни возбужденных молекул появляется в этой схеме при
ионизации молекул из возбужденных состояний задержанным лазерным
импульсом. Следует, однако, заметить, что в данной схеме могут в принципе
существовать побочные каналы фотоионизации, подавление которых требует
ограничения максимальной интенсивности излучения как на первой, так и на
второй ступенях. Это приводит к уменьшению эффективности селективной
двухступенчатой фотоионизации. Действительно, в типичном случае 2hco1 <С
<Z I <С 2/ГЮ2, где coj и со2 — частоты лазерного излучения соответственно
на первой и второй ступенях, возможна двухступенчатая фотоионизация
молекул через высоколежащие электронные состояния излучением лазера
второй ступени (рис. 23, в). Кроме этого, может существовать трехступенча-
тая фотоионизация при поглощении молекулой, при наличии резонанса,
последовательно трех фотонов возбуждающего лазера с частотой о^
(рис. 23, б).

Сравним относительные вклады каждого из трех каналов фотоионизации
молекулы (см. рис. 23). Примем для оценки, что все сечения оптических
переходов, указанных на рис. 23, равны между собой, а времена жизни всех
промежуточных уровней превышают длительности лазерных импульсов.
Будем считать, что статистические веса верхних уровней для всех переходов
много больше, чем нижних. Это позволяет не учитывать обратные переходы
под действием излучения. Ясно, что при плотности энергии лазерного излу-
чения близкой к энергии насыщения переходов Ф « ФНас = Йсо/ст все три
канала дают примерно одинаковый вклад в ионизацию молекулы. В условиях,
3*
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далеких от насыщения, число ионов, образующихся по этим каналам, будет

где Фх, Ф 2 — плотности энергии импульсов лазеров первой и второй ступеней,
iV0 — число молекул в фотоионизационном объеме. Видно, что числа ионов

по каналам (5.2) и (5.3) имеют более вы-
сокие степенные зависимости от плот-
ности энергии импульсов излучения Фх

и Ф 2, поэтому при уменьшении энер-
гий лазерных импульсов отношение по-
лезного сигнала двухступенчатой иони-
зации по каналу (5.1) к фону (5.2) и
(5.3) будет расти за счет потери в эффек-
тивности ионизации. Задавшись, на-
пример, величиной 7VLa)/(iVLC) + Л4В>) =
= 10, получаем из (5.1) — (5.3) эффек-
тивность селективной двухступенчатой
фотоионизации, равной 0,01%.

Для реальных молекул ситуация
может быть более благоприятной.
Главное отличие от модельного рас-
смотрения заключается в том, что в вы-
соковозбужденных электронных состоя-
ниях, которые участвуют в переходах
по каналам (5.2) и (5.3) (см. рис. 23),
скорости безызлучательных процессов
релаксации возбуждения могут быть
столь велики, что фотоионизация из
этих состояний будет сильно подавле-
на. Так, например, в экспериментах
19,20,54 п 0 селективной двухступенча-
той фотоионизации при возбуждении

ряда молекул (формальдегид, бензальдегид, бензофенон и др.) в высоковоз-
бужденные состояния ВУФ излучением с энергией фотона 7,7 эВ сигнал двух-
ступенчатой фотоионизации не наблюдался.

В оптимальных условиях отсутствия побочных каналов фотоионизации
селективность ионизации определяется электронными спектрами поглоще-
ния молекул. Однако известно, что электронные спектры поглощения много-
атомных молекул в газовой фазе гораздо менее характерные, чем колебатель-
ные ИК спектры. Радикальное повышение селективности фотоионизации
через электронные состояния может быть достигнуто при использовании
охлажденных сверхзвуковых молекулярных пучков. В недавних работах
была продемонстрирована возможность использования сверхзвуковых моле-
кулярных пучков для охлаждения сложных молекул, таких, как, например,
фталоцианина (C3 2N8H1 8)

 1 0 8 . Спектр поглощения этой молекулы в условиях
глубокого охлаждения колебательных и вращательных степеней свободы
состоял из линий шириной 0,5—1 см-1. В электронном спектре поглощения
молекулы оксалил флуорида (G2O2F2), охлажденного в импульсном сверхзву-
ковом пучке до 0,17 К 1 0 9, полностью разрешились отдельные колебательно-
вращательные линии. В этом смысле можно говорить о достижении предель-
ней квантовой селективности в поглощении излучения.

а)
Рис 23. Схемы возможных каналов ио-
низации молекул] в двухчастотном ла-

зерном поле.
а) Селективная двухступенчатая фотоиониза-
ция; б) трехступенчатая фотоионизация под
действием излучения лазера первой ступени;
в) двухступенчатая фотоионизация молекул

излучением лазера второй ступени.
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Оценим предельную чувствительность метода ступенчатой лазерной фото-
ионизации через промежуточные электронные состояния в комбинации со
сверхзвуковым охлажденным молекулярным пучком для детектирования
примесей в атмосфере. Выражение для числа селективно образующихся ионов
за один импульс имеет вид

-WkoH = riper УиоаупяучУф, (5.4)

где т]Рег— эффективность регистрации фотоионов, Уион — выход двухступен-
чатой фотоионизации, у — относительная концентрация примесных молекул
в воздухе, ппуч — концентрация молекул в пучке, Уф — фотоионизацион-
ный объем. Считая порогом детектирования молекулы регистрацию одного
селективно образованного фотона и подставляя значения Tiper = 0,5 5 6,
^ион = 1 1 9, ппуч = 2-Ю14 см-3, соответствующие максимальному давле-
нию газа 5-10~3 Торр, при котором еще возможно бесстолкновительное вытя-
гивание ионов из пучка, V-ф = 0,1 см3, получаем у = 10~13, что соответ-
ствует порогу детектирования 3-Ю6 мол/см3 в воздухе.

3) С т у п е н ч а т а я ф о т о и о н и з а ц и я ч е р е з п р о м е -
ж у т о ч н ы е к о л е б а т е л ь н ы е с о с т о я н и я м о л е к у л . Коле-
бательные спектры являются наиболее информативными для многоатомных
молекул, и поэтому ступенчатая фотоионизация через промежуточные колеба-
тельные состояния преде являет особый интерес с точки зрения селективности
детектирования следов. Реализация этой схемы встречает определенные
трудности, связанные с тем, что при колебательном возбуждении сдвиг гра-
ницы фотоионизации заведомо меньше ширины края полосы фотоионизации
и неизбежно будет происходить однофотонная ионизация невозбужденных
молекул. Существенно худшая ситуация может иметь место при переналоже-
нии интенсивных масс-спектров однофотонной ионизации от молекул другого
типа, имеющих более низкий потенциал ионизации. Кроме того, при погло-
щении коротковолнового кванта излучения Й02

 с процессом фотоионизации
конкурирует фотодиссоциация, так как превышение суммы энергий лазерных
фотонов над потенциалом ионизации молекулы невелико и факторы Франка —
Кондона для перехода с ионизацией могут быть в общем случае малы.

Чувствительность и селективность данной схемы можно значительно
повысить, используя: а) многоступенчатое колебательное возбуждение, что
приведет к существенному сдвигу границы фотоионизации из возбужденного
состояния и, как следствие, к увеличению доли селективных ионов; б) охлаж-
денный молекулярный пучок. В этом случае фактор населенности q молеку-
лярного состояния, находящегося в резонансе с лазерным полем, может
быть близким к единице, что радикально повысит как селективность, так
и чувствительность детектирования. При этом эффективность селективной
фотоионизации будет определяться только конкурирующим процессом дис-
социации при поглощении коротковолнового фотона.

4) П о с л е д о в а т е л ь н о е в о з б у ж д е н и е п р о м е ж у -
т о ч н ы х к о л е б а т е л ь н ы х и э л е к т р о н н ы х с о с т о я -
н и й . Эта схема является комбинацией двух предыдущих и сочетает селек-
тивность колебательных спектров молекул с такими достоинствами схемы
фотоионизации через электронные состояния, как отсутствие фоновой одно-
фотонной ионизации и возможность получения информации о временах
жизни электронно-возбужденных молекул. При этом, как и в предыдущих
случаях, важной составной частью методики является использование сверх-
звуковых импульсных молекулярных пучков. Адекватная масс-спектро-
метрическая техника должна обеспечивать регистрацию масс-спектра фото-
ионов за один импульс. Первый эксперимент в этом направлении был прове-
ден недавно с молекулой N0, ионизация которой осуществлялась в последо-
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вательных процессах колебательного возбуждения и многофотонных перехо-
дов под действием излучения лазера на красителе 2 4.

Подводя итоги обсуждения возможных схем резонансной ступенчатой
фотоионизации многоатомных молекул лазерным излучением, подчеркнем,
что представляется вполне реалистичным в ближайшие годы создание высоко-
селективного лазерного детектора следовых количеств молекул, чувствитель-
ность которого будет на несколько порядков выше чувствительности всех
существующих аналитических методов. Успех на этом пути будет достигнут
за счет сочетания самых разных достижений экспериментальной физики:
во-первых, техники низкотемпературных молекулярных струй; во-вторых,
техники многоступенчатого возбуждения высоколежащих колебательных

Рис. 24. Лазерный высокоселективный детектор следовых количеств молекул,
а) Оптимальная схема многоступенчатой селективной фотоионизации через промежуточные колеба-
тельные и электронные состояния; б) возможное устройство детектора с импульсным источником охлаж-

денных молекул и время-пролетным масс-спектрометром,

уровней перестраиваемым ИК лазерным излучением и последующей фото-
ионизации колебательно-возбужденных молекул прямо или через промежу-
точное электронное состояние; в-третьих, техники время-пролетной масс-
спектрометрической регистрации продуктов фотоионизации молекул.
На рис. 24 показаны упрощенно схемы квантовых переходов ступенчатой
высокоселективной фотоионизации молекул и возможное устройство такого
лазерного детектора мол "ул. Осуществление этой идеи должно существенно
расширить возможности аналитической спектроскопии и химии и по суще-
ству решить давнюю проблему экспериментальной физики — детектирова-
ние физическими методами «запаха» с чувствительностью, доступной сегодня
только органам обоняния живых существ 10> п о .

Разумеется, дальнейшее исследование резонансного взаимодействия
лазерного излучения с молекулами несомненно приведет к разработке новых
возможностей высокоселективной фотоионизации. Например, заслуживает
внимания резонансное возбуждение колебаний молекул в бигармоническом
поле за счет рамановских переходов m с последующей фотоионизацией воз-
бужденных молекул 1 1 2. В этом случае выбором частот возбуждения в окрест-
ности электронного перехода можно добиться не только увеличения сечения
рамановского процесса 1 1 3, но и дополнительной селективности колебатель-
ного возбуждения определенной хромофорной группы.
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Следует подчеркнуть, что высокая селективность резонансной фотоиони-
зации молекул через колебательные состояния позволяет обнаруживать
не только следы молекул определенного сорта, но и одиночные молекулы,
•содержащие редкие изотопы. Метод многоступенчатой резонансной фото-
ионизации атомов уже успешно разрабатывается для этой цели 1 1 4, 9 4. Совер-
шенно аналогично новые возможности открывает и метод резонансной фото-
ионизации молекул, в частности, для детектирования редких 14С-содержа-
щих молекул 9 7.
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