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摘要 

   吾人以紅外光削減–真空紫外光游離光譜法研究了甲硫醇團聚體

（(CH3SH)n，n = 2–5）之紅外吸收光譜。利用四波混頻產生之 132.5 nm 真

空紫外光游離分子射束中的甲硫醇團聚體，搭配飛行時間質譜儀可分別偵

測到不同大小團聚體之離子訊號。實驗時以可調變波長的 OPO/OPA 雷射

作為紅外光源，掃描 2470−2670 cm−1（S–H 伸張模光區）及 2800−3100 cm−1

（C–H 伸張模光區）之波長。若團聚體在被游離前吸收紅外光會造成預解

離，使其濃度減少，其相對應之離子訊號也會減少。記錄離子訊號隨波長

之變化可得到各團聚體之作用光譜，而根據分子射束中團聚體之分布以及

團聚體中分子間束縛能等資訊，可將作用光譜轉換為紅外吸收光譜。 

   甲硫醇單體之 S–H 伸張模（ν3）譜帶位於 2605 cm−1，而雙聚體之 ν3譜

帶位於 2601 cm−1，相較於單體僅有 4 cm−1之紅位移，顯示甲硫醇雙聚體間

應不以氫鍵鍵結。此外，在具氫鍵之甲醇雙聚體光譜中可觀察到因質子施

體與質子受體而造成各吸收峰分裂的現象，在本實驗中並無觀察到，亦為

甲硫醇雙聚體間不以氫鍵鍵結之證據。另一方面，三聚體、四聚體及五聚

體之 ν3譜帶皆位於 2567 cm−1，相較於單體有 38 cm−1之紅位移，吸收強度

也較單體強，顯示這些團聚體中甲硫醇分子間應以氫鍵互相鍵結。本實驗

結果證實了前人從理論計算結果得出甲硫醇雙聚體最穩定之結構並無氫鍵

鍵結，而三聚體皆為氫鍵鍵結之環狀結構的結論。 
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Abstract 

We investigated IR spectra in the CH- and SH-stretching regions of 

size-selected methanethiol clusters, (CH3SH)n with n = 2−5, in a pulsed 

supersonic jet by using the infrared (IR)-vacuum ultraviolet (VUV) ionization 

technique. VUV emission at 132.5 nm served as the source of ionization in a 

time-of-flight mass spectrometer. The tunable IR laser emission served as a 

source of predissociation. The variations of intensity of methanethiol cluster ions 

(CH3SH)n
+ and CH3SH+ were monitored as the IR laser light was tuned across 

the range 2470−3100 cm−1. In the SH-stretching region, the spectrum of 

(CH3SH)2 shows a weak band near 2601 cm−1, only 4 cm−1 red-shifted from that 

of the monomer. In contrast, all spectra of (CH3SH)n, n = 3−5, show a broad 

band near 2567 cm−1 with much greater intensity. In the C−H stretching region, 

absorption bands of (CH3SH)2 are locate near 2865, 2890, 2944, and 3010 cm−1, 

red-shifted by 3−5 cm−1 from those of CH3SH. These red shifts increase slightly 

for higher clusters and bands near 2856, 2884, 2938, and 3005 cm−1 were 

observed for (CH3SH)5. The results indicate that the S−H···S hydrogen bonding 

exists in clusters with n = 3−5, but not in (CH3SH)2, in agreement with 

theoretical predictions. The absence of a band near 2605 cm−1 might indicate 

that the dominant stable structures of (CH3SH)n, n = 3−5, have cyclic 

hydrogen-bonding framework.  
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第一章  緒論 

 科學家一直都對分子團聚體（cluster）的研究有很大的興趣，因為了解

團聚體之特性有助於了解分子在固態或液態下之作用力。團聚體中單體間

通常靠微弱的凡得瓦力（van der Waals force）或較強的氫鍵（hydrogen bond）

相吸引，其大小範圍從兩個單體大至數千、數萬個單體。光譜學的研究通

常最能了解團聚體的結構與性質，隨著超音波分子射束（supersonic 

molecular beam）及雷射技術的進步，科學家發展出許多具有團聚體大小選

擇性（size-selectivity）的光譜技術 [1–4]，而得以從光譜的變化研究從小

團聚體發展至大團聚體時結構排列與鍵結強度等等變化。這些在氣態無碰

撞（collision-free）條件下所獲得的實驗結果有助於從微觀分子角度來了解

分子間（inter-molecular）或分子內（intra-molecular）的作用，進而解釋巨

觀下凝態分子的種種現象。 

在團聚體的研究中以含有氫鍵之團聚體研究最為廣泛 [5– 9]。氫鍵為許

多凝態分子，如：水、醇類等，重要的分子間作用力。氫鍵也在生物學中

扮演舉足輕重的角色，構成DNA雙股螺旋的鹼基透過氫鍵配對，生物體內

的各種高分子也透過氫鍵形成二級、三級或四級結構。近年來有許多研究

組結合超音波射束及多樣的雷射光譜技術研究DNA鹼基、胺基酸及其團聚

體，並得到氣態下的振動光譜、游離能等等資訊 [10,11]。 
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氫鍵發生在已經以共價鍵與X原子鍵合的氫原子與另一個原子Y之間

（X–H…Y），其中X及Y原子通常都是電負度較強的原子，如氮（N）、

氧（O）及氟（F）等等。電負度相對較弱的原子，如硫（S）、氯（Cl）

也可能形成氫鍵，但鍵能較低。就硫而言，硫氫基（sulfhydryl group）是

否能形成氫鍵曾是具有爭議的 [12]。凝固點降低測定法（cryoscopy）無法

觀察到硫醇類分子具有其他含氫鍵之分子間會發生的自結合

（self-association）現象 [13]，而硫醇類的沸點相對於醇類低很多，亦為硫

醇類分子間作用力較弱之證據。然而，隨著紅外光譜法和核磁共振光譜法

（nuclear magnetic resonance spectroscopy, NMR）技術的漸臻成熟，再加上

計算化學的興起，科學家陸續提出許多有力證據來證實S–H…S類型氫鍵的

存在。以結構和水分子相仿的硫化氫（hydrogen sulfide, H2S）為例，間質

隔離（matrix isolation）光譜中可以觀測到以氫鍵鍵結的硫化氫雙聚體（dimer）

（(H2S)2）之振動吸收 [14]，科學家亦利用理論計算所得之結構和束縛能

等資訊證實硫化氫分子間會形成氫鍵 [15,16]。除了S–H…S類型的氫鍵，

科學家近年也以光譜技術證實O–H…S類型的氫鍵 [17]與N–H…S類型氫

鍵 [18]的存在；此兩種類型的氫鍵常見於生物體內含硫的分子，如半胱胺

酸（cysteine）及蛋胺酸（methionine）這兩種胺基酸，與體內其他分子的

鍵結 [19]，故研究這些含硫的氫鍵有助於我們了解人體內蛋白質的摺疊機
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制。硫氫氫鍵的重要性早已不可同日而語，是故越來越多的研究組投入研

究各種含硫之氫鍵。 

紅外光譜法為辨別氫鍵是否存在最有力的方法之一，參與氫鍵鍵結的

官能基，其振動吸收峰頻率通常都會有明顯的紅位移（red-shift），亦即其

頻率會較無氫鍵鍵結時為低，且吸收強度較無氫鍵鍵結時的強度增加。但

是相較於 O–H 及 C–H 等等伸張躍遷而言，由於 S–H 伸張躍遷通常為較弱

的吸收，所以需要雷射光譜法等具有較高靈敏度的技術來研究硫醇分子的

光譜。 

本論文研究的分子為硫醇（thiols）類中分子最小的甲硫醇（methanethiol, 

CH3SH）。甲硫醇存在於人類與其他動物的血液、大腦，以及植物組織中 

[20]，但相較於與其結構類似的甲醇（methanol, CH3OH），有關於甲硫醇

及其團聚體的研究非常的少。 

Barnes等人在間質隔離光譜中除了觀測到甲硫醇單體在 2603 cm−1之吸

收外，亦觀測到甲硫醇的團聚體吸收 [21]，並將在 2576 cm−1的吸收指派

為甲硫醇開環雙聚體（open-chain dimer）之吸收。他們並藉由和甲醇團聚

體的光譜比較紅位移，將 2550 cm−1的吸收指派為環狀四聚體（cyclic 

tetramer）之吸收。 

Odutola等人利用分子束電場偏轉（molecular beam electric deflection, 

MBED）技術發現甲硫醇雙聚體與三聚體（trimer）都為極性分子 [22]，相
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對於甲醇雙聚體為極性，而三聚體而非極性，可以推論甲硫醇三聚體與甲

醇三聚體有不同的分子排列結構。其中甲醇三聚體的結構已經得到實驗及

理論計算的驗證為環狀結構，且所有O−H…O的氫鍵都位於同一平面上，

因此為非極性分子 [6]。 

理論計算方面，Pecul和Janoschek曾使用SCF-MO-LCGO （self-consistent 

field-molecular orbital-linear combination of Gaussian orbitals）計算方法計算

出甲硫醇雙聚體之結構 [23]，並計算出其相對於甲硫醇單體之作用能

（interaction energy）為−5.9 kJ mol−1。此外，他們也模擬出甲硫醇雙聚體

在溫度為 20 K時，S–H伸張模區域的振動光譜，其中雙聚體的吸收為 2312 

cm−1，相較於計算出的單體吸收 2324 cm−1有 12 cm−1的紅位移。他們認為，

雖然計算出之振動頻率與Barnes等人 [21]得到的光譜間有約 280 cm−1之差

距，但整體而言光譜中吸收譜帶之分布相類似。 

近十年來，隨著電腦硬體以及計算方法的進步，科學家可以利用更複

雜且更完善的方法來進行理論計算，科學家也發現早期一些利用簡單計算

方法得出的結果往往都與實驗值有很大的偏差。Sum和Sandler曾利用

HF/6-31G**計算法得出甲硫醇雙聚體、三聚體以及四聚體（tetramer）的最

佳化結構 [24]，並利用更高階的MP2 計算方法搭配aug-cc-pVDZ基底函數

組算出團聚體的作用能、團聚體形成的平衡常數等等資訊。他們將甲硫醇

的計算結果和甲醇、乙醇以及正丙醇的結果比較，指出甲硫醇沒有表現如
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醇類的協同現象（cooperativity effect），而得出甲硫醇間不會形成氫鍵的

結論。其後，有兩個研究組對甲硫醇團聚體進行理論計算研究而得到和Sum

和Sandler不同的結果 [25,26]。Bakó和Pálinkás [25]利用B3LYP密度泛函理

論（density function theory）及MP2 計算方法搭配 6−31+G**或 6−311+G**

基底函數組對甲硫醇雙聚體結構做最佳化，得出兩種不同的甲硫醇雙聚體

穩定結構，示於圖 1-1。其中一種結構（T1）與Sum和Sandler [24]得到的結

構相類似，單體間具有S−H···S形式的鍵結，而以MP2/6−311+G**計算出之

作用能為−2.3 kJ mol−1。在Bakó和Pálinkás得到的另外一種結構（T2）中，

分子間不具有S−H···S形式的鍵結。T2 結構中兩個分子的CSH平面互相垂

直，雖然不具備類似氫鍵鍵結的結構，但其作用能卻較強，以

MP2/6−311+G**計算出之作用能為−4.4 kJ mol−1。他們以B3LYP計算方法算

出T1 結構在SH伸張模的紅位移有約 50 cm−1，使用MP2 計算方法算出之紅

位移也有約 20 cm−1；但在兩種計算方法中，T2 結構的紅位移只有約 1–4 

cm−1，顯示了S−H…S形式的鍵結對紅位移大小的影響。 

另一方面，Cabaleiro-Lago和Rodríguez-Otero指出Sum和Sandler [24]直

接使用HF/6-31G**最佳化所得的結構來進行MP2 運算得出的結果不盡精

確。他們認為HF計算方法沒有考慮分子間的分散作用力（dispersion 

interactions），而在鍵結較弱的團聚體中，分散作用力往往是影響其結構

的重要因子，若使用HF等較低階的計算方法會得到過短的分子間距離。事
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實上，對甲硫醇團聚體這類弱鍵結的分子來說，最少需要MP2，甚至CCSD(T)

等級的高階計算方法並搭配一定程度大小的基底函數組才能夠得到較準確

的結構 [27]。Cabaleiro-Lago和Rodríguez-Otero使用MP2 計算方法搭配

aug-cc-pVDZ基底函數組對甲硫醇雙聚體和三聚體做結構最佳化，並在雙聚

體和三聚體的位能面上分別找到了五個不同結構的能量最低點，這些不同

的穩定結構分別圖示於圖 1-2 (A)和圖 1-2 (B)。他們所計算出雙聚體的五種

結構（圖 1-2 (A)中 2A–2E）裡只有兩種結構具有氫鍵鍵結（2A及 2E結構），

而最穩定（作用能最強）的結構 2B則不具有氫鍵鍵結的結構，其作用能為

−11.2 kJ mol−1，較其他四種結構強約 0.7–2.8 kJ mol−1不等。此外他們指出，

在甲醇雙聚體中可以觀察到質子施體（proton donor）甲醇分子的O–H鍵鍵

長因氫鍵鍵結而增加，但在甲硫醇雙聚體中卻沒有觀察到S–H鍵的增長。

更重要的是，在S–H伸張模振動波數的理論計算中，並沒有在最穩定的 2B

結構之吸收頻率觀察到明顯的紅位移，僅在具有氫鍵鍵結的 2A及 2E中分

別觀察到 55 cm−1及 41 cm−1之紅位移（參見表 1-1）。至於甲硫醇三聚體

而言，該實驗組計算出的五種穩定結構（圖 1-2 (B)中 3A–3E）皆具有S–H…S

鍵結，且偶極矩皆不為 0，與MBED實驗結果吻合 [22]。其中具有最強作

用能的結構為 3C，其作用能為−28.1 kJ mol−1。而在三聚體的振動波數計算

方面，五種穩定結構在S–H伸張模皆有明顯的紅位移，在 67–87 cm−1之間，

且吸收峰的強度較單體增加了 30 倍以上（參見表 1-1）。基於這些計算結
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果，Cabaleiro-Lago和Rodríguez-Otero認為甲硫醇雙聚體不具有氫鍵鍵結，

而三聚體具有氫鍵鍵結。 

 至今仍無實驗組發表氣態下甲硫醇團聚體之光譜，無法證實理論計算

之結果。對團聚體之光譜研究而言，使用超音波分子射束雖有利於團聚體

的生成，亦可以簡化振動光譜，但在分子射束中通常都會有多種不同大小

之團聚體存在，這些團聚體通常在光譜中之吸收區域相近，使得光譜重疊

難以辨析。飛行時間質譜儀（time-of-flight mass spectrometer, TOF-MS）可

藉由飛行時間的差異分離游離後不同質荷比（質量和帶電荷的比值）的離

子，搭配靈敏度高的雷射光譜技術，為研究團聚體適合之選擇。本實驗室

先前已成功利用紅外光−真空紫外光游離光譜技術搭配飛行時間質譜儀研

究小型甲醇團聚體在 2650–3750 cm−1光區之吸收，並依照其解離機構以作

用光譜推導出其紅外吸收光譜 [28]。從吸收光譜可證實甲醇雙聚體結構為

O–H…O氫鍵直線排列的的開環結構（open-chain structure），而三聚體、

四聚體、五聚體（pentamer）及六聚體（hexamer）皆為環狀結構。在本論

文中，吾人將同樣的技術應用於甲硫醇團聚體上，首次觀測到(CH3SH)n（n 

= 1–5）在氣態中的光譜，光譜顯示雙聚體並不具氫鍵鍵結，而三、四、五

聚體皆為具氫鍵鍵結之結構。 
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  ΔE = −2.3 kJ mol−1      ΔE = −4.4 kJ mol−1 
 

圖 1-1 Bakó和 Pálinkás 經理論計算所得之兩種甲硫醇雙聚體穩定結構（摘

自參考文獻 25）。 

該實驗組以 MP2/6−311+G**方法計算出之作用能（相對於單體之能量）列

於結構圖下方。 
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 (A) 

 

 (B) 

 

圖 1-2 Cabaleiro-Lago 和 Rodríguez-Otero 理論計算所得最佳化之甲硫醇團

聚體結構 (A)甲硫醇雙聚體，(B)甲硫醇三聚體（摘自參考文獻 26）。以

MP2/aug-cc-pVDZ 計算方法所得之作用能標示於各結構上方。  

ΔE = −9.6 kJ mol−1 ΔE = −11.2 kJ mol−1 

ΔE = −8.4 kJ mol−1 

ΔE = −10.5 kJ mol−1 ΔE = −10.3 kJ mol−1 

ΔE = −24.8 kJ mol−1 ΔE = −28.1 kJ mol−1 

ΔE = −28.1 kJ mol−1 

ΔE = −26.8 kJ mol−1 ΔE = −26.9 kJ mol−1 
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表 1-1 理論計算得到甲硫醇雙聚體與三聚體的 SH 伸張模相對於單體之紅

位移及吸收強度（參考文獻 26 中 Table 3、5、6），各結構之作用能亦列

於表中。 
 

a 相對於單體之波數位移，負值代表紅位移。 
b 吸收強度相較於單體之倍數。  

 B3LYP/aug-cc-pVDZ MP2/aug-cc-pVDZ 
 ΔE (kJ) Δω (cm−1)a I/I0

b ΔE (kJ) Δω (cm−1)a I/I0
b 

2A 
 

−4.9 −64.6 
2.8 

23.3 
0.4 

−9.6 −54.6 
−6.6 

79.1 
0.2 

2B 
 

−3.9 −7.6 
−6.8 

2.1 
0.5 

−11.2 −6.1 
−4.3 

2.7 
0.5 

2C 
 

−3.3 −1.7 
−1.7 

1.9 
0.0 

−8.4 −4.6 
−4.5 

0.0 
1.9 

2D 
 

−3.7 −4.4 
−4.1 

0.2 
1.7 

−10.5 −2.8 
−2.1 

0.4 
0.7 

2E 
 

−4.7 −62.4 
2.8 

23.5 
0.6 

−10.3 −40.7 
−6.2 

30.9 
1.4 

3A 
 

−11.4 −73.2 
−67.0 
−67.0 

0.0 
32.7 
32.7 

−24.8 
  

3B 
 

−13.0 −85.3 
−75.6 

0.1 

33.8 
42.5 
−0.5 

−28.1 
  

3C 
 

−13.5 −87.2 
−67.5 
−58.8 

24.6 
27.0 
27.3 

−28.1 
  

3D 
 

−11.7 −70.4 
−63.2 
−1.8 

19.2 
31.2 
1.1 

−26.8 
  

3E 
 

−12.3 −86.7 
−75.3 
−2.4 

32.2 
37.8 
0.6 

−26.9 
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第二章  實驗原理與技術 

2.1 紅外光–真空紫外光游離光譜技術簡介 

使用超音波分子射束冷卻產生的團聚體通常不適合以如傅氏轉換紅外

光譜法（FTIR）等的傳統紅外光譜法研究，主要是由於不同大小的團聚體

分子之光譜極為相似，如系統中含有不只一種大小之團聚體，則光譜相互

重疊，導致光譜難以分析。因此，具有選擇性的光譜技術便成了研究團聚

體最適合的選擇。 

共振加強多光子游離（REMPI, resonance-enhaced multiphoton ionization）

係一具選擇性的團聚體偵測技術 [1]。其原理為，團聚體分子從其電子基態

吸收m個光子後躍遷至穩定中間態（intermediate state），再吸收n個光子後

游離，搭配飛行時間質譜儀可依抵達偵測器時間之不同分別觀察不同大小

團聚體之訊號。REMPI中最常用於團聚體偵測之技術為m及n皆為 1 的共振

雙光子游離（R2PI, resonant two-photon ionization）[2,3]，使用雷射波長通

常在可見光及紫外光範圍，由於不同大小的團聚體分子皆具有相同之吸光

團（chromophore）官能基，吸光波長相近，故通常單一雷射便可偵測所有

不同大小之團聚體。將R2PI結合紅外光雷射，可以取得團聚體之紅外吸收

光譜，此方法被稱為紅外光削減共振雙光子游離（IR-R2PI, IR-depletion 

resonant two-photon ionization）[3]，其原理為，若施加一道紅外光雷射使團
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聚體分子躍遷至振動激發態，則團聚體會因振動預解離（vibrational 

predissociation）而使數量變少，在數十或數百奈秒後，以R2PI技術偵測團

聚體，便可觀察到有吸收紅外光之團聚體離子訊號減少。IR-R2PI已被廣泛

用於研究各種具有氫鍵之團聚體在N–H及O–H光區之吸收光譜 [4–7]。然而，

IR-R2PI雖具有選擇性，卻無法應用於芳香族等等不具有可吸收紫外光而躍

遷至穩定中間態的吸光團之分子，導致其應用有限。且雙光子游離的吸收

截面（cross section）很小，需要高強度雷射才能進行雙光子游離，並且容

易產生大量離子碎片。 

直接用真空紫外光（VUV）游離分子可克服前述的限制。VUV 雷射直

接游離分子有諸多優點，如： 

(a) 許多分子及其團聚體的游離能量皆在真空紫外光範圍 [8]，分子經

VUV光照射後直接游離，不受中間激發態生命期的限制。 

(b) VUV為軟性游離的光源（soft ionization source），較不會有分子碎

片的產生 [9]。 

(c) VUV 之吸收截面較雙光子游離者大，游離效率較高。 

多年來，VUV光游離光譜法已經被應用於研究分子光解以及分子反應動

態學研究 [10– 16]。如Ng研究組所發展出的紅外光−真空紫外光游離光譜法

（IR-VUV photoionization spectroscopy, IR-VUV-PIS） [10–13]，以及Fujii

研究組發展出之真空紫外光游離偵測紅外光預解離技術（VUV-ionization 
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detected-IR predissociation spectroscopy, VUV-ID-IRPDS） [14,15] 和光誘導

拉曼真空紫外光光游離光譜法（stimulated Raman-VUV-photoionization 

spectroscopy）[16]等等。有關許多不同的紅外光−真空紫外光光譜技術及其

應用於團聚體研究之實例，Matsuda等人有對此做詳細的回顧 [17]，在此不

加詳述，僅對吾人所採用的兩種不同技術簡單介紹。 

2.2.1 真空紫外光游離偵測–紅外光預解離技術（VUV-ID-IRPDS） 

 Matsuda等人曾利用VUV-ID-IRPDS研究氨的團聚體以及甲醯胺與水的

團聚體 [17]，此一光譜法的機制如圖 2-1(A)所示。從超音波分子射束產生

的團聚體被一道能量略高於其游離能之真空紫外光游離，單光子游離會產

生相對應的離子，且此離子不會再進一步解離，而在通過飛行時間質譜儀

後可分別偵測到不同大小團聚體之離子訊號。若不同大小團聚體之游離效

率皆相近，離子訊號的強弱分布便與團聚體分子在基態的數量成正比。若

在真空紫外雷射光照射分子射束前大約數十或數百奈秒先照射一道紅外雷

射光，則當紅外光的頻率與團聚體分子之振動能階能量相同時，團聚體會

躍遷至振動激發態，如果此能量高於團聚體之解離能，則會產生解離，因

而造成其濃度減少，亦即離子訊號的減少。故掃描紅外光波長並觀察不同

大小團聚體離子訊號的減少，便可以得知其紅外吸收光譜。但因含有n個單

體的團聚體解離時會產生具n−1 個單體甚至更小的團聚體，而造成較小團聚

體離子訊號的增加，故在將團聚體之預解離光譜轉換為吸收光譜時需考慮
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較大團聚體對其數量的貢獻 [18]。此光譜技術的優點為分子不需具有吸光

團便可偵測，但缺點為不適用於在躍遷至振動激發態後不會解離之分子或

團聚體，亦無法研究較低頻率之振動模，因能量不足以使分子解離。 

2.2.2 紅外光−真空紫外光游離光譜法（IR−VUV−PIS） 

 IR-VUV-PIS 為 Ng 實驗組所發展出之光譜技術，該實驗組曾利用此光

譜技術研究如三氯乙烷、氨及丙炔等等分子的高解析紅外光譜 [13]，圖 2-1 

(B)為此光譜法之示意圖。與 VUV-ID-IRPD 光譜法不同的地方在於，實驗

中使用之真空紫外光雷射的能量略低於欲研究分子的游離能，故只照射真

空紫外光時無法觀測到其相對應的離子訊號。但若分子吸收紅外光並躍遷

至振動激發態，此時紅外光加上真空紫外光的能量高過其游離能，離子可

被游離，便可偵測到離子訊號，而離子訊號隨掃描紅外光波長的增加程度

即可對應為分子之吸收光譜。IR-VUV−PIS 最大的優點在於，若紅外光的波

長不符合分子之振動躍遷時幾乎觀測不到離子訊號，亦即沒有背景訊號的

干擾，故此光譜法的靈敏度非常高。此光譜技術亦有分子不需具有吸光團

之優點，然而在研究某些分子時，其振動激發態與離子態之結構相差較大，

造成游離之 Franck-Condon 重疊較低，離子訊號較弱，此類分子較不適用於

此光譜技術。 
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2.2 真空紫外光光源 

 目前較常見的真空紫外光源可分為兩種，一種為利用電子加速所產生的

同步輻射（synchrotron radiation），經單光儀（monochromator）等儀器區

分出實驗所需頻率的真空紫外光。另外一種則是利用共振加強四波混頻

（resonance enhanced four-wave mixing）的方法產生。 

四波混頻為一種非線性光學現象，主要概念為三道入射光波交互作用於

物質上，經由介質之第三階非線性磁化率 χ(3)（non-linear susceptibility）引

導出第三階非線性極化 P(3) ，產生第四道雷射光。非線性介質被一或多道雷

射光照射時，雷射光會對此介質施加一電場 E(ω)，產生一非線性極化的現

象，其強度 P(ω)取決於入射雷射電場的強度。其作用可用多項式展開成多

階形式如下： 

 P(ω) = N(χ(1)𝐄(ω) + χ(2)𝐄(𝛚)𝐄(𝛚) + χ(3)𝐄(𝛚)𝐄(𝛚)𝐄(𝛚) + ⋯ )， (1) 

其中 N 為介質的密度，χ(1)為物質的線性磁化率，χ(n)為介質的第 n 階非線性

磁化率。在通常的弱電場條件下，高階項因為係數很小而可以忽略，極化

的程度和電場強度可近似成線性的正比關係。但是在強雷射場作用下，極

化強度的高階項強度變為不可被忽略。 

線性磁化率χ(1)的大小通常和介質的折射和吸收現象有關，而第二階非

線性磁化率χ(2)則和二倍頻產生（second harmonic generation, SHG）或是光

學參量產生（optical parametric generation, OPG）等現象有關。這些非線性
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光學現象的極化強度與和入射的兩道光的電場強度乘積成正比。SHG及

OPG現象被廣泛應用於雷射技術中，基本上從遠紅外光至UV光都可以靠

SHG及OPG產生。但具有高χ(2)的非線性晶體如BBO等，通常都會吸收如真

空紫外光等短波長的光，而無法作為真空紫外光的光源。科學家於是利用

如惰性氣體 [19−23]或金屬蒸氣 [24−26]等等的介質來產生真空紫外光。然

而由於這些介質具有反轉對稱性（inversion symmetry），其χ(2)值為 0，故

科學家利用更高次的χ(3)來產生真空紫外光。通常χ(3)值較χ(2)小，且氣體的密

度也較晶體低，故通常需使用較高能量的雷射光，並聚焦於氣體腔體中。

另外，若入射的雷射頻率和作為介質的氣體的吸收頻率符合的話，便能夠

因共振現象而顯著提升轉換效率，是為共振加強四波混頻。Yamanouchi及

Tsuchiya曾對共振加強四波混頻做完整的回顧 [27]，以下就其原理做簡單介

紹。 

共振加強四波混頻可分為和頻產生及差頻產生，如圖 2-2 所示，使用兩

道頻率分別為ω1及ω2的雷射光並將兩者都聚焦在裝有介質氣體的腔體中，

便可得到一頻率為 ωvuv的真空紫外光，ωvuv值可由式(2)算出： 

 𝜔𝑣𝑢𝑣 = 2𝜔1 ± 𝜔2。 (2) 

若使用的兩道雷射光聚焦點重合，且為橫模（transverse mode）皆相同的高

斯光束（Gaussian beam），產生的真空紫外光能量可以下式計算出： 

 𝑃𝑉𝑈𝑉 ∝ 𝑁2�𝜒(3)�
2
𝑃𝜔12 𝑃𝜔2𝐹(𝑏∆𝑘)， (3) 
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其中 Δk 為波向量（wave vector）之不匹配，可以下二式計算出： 

 ∆k = 𝑘𝑣𝑢𝑣 − (2𝑘1 + 𝑘2)     (適用於和頻混波)、 (4) 

 ∆k = 𝑘𝑣𝑢𝑣 − (2𝑘1 − 𝑘2)     (適用於差頻混波)， (5) 

b 值為共聚焦參數（confocal parameter），或稱景深（depth of focus），其

定義為 

 b = 2𝜋𝑤0
2

𝜆
= 2𝜋𝑤0

2𝑛
𝜆0

， (6) 

其中w0為雷射在聚焦處之光點半徑，亦即光腰（beam waist），其值等於
𝑓𝜆
𝜋𝑤1

，f

為焦距，w1則是聚焦鏡上的光點大小，λ為光在非線性介質的波長，n為介

質之折射率，而λ0為光在真空中的波長。在強烈聚焦的情形下，b值會遠小

於氣體腔體的長度L，而聚焦的區域不超出氣體腔體之範圍，即b ≤ f ≤ L-b。

對和頻混波來說，此時的相位匹配（phase-matching）參數F(bΔk)可以下式

表示 [28]： 

 𝐹𝑠𝑢𝑚(𝑏∆𝑘) = 𝜋2(𝑏∆𝑘)2 𝑒𝑥𝑝 �𝑏∆𝑘
2
�  (∆𝑘 < 0)  

 𝐹𝑠𝑢𝑚(𝑏∆𝑘) = 0  (∆𝑘 ≥ 0)。 (7) 

對差頻混波來說，F(bΔk)值為 

 𝐹𝑑𝑖𝑓𝑓(𝑏∆𝑘) = 𝜋2exp (−𝑏|∆𝑘|)。 (8) 

圖 2-3 描繪了若我們假設在強烈聚焦的情形下，
𝑏
𝐿

= 0，𝑓
𝐿

= 0.5，相位匹配

參數F(bΔk)隨bΔk值的變動。圖 2-3(A)中可以看到對和頻混波來說，相位匹

配參數的最大值發生在bΔk = −4 時，由圖我們可以得知，對和頻混波來說，
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相位匹配的條件較嚴謹，因為產生和頻混波時必須要是負色散（negative 

dispersion），意即新生成的真空紫外光之波向量要小於原本入射的光波之

波向量和(∆𝑘 < 0)。但對差頻混波而言，在正色散（positive dispersion）

(∆𝑘 > 0)或負色散的條件下皆可以產生真空紫外光，如式(8)及圖 2-3(B)中

所示。在強聚焦情況下，高斯光束會在聚焦處產生一相位滑動（phase slip），

此一相位滑動通常稱為Gouy phase [29,30]，其大小為tan-1 ξ，其中𝜉 = 𝑧𝜆
𝜋𝜔02

，

z為光波的位置。對於和頻混波而言，入射光有3 tan-1 ξ的相位滑動，而新

生成的真空紫外光有tan-1 ξ的相位滑動，兩者間的差為2 tan-1 ξ。對於差頻

混波而言，入射光的相位滑動為tan-1 ξ，而新生成的光亦有tan-1 ξ的相位

滑動，兩者間的差為 0。這些相位滑動可以利用波向量的不匹配來補償，以

得到最佳的出光，補償相位滑動後的最佳Δk值Δkopt可表示如下： 

 ∆𝑘𝑜𝑝𝑡 ≅ �
− 2.2 𝑏⁄   (適用於和頻混波)
             0   (適用於差頻混波)

， (9) 

故對和頻混波而言，最佳的 bΔk 值為 bΔkopt = −2.2，而對差頻混波而言，最

佳的 bΔk值為 bΔkopt = 0。通常可藉由調整聚焦的強弱程度來改變 b的大小，

而改變介質氣體的壓力或是在腔體內添加緩衝氣體（buffer gas）可以調整 Δk

的大小，進而使 bΔk 值接近 bΔkopt。 

 圖 2-4 列出了幾種常用於四波混頻的非線性介質，以及可用來進行差頻

或和頻混波的能階。以本實驗使用的氪（krypton, Kr）為例，若使用 212.556 

nm之ω1和其 4p−5p [1/2,0]躍遷共振，再搭配另一出光波長範圍為 220–740 
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nm之雷射光，可以產生範圍在 124–206 nm的真空紫外光。使用氪生成真空

紫外光時，可在腔體中添加氬（argon, Ar）以利相位匹配，Marangos等人發

現若調整氣體的壓力比為 𝑃𝐴𝑟
𝑃𝐾𝑟

= 3 時可達到最佳的相位匹配 [31]。 

2.3 光參量共振與光參量放大技術 

2.3.1 光學參量震盪器 

光學參量震盪器（optical parametric oscillator, OPO）提供可調變的紅外

波長輸出，在紅外光譜技術中扮演相當重要的角色。在紅外光區中有許多

雷射光源的選擇，如摻有稀土金屬（如Tm、Ho、Er等等）的晶體或纖維，

利用金屬之電振躍遷（vibronic transition）發光的固態雷射（如Fe或Cr），

或是異質介面（heterojunction）的雷射二極體，以及最近興起的量子級聯

雷射（quantum cascade laser）等等，都是實驗室常用的紅外光源。這些光

源中，唯獨OPO具有可調變波長範圍大、輸出能量強等等優點，使得OPO

成為近數十年實驗中主流的紅外光源 [32,33]。 

若使用一道雷射光入射一個第二階非線性磁化率 χ(2)值不為 0 的晶體，

而光強度足以達到所謂的參量增益（parametric gain）時，便會放出參量螢

光（parametric fluorescence）。參量螢光與固態雷射放大器（amplifier）中

會發生的自發輻射（spontaneous emission）現象類似，但只會發生在滿足

相位匹配的方向，故通常出光方向與入射光相同，利用參量螢光相位匹配
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條件的不同產生不同波長光的技術稱為光學參量產生（optical parametric 

generation, OPG）。入射的激發光（pump beam）經由 OPG 會轉換為兩道

較低能量的光，分別稱為訊號光（signal beam）及閒頻光（idler beam），

如圖 2-5(A)所示，其中訊號光定義為兩道出光中頻率較高的光。因能量守

恆，入射光的頻率 ωp等於新生成的訊號光頻率 ωs及閒頻光頻率 ωi和， 

 𝜔𝑝 = 𝜔𝑠 + 𝜔𝑖。 (10) 

在滿足相位匹配條件時，入射光的動量 kp亦等於訊號光動量 ks及閒頻光動

量 ki之和， 

 𝑘𝑝 = 𝑘𝑠 + 𝑘𝑖。 (11) 

而因為動量可轉換成下列形式： 

 k = 2𝜋
𝜆

= 𝑛(𝜔)𝜔
𝑐

， (12) 

其中 λ 為波長，n(ω)為光在介質中之折射率，c 為光速，可得知， 

 𝑛�𝜔𝑝�𝜔𝑝 = 𝑛(𝜔𝑠)𝜔𝑠 + 𝑛(𝜔𝑖)𝜔𝑖。 (13) 

根據式(10)及式(13)： 

 𝑛�𝜔𝑝� = 𝑛(𝜔𝑠) = 𝑛(𝜔𝑖)。 (14) 

從式(14)可得知，若要滿足相位匹配條件，激發光、訊號光及閒頻光在非

線性晶體中的折射率要相同，故須選用具備雙折射性（birefringent）的晶

體。所謂的雙折射性是指不同極化方向的光在晶體中具有不同的折射率，

其中依其極化方向的不同可分為常態光（ordinary wave）及非常態光
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（extraordinary wave），兩道光電場互相垂直。雙折射性晶體組成分子在

晶體中排列之對稱軸稱為光軸（optical axis），常態光的極化方向與光波前

進的方向以及晶體的光軸垂直，其折射率不因其光波前進方向而改變。非

常態光的折射率則與光波前進方向與晶體光軸的夾角有關。常態光折射率

no與非常態光折射率 ne與光軸夾角 θ 的關係可以下式表示： 

 1
𝑛𝑒2(𝜃) = sin2 𝜃

𝑛𝑒2(90°)
+ cos2 𝜃

𝑛𝑜2
。 (15) 

由上式可得知，旋轉非線性晶體的角度可以調整訊號光及閒頻光的能量比，

藉以調變出光的波長。 

在OPG及後述的OPO中，相位匹配可以入射光與生成光極化方向的不

同而區分為第一類相位匹配（type-I phase-matching）和第二類相位匹配

（type-II phase-matching）兩種情形 [34]。第一類相位匹配中，訊號光與閒

頻光的極化方向相同，而激發光的極化方向與該二道光不同，如圖 2-6(A)

所示。第二類相位匹配中，訊號光與閒頻光的極化方向不同，而激發光的

極化方向與閒頻光相同，如圖 2-6(B)所示。 

若在非線性晶體外加上一共振腔，使 OPG 生成的光波可以在晶體來回

反射加強能量，稱為光學參量震盪（optical parametric oscillation, OPO），

如圖 2-5(B)所示。選擇共振腔端面反射鏡（end mirror）及輸出耦合鏡（output 

coupler）的材質使其會在共振腔內共振，OPO 可以此分類為只有訊號光或

閒頻光在腔內共振的單共振 OPO（singly resonant OPO）、訊號光及閒頻光
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都會共振的雙共振 OPO（doubly resonant OPO），以及激發光、訊號光以

及閒頻光都會共振的三重共振 OPO（triply resonant OPO）。 

選用不同的非線性晶體材料可以輸出不同範圍的波長，從 1 μm 到 10 

μm 的範圍都可以涵蓋，如圖 2-7 所示。對於一般波長較短的中紅外光

（mid-infrared）範圍（2 μm–5 μm），週期性極化的鐵電氧化物（periodically 

poled ferroelectric oxides）如 LiNbO3、KTP、KTA、LiTaO3 等等為合適的

選擇，這些物質皆可使用出光波長 1 μm 的固態雷射作為激發光源，且具有

準相位匹配（quasi-phase-matching, QPM）的特性。QPM 為藉由在晶體內

部製造週期性的結構所達到的相位匹配；因為晶體內的非線性週期性的改

變，產生一個新的波向量（
2𝜋
λ
），因而補償了波動量的不匹配，達到動量

守恆。QPM 提供了許多優點，如激發光、訊號光以及閒頻光可以在同樣的

光徑上傳遞而不會有行進方向偏離波向量方向的情形發生，角度可調範圍

大而不會受到相位匹配條件的限制等等。PP KTP 及 PP KTA 為兩種被廣泛

使用於 OPO 的材質，其損傷臨界值較其他常見之晶體高，且折射率較低，

光通過晶體時產生的偏折較小。目前最常見的 OPO 使用 Q-switched 

Nd:YAG 脈衝雷射作為激發光源，可以發出近紅外光（near-infrared）及中

紅外光區的紅外光，而其出光能量在毫焦耳（millijoule）等級。 

對於波長較長的 IR 光（5–12 μm）而言，一般的鐵電氧化晶體本身會

吸收此光區的光，故需要使用其他非線性晶體材料，如 ZGP（ZnGeP2）、
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CdSe、AGSe（AgGaSe2）等等，這些材料一般需要波長在 2 μm 附近的激

發光源，且其轉換效率通常較鐵電氧化晶體差。 

2.3.2 光學參量放大 

 光學參量放大（optical parametric amplification, OPA）中，當一道訊號

光伴隨著頻率較高的激發光入射非線性晶體時，激發光的光子會轉換為與

訊號光頻率相同的光子，使訊號光之強度增強，同時並產生一道閒頻光，

如圖 2-5(C)所示。閒頻光之頻率為激發光與訊號光之差，意即 

 ω𝑖 = 𝜔𝑝 − 𝜔𝑠， (16) 

和 OPG 及 OPO 一樣，OPA 的相位匹配可分為二類：在第一類相位匹

配中，訊號光與新生成的閒頻光極化方向相同，但與激發光極化方向不同，

如圖 2-8(A)所示 [34]。第二類相位匹配中，新生成的閒頻光與激發光極化

方向相同，而訊號光極化方向與該二者不同，如圖 2-8(B)所示。 

OPA 的作用和一些常見雷射的放大器作用類似，惟 OPA 可以產生一頻

率不同的額外出光。通常會將 OPG 或 OPO 的晶體與 OPA 晶體串接，利用

OPG 或 OPO 所產生之訊號光或閒頻光作為 OPA 的訊號光，此時不僅前一

階段的放光可以得到加強，亦可以產生一頻率更低的光。本實驗所使用的

可調變紅外雷射（LaserVision）即是串接 OPO 及 OPA 以得到中紅外光出

光，其內部架構詳述於 3.1.2 節。 
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2.4 分子射束法 

室溫下，氣相的分子有足夠的內能分布在能量較高的振動與轉動能階。

對能階單純的小分子而言尚不致於造成偵測的光譜譜線過於擁擠，但對大

分子而言，振動模數目增加和振轉能階間複雜的偶合現象，容易造成光譜

譜線的增加和重疊，甚至成為很寬的譜帶，無法解析。降低溫度雖可使分

子內能減少，測得的光譜簡化，但靜態或穩定流動的樣品在溫度太低時其

分子會凝結成液體或固體，又增添了光譜的複雜性。分子射束技術的發展，

使分子能保持在低內能溫度及低碰撞頻率而近乎孤立狀態的環境。以此技

術結合各種光學與非光學的偵測方法，成為研究氣態原子、分子或離子的

光譜和化學動力學的最佳方法之一 [35− 40]。 

分子射束形成的過程是利用高壓氣體由噴嘴（nozzle）向高真空區域噴

射的快速絕熱膨脹（adiabatic expansion）過程中，將沿著噴射方向之氣體

分子的內能（internal energy）轉變成分子傳動能（translational energy），

而此傳動能之分布極窄。此急速膨脹冷卻之過程具有溫度不平衡之現象，

可在分子間不凝結，且分子的振動能不完全消除的情況下，得到非常低的

轉動及徑向傳動溫度。由於低溫使得可進行之分子躍遷減少，可達到簡化

光譜、增強訊號的目的。 

圖 2-9 為分子射束膨脹的示意圖，射束的核心區域在膨脹過程中進行了

可逆的絕熱膨脹，通常被稱為等熵區（isentropic region）。由於此區氣體不



27 
 

受背景壓力的干擾，故又稱無聲區（zone of silence）。在超音波膨脹中，

可以馬赫數（Mach number, M）來描述射束的性質。M 之定義為分子流的

速度 u 和以該氣體為介質之音速 vs的比值： 

 M = u
vs
， (17) 

其中 vs可由下列算式算出 

 vs= �γRT
m
�

1
2
， (18) 

其中 m 為氣體的分子量，γ 代表等壓熱容（CP）和等體積熱容（CV）的比

值，R 為理想氣體常數，T 為氣體溫度。根據熱力學第一定律，我們可以列

出： 

 h+ u2

2
 = h0， (19) 

其中 h0及 h 分別為噴嘴內外氣體單位質量的焓（enthalpy）。在氣體膨脹時，

焓下降而平均速度上升。對理想氣體而言，焓和熱容量的關係可表示為： 

 dh = CpdT， (20) 

由式(19)和(20)和可得到分子射束的平均速度及溫度的關係如下： 

 u2 = 2�h0-h� = 2∫ CpdTT0
T ， (21) 

對於理想氣體，Cp不隨溫度改變， 

 Cp = γ
γ-1

R
m
， (22) 

又分子射束經膨脹及能量轉移後，內能溫度會降得很低，即T ≪ T0，故可利

用式(21)及(22)計算分子射束的終極速度為： 



28 
 

 u∞ = �2γ
γ-1

RT0
m
�

1
2
。 (23) 

由上式可看出，氣體的分子量越小，可到達的終極速度就越快。因此，在

實驗中可將質量大的分子稀釋在質量小的氣體分子中，以增加分子射束的

終極速度。對於理想氣體混合物而言，熱容量和分子量可由組成分率 xi取

平均值，即 

 Cp = ∑ xiCpi = ∑ xiii ( γi
γi-1

) R
m
， (24) 

而m = ∑ 𝑥𝑖𝑚𝑖𝑖 ，將此平均分子量及熱容量值代入式(23)即可估算混合氣體

的終極速度。 

在超音波膨脹的過程中，M值會持續上升，在過度膨脹後，前緣會產生

壓縮的現象而形成衝擊波前；因該波前呈一碟狀，故慣稱為馬赫碟域（Mach 

disk）。越過馬赫碟域後，分子射束的性質會受到衝擊波擾亂或背景壓力影

響使其性質難以掌握，故通常會使用一金屬製的圓錐（skimmer）設置於馬

赫碟域前，來排除非無聲區的氣體。Bier和Schmidt [41]曾推導出馬赫碟域

在分子射束中形成的位置XM為： 

 XM ≅ 0.67d �P0
Pb
�

1
2
， (25) 

其中 d 為噴嘴的直徑，P0為噴嘴內壓力，Pb為噴嘴外壓力。d 通常遠大於高

壓氣體在噴嘴內的平均自由徑，由此式可知噴嘴內外壓力會影響馬赫碟域

形成的位置。 

超音波膨脹的過程中會形成團聚體，在超音波膨脹的過程中氣體的壓力
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及溫度快速的下降，而當下降到一定程度時，若分子間之作用力不可忽略

且分子濃度較高，氣體分子會互相聚集，並發生成核（nucleation）現象並

形成團聚體，這樣的成核現象通常僅需數個微秒即可完成，其過程尚未被

科學家詳細解釋 [42]。我們可定義一Γ值來描述超音波膨脹後團聚體的組

成： 

 Γ = n0dqT0
��2-γ�q-2�/2�γ-1�， (26) 

其中 n0為氣體的密度，T0為氣體的溫度，而 q 則為一介於 0.5 到 1 的經驗

參數，不同氣體具有不同的 q 值。具有相同 Γ 值的不同超音波膨脹條件下

會得到相同的團聚體組成。Hagena 在 1981 年使用另一參數 Γ*藉以比較不

同氣體進行超音波膨脹所得到的團聚體組成 [42]。他定義出特性溫度 Tch

（characteristic temperature）及特性半徑 rch（characteristic radius）兩個參數，

其中 Tch被定義為 

 Tch = ∆H0

k
， (27) 

其中ΔH0為氣體在 0 K 時的的昇華焓（sublimation enthalpy），k 為波茲曼

常數。而 rch定義為 

 rch = �m
ρ
�

1
3
， (28) 

其中 ρ 為物質在固態下的密度。Γ*可由下式導出： 

 Γ* = nrch
3 � d

rch
�

q
� T0

Tch
�
��2-γ�q-2�/2�γ-1�

。 (29) 

從 Γ*的值可以判斷超音波膨脹後會得到的團聚體組成分布，Hagena 將其歸
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納成三種情形： 

(a) Γ* ≦ 200 時，無團聚體生成。 

(b) 200 < Γ* ≦ 1000 時，通常形成較小的團聚體，大小不超過 100 個單

體。 

(c) Γ* > 1000 時，形成較大的團聚體，大小超過 100 個單體。 

2.5 直線型飛行時間質譜儀 

飛行時間質譜儀為Cameron和Eggers在1948年發展出之質譜技術 [43]。

當中性的分子被游離時，以一靜電場加速帶電荷的離子，進入一段自由飛

行的區域。由於同電荷之離子所獲得之動能相同，質荷比之不同造成各種

離子具有不同之初速度，因此經過一定距離的飛行後到達偵測器的時間亦

不相同，藉此區分不同質荷比之離子物種。由於飛行距離（L）為已知，精

確記錄離子的飛行時間（t），即可得到離子的速度（v = 𝐿
𝑡
）。而因為離子

的動能E為已知，從E = 1
2
𝑚𝑣2即可得到離子的質量。簡單地說，測得離子

飛行時間即可得到原子或分子的質量。 

與四極式（quadrupole）、磁控式（magnetic sector）等其他質譜技術相

比，飛行時間質譜儀的解析度較低，這是因為具有相同質量的離子因為初

速的不同，以及其在游離區域的空間分布不是一點所造成的。初速不同的

問題可以使用如延遲脈衝萃取（delayed pulse extraction）[44]、反射型架構

（reflectron）[45]或靜電磁極（electrostatic sectors）[46]等等改良式的飛行
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時間質譜儀解決。而分子空間分布的問題可以多重電場加速型的飛行時間

質譜儀解決。Wiley和McLaren在 1955 年發明的雙電場加速直線型飛行時間

質譜儀即為一例 [44]。 

 雙電場加速直線型飛行時間質譜儀通常在游離區有三片電極，分別為

推斥電極（repel plate）、萃集柵極（extraction grid）以及接地柵極（ground 

grid），如圖 2-10 所示。假設推斥電極電壓為 VA1，萃集柵極電壓為 VA2，

此二電極之電壓差為 Vp（= VA2 − VA1），其距離為 d1，則在此游離區之電

場為
𝑉𝑝
𝑑1
。對於一個帶有電荷 q 的離子，其所感受到的電場

𝑉𝑝
𝑑1

= 𝑚𝑎1
𝑞
，其中 m

為離子之質量，則我們可以推導出離子在游離區的加速度a1 = 𝑉𝑝𝑞
𝑚𝑑1

。飛行

時間 t1可以下式導出： 

  t1 = �2𝑠
𝑎1

= (2𝑠𝑚𝑑1
𝑉𝑝𝑞

)
1
2 = (2𝑚)

1
2(𝑠𝑑1
𝑉𝑝𝑞

)
1
2 ， (30) 

而在通過萃集柵極時的速度為 

 𝑣1 = 𝑎1
𝑡1

= (2𝑠𝑉𝑝𝑞
𝑚𝑑1

)
1
2。 (31) 

假設從萃集柵極與接地柵極間之距離為 d2，而離子從萃集柵極飛行至接地

柵極之時間為 t2，則根據如下式的動能守恆： 

 動能= q ∙ 𝑉𝑝
𝑑1
∙ 𝑠 + 𝑞 ∙ 𝑉𝐴2 = 1

2
𝑚𝑣2， (32) 

其中q ∙ 𝑉𝑝
𝑑1
∙ 𝑠為推斥電極及萃集柵極間得到的動能，𝑞 ∙ 𝑉𝐴2為萃集柵極和接

地柵極間得到的動能，可以導出離子在通過接地柵極時之速度 v2為 

 𝑣2 = (2𝑞
𝑚

(𝑉𝑝
𝑑1

+ 𝑉𝐴2))
1
2。 (33) 
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而利用如下式的動量守恆： 

動量= q 𝑉𝐴2
𝑑2
𝑡2 = 𝑚(𝑣2 − 𝑣1)， (34) 

可推導出從萃集柵極飛行至接地柵極之時間 t2為： 

 𝑡2 = (2𝑚
𝑞

)
1
2 ∙ ( 𝑑2

𝑉𝐴2
) ��𝑠𝑉𝑝

𝑑1
+ 𝑉𝐴2�

1
2 − (𝑠𝑉𝑝

𝑑1
)
1
2�。 (35) 

由於自由飛行區之電場為 0，故離子感受到的加速度為 0，離子飛行的速度

保持在 v2，其在自由飛行區的飛行時間 t3可以下式算出： 

 𝑡3 = 𝐿
𝑣2

= 𝐿 ∙ [2𝑞
𝑚
�𝑠𝑣𝑝
𝑑1
� + 𝑉𝐴2]−

1
2。 (36) 

 根據式(30)、(35)及(36)，可以得知分子從游離區至偵測器的飛行時間

tf為： 

𝑡𝑓 = �2𝑚
𝑞
�
1
2 ��𝑠𝑑1

𝑉𝑝
�
1
2

+ � 𝑑2
𝑉𝐴2

� ��𝑠𝑉𝑝
𝑑1

+ 𝑉𝐴2�
1
2 − �𝑠𝑉𝑝

𝑑1
�
1
2�� + 𝐿

�2𝑞𝑚�
𝑠𝑣𝑝
𝑑1
�+𝑉𝐴2�

1
2
。 (37) 
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(A) 

 
(B) 

 
 

圖 2-1 兩種不同的 IR−VUV 光游離偵測機構。 

(A)真空紫外光游離偵測−紅外光預解離光譜法（VUV-ID-IRPD），(B)紅外

光−真空紫外光游離光譜法（IR−VUV−PI）。 
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圖 2-2 共振四波和頻（ω𝑉𝑈𝑉 = 2ω1 + ω2）及差頻（ω𝑉𝑈𝑉 = 2ω1 − ω2）

之示意圖。 
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(A) 

 

(B) 

 
 

圖 2-3 相位匹配參數隨 bΔk 值的變動（假設
𝑏
𝐿

= 0，𝑓
𝐿

= 0.5）（參考文獻

28 繪製）。 

(A)下半圖為和頻混波中 F(bΔk)值的變化，上半圖為 F(bΔk)之一次微分，

bΔk=−4 時為 F(bΔk)之最大值；(B)差頻混波中 F(bΔk)值的變化，最大值出

現於 bΔk=0 時。  
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圖 2-4 使用 Hg, Xe, Kr, Ar 等非線性氣體作共振加強四波和頻或差頻之能

階示意圖，及可產生的真空紫外光範圍（參考文獻 27 繪製）。 
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(A) 

 
 
 
(B) 

 
 
 
(C) 

 
 

圖 2-5 一些常見利用非線性晶體產生可調變光源的示意圖。 

(A)光學參量產生（optical parametric generation, OPG），(B)光學參量震盪

（optical parametric oscillation, OPO），(C)光學參量放大（optical parametric 

amplification, OPA）。  
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(A) 

 
(B) 

 
 

圖 2-6  OPO 及 OPG 中相位匹配之示意圖（參考文獻 34 繪製）。 

(A)第一類相位匹配（type-I phase-matching），(B)第二類相位匹配（type-II 

phase-matching）。其中 ωp、ωs、ωi分別為激發光、訊號光及閒頻光。  
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(A)  

 
(B) 

 

 

圖 2-8  OPA 中相位匹配之示意圖（參考文獻 34 繪製）。 

(A)第一類相位匹配（type-I phase-matching），(B)第二類相位匹配（type-II 

phase-matching）。其中 ωp、ωs、ωi分別為激發光、訊號光及閒頻光。  
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第三章  實驗裝置 

3.1 儀器架設 

本實驗之儀器架設如圖 3-1 所示，主要包括真空紫外光光源、可調式紅

外光光源、分子射束系統及飛行時間質譜儀裝置，以下分別說明之： 

3.1.1 真空紫外光光源 

本實驗中使用之真空紫外光係由共振加強四波差頻（ωvuv = 2ω1 − ω2）

產生。系統中設計一腔體裝填氪氣與氬氣（壓力比 1：3，總壓 60 torr），

連接於飛行時間質譜儀裝置上，並使用一道波長為 ω1的雷射光，與氪之

4P6(1S0)→4P5(2P0
3/2)5P(2[1/2]0)躍遷（能階差 94092.86 cm−1）行雙光子（2ω1）

共振，並與另一道頻率較低的雷射光（ω2）行非線性光學作用後產生真空

紫外光，其架設圖如圖 3-2 所示，並詳細說明於下。 

前述之 ω1及 ω2分別由兩台染料雷射（2E-OG, Scanmate, Lambda Physik）

產生，此二台染料雷射皆使用一內建三倍頻晶體之 Nd:YAG 雷射（GCR-270, 

Spectra Physics，能量 230 mJ，出光波長 355 nm，垂直極化）作為激發光源。

其中一台染料雷射使用 Stilbene 420 染料（Exciton，別稱 LC4200 或 Stilbene 

3，可放光範圍 412–444 nm），輸出波長設定為 425.112 nm，其輸出雷射光

極化方向和激發光源同為垂直極化，光束大小約為 3×3 mm2。在雷射出口

處設有一由兩面直角石英稜鏡組成的光延遲裝置（optical delay line），增加
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雷射光的行經距離以確保 ω1及 ω2到達氣體腔體的時間相同。此道雷射光隨

後被導入一 BBO 晶體（Castech, type I，晶體編號：2-43203-0001），二倍

頻後生成波長 212.556 nm，水平極化之 ω1。該 BBO 晶體放置於一以電腦操

控的可旋轉平台（SGSP-60YAW, Sigma Koki）上，可藉由旋轉其水平擺放

角度達到最佳相位匹配條件。雷射光在通過 BBO 晶體後被導入一

Pellin-Broca 稜鏡，藉以將 425.112 nm 之基頻光與新生成的 212.556 nm 倍頻

光分離；因兩道光在稜鏡中折射率不同，212.556 nm 的光會以與原本光徑

夾 90°角的路徑射出稜鏡，425.112 nm 的光徑則以一大於 90°之角度射出稜

鏡。此 Pellin-Broca 稜鏡放置的角度為 212.556 nm 雷射光的 Brewster 角度，

降低因反射而造成的能量損失。另外一台染料雷射裝填 LC5400 染料

（Exciton，別稱 C153，可放光範圍 516–575 nm），波長設定為 537 nm，

出光極化方向為垂直極化。在雷射出口端將光束導入一自製的透鏡組（−100 

mm, +250 mm）以將光束大小放大至 5×5 mm2，隨後進入一半波片（half-wave 

plate），將雷射光極化方向由垂直極化轉換為與 ω1相同的水平極化，以利

後續四波混頻。 

系統中以一可穿透ω2、反射ω1的雙色鏡（dichroic mirror）

（LWP-45-R210-TP308-PW-1025-UV, CVI），使兩道原本行進方向相垂直

之雷射光重合，接著以一凸透鏡（MgF2, f = 200 mm）將兩道光聚焦於氣體

腔體中。由於經非線性作用生成的真空紫外光與ω1、ω2之行進路線相同，
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故需將此三道光分開，只讓真空紫外光照射至分子射束上以避免因多光子

游離（multi-photon ionization）產生的離子訊號影響質譜判讀；系統中使用

一個位於氣體腔體終端的凸透鏡（MgF2, f = 150 mm）來分隔三道雷射。MgF2

透鏡對不同波長光波的折射率分別為：n (125–150 nm) = 1.588-1.484、n 

(212.6 nm) = 1.410、n (350–500 nm) =1.393-1.381 [1]，如圖 3-3 所示，通過

透鏡後三道雷射光束因折射率不同會產生大小不等的位移。因MgF2材質的

鏡片會吸收波長在 115 nm以下的光波（波數> 87000 cm−1），故無需考慮因

共振加強四波和頻（ωvuv = 2ω1 + ω2）產生之真空紫外光。真空紫外光隨後

進入飛行時間質譜儀的游離區（photoionization chamber），照射分子射束

並游離甲硫醇團聚體分子。掃描光譜時使用之真空紫外光波長設定為132.50 

nm (9.3572 eV, 75471 cm−1)，能量較甲硫醇單體之游離能（9.446 ± 0.01 eV 

[2]）略低 716 cm−1，而比團聚體的游離能要高。根據理論計算結果雙聚體

游離能約 8.3 eV，參考 4.1 節。 

3.1.2 可調式紅外光光源 

實驗中利用 KTP/KTA-OPO/OPA 系統（LaserVision）來產生波長可調

式紅外光光源，雷射架構如圖 3-4 所示，並說明如下。 

OPO/OPA 系統以 Nd:YAG 雷射（PL8000, Continuum）做為激發光源。

Nd:YAG 雷射前端接有一台種子雷射（seeder laser, SI-2000, Continuum），

其二極體發出頻寬極窄（< 5 kHz）的雷射光，注入 Nd:YAG 雷射之共振腔，
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使 Nd:YAG 雷射之出光頻寬變窄（~ 100 MHz）。Nd:YAG 雷射輸出波長為

1064 nm（脈衝長度 8 ns，水平偏振），導入 OPO/OPA 系統後經由一片分

光片分為兩道光束，其中一道經分光片反射的光帶有 34%之能量，該道光

經過半波片後轉變為垂直偏振，再經 KTP 晶體產生 532 nm 倍頻光，此道

倍頻光經由一 532 nm 反射鏡導入 OPO 組件。OPO 組件包含一個低掠角光

柵（near grazing incidence, 1800 grooves mm−1）及微調鏡（tuning mirror）組、

一面銀鏡、兩個角度可調之 KTP 晶體以及一面輸出耦合鏡。532 nm 之雷射

光通過第一個 KTP 晶體（第二類相位匹配）後會產生兩道能量較低的光：

訊號光（signal 1，波長約在 712–880 nm，水平偏振）和閒頻光（idler 1，

1.35–2.1 μm，垂直偏振），第二個 KTP 晶體用於補償掃描波長時光束之位

移。新生成的二道光大部分會被輸出耦合鏡反射而再次通過兩個KTP晶體，

之後進入一稜鏡。由於二道光在稜鏡中折射率不同，故閒頻光會折射至銀

鏡，訊號光會折射至光柵和微調鏡組。如對光譜解析度要求較低可將微調

鏡組遮蔽起來，使用銀鏡作為端面反射鏡，因銀鏡只具反射作用而無法分

光，故其出光波長分布會較廣，頻寬約為 1.5 cm−1。而掃描解析度較高的光

譜時可將銀鏡遮蔽起來，使用經過光柵分光，以微調鏡組作為端面反射鏡

的共振腔。光柵與入射光之夾角約為 5°，光柵反射之訊號光的第一級繞射

光會再度與 KTP 晶體行非線性光學作用，讓出光分布變窄，頻寬約為 0.2 

cm−1。OPO 階段產生的訊號光與閒頻光經過半波片分別轉變成垂直偏振與
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水平偏振，而利用擺放角度為 Brewster 角度的矽板（silicon plate）可將垂

直偏振的訊號光反射掉，只讓水平偏振的閒頻光通過。 

最初經分光片分出的另外一部份 1064 nm 雷射光（具 66%能量）經過半

波片轉為垂直偏振後，與 OPO 階段產生的閒頻光在 OPA 階段結合。在 OPA

階段中以此閒頻光作為 OPA 階段的訊號光，1064 nm 的光作為激發光，兩

道光重合後在 KTA 晶體（第二類相位匹配）中行光學參量放大作用，將訊

號光能量（signal 2, 波長 1.35–2.1 μm，水平偏振）加強並新生成一道閒頻

光（idler 2, 波長 2.1–5 μm，垂直偏振）。光束最後通過一面雙色鏡將剩餘

的 1064 nm 激發光反射至一 beam dump，再進入由三片矽板所組成的極化

器，其擺放角度為 Brewster 角度，平放時可以讓水平偏振的訊號光通過，

垂直轉九十度角後可以讓垂直偏振的閒頻光通過，故可視光譜波長需要調

整其角度。最終紅外光可調波長範圍為 1.35–5 μm。圖 3-5 為可調波長範圍

內所測得之紅外光能量大小，其中 1064 nm 激發光能量為 520 mJ。紅外光

在 1.5–3 μm 處能量較高，轉換效率約為 3.8–5.8 %。 

紅外光經一凸透鏡（CaF2, f = 500 mm）聚焦後以一鍍銀的拋物面鏡（f = 

200 mm）導入游離區，照射到分子射束上的光束大小約為 1×1 mm2。本實

驗中激發OPO/OPA系統之Nd:YAG雷射之1064 nm光束能量約為 400 mJ，

而 OPO/OPA 輸出紅外光能量因出光波長而有所不同；在 2470 cm−1時進入

游離區前之能量約為 1 mJ，之後隨著波數增加能量亦增加，在 2670 cm−1
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時能量約為 2.5 mJ，在 2800–3100 cm−1光區能量約為 4–5 mJ，如圖 3-6 所

示。紅外光行進方向與真空紫外光相反但相平行，約比真空紫外光提前 100 

ns 照射至分子射束上。 

實驗時，在紅外光光徑上以一藍寶石片（sapphire window）導出一部分

紅外光進入光聲效應（photoacoustic）氣體腔體中以作波長校正。光聲效應

為一靈敏度高之光譜技術，常被應用於少量氣體的分析 [3]。其原理為：入

射光符合分子振轉能階差時分子吸收光子並躍遷至激發態後，經分子間碰

撞弛緩（collisional relaxation）後，吸收的光能會以熱能的形式釋放出來，

造成局部加熱及膨脹而引發聲波，收集此聲波並觀察其強度隨雷射波長的

變化，即可得到分子之振轉光譜。本實驗使用兩個內建麥克風（KUC1223, 

Hosiden）並分別填充甲烷（CH4）及甲硫醇（CH3SH）於腔體，在掃描較

低波數光區時使用甲硫醇氣體，記錄麥克風收集之聲波變化以取得其S–H

伸張模（ν3）在 2500–2700 cm−1的吸收光譜。掃描 3000 cm−1附近光區時使

用甲烷腔體，記錄其C–H伸張模（ν1及ν3）在 2850–3200 cm−1的吸收光譜。

記錄時以一濾波放大器（SR560, Stanford Research Systems）過濾聲波中的

雜訊後，輸出訊號至閘式積分及平均模組（SR250, Stanford Research 

Systems），將特定時域之訊號擷取後輸出至SR245 通訊傳輸裝置（Stanford 

Research Systems），傳送至電腦儲存，相關接線圖示於圖 3-7。波長校正時，

比對FTIR所偵測甲硫醇及甲烷之吸收，與實驗時電腦記錄之光聲效應吸收
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比較即可得知實驗進行時真正的紅外光波長。此外，在進入OPA階段前被

矽板反射之OPO階段訊號光以兩面銀鏡導出OPO/OPA系統，並導入一波長

儀（WA-4550, Burleigh）以監控其出光波長，使用波長儀之etalon B時，其

準確度在 0.02 cm−1以內。吾人可由near-IR波數推得mid-IR之波數，兩者關

係為： 

 near-IR (cm−1) − 9396.73 cm−1 = mid-IR (cm−1)。 (1) 

實驗中一般都使用比對光聲效應光譜之方法進行波長校正，但若掃描光區

範圍沒有會吸收紅外光之標準品，或標準品之吸收譜線過少時便會使用波

長儀進行波長校正。 

3.1.3 分子射束系統 

本實驗使用Even-Lavie分子射束閥（type E.L.-5-5-HRR-2004）[4]，此

分子射束閥以一自製的驅動器供給脈衝電流，該驅動器利用直流電源供應

器（GPS-6010, Instek）供給電壓。分子射束閥內部有一活塞，由一金屬棒

及包覆在其外之彈簧構成，靜止狀態時，金屬棒之前端因氣體管路與射束

閥外部之壓力差而抵住射束閥前端噴嘴，管路處於密合狀態。使用時，數

位脈衝產生器供給驅動器一個約 30 µs之TTL波，驅動器內部電容放電持續

約 30 µs，高電流在活塞外部線圈產生的磁場，推動金屬棒彈回，讓管路中

高壓氣體得以從射束閥前端噴嘴噴出，行絕熱膨脹形成分子射束。當無電

流通過時，金屬棒會回到初始密合位置。分子射束閥相關接線圖示於圖 3-8，
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使用時將電源供應器輸出之直流電接入驅動器的POWER接頭，並將數位脈

衝產生器產生之觸發脈衝接入TTL IN接頭中，最後將VALVE接頭輸出之電

流接至射束閥上之線圈即可。射束閥運行時可以BNC線將驅動器的

MONITOR接頭接至示波器觀察驅動器輸出至射束閥之電流大小；其脈波

電壓峰值可對應於電流大小，轉換倍率為 100 A/V，例如 1.10 V即相對於

110 A之電流。 

經絕熱膨脹的分子射束最後通過一個直徑 1 mm 的金屬製圓錐形入口

（skimmer, Model 1, Beam Dynamics）進入飛行時間質譜儀之游離區，分子

射束閥出口與金屬製圓錐入口間距離約為 2 公分。 

3.1.4 飛行時間質譜儀裝置 

飛行時間質譜儀（R. M. Jordan Co.）裝置包括飛行管組合、MCP 偵測

器、脈衝產生器和電壓供應器等部份，如圖 3-9 所示，各部份詳述如下： 

飛行管組合總長度約 120 公分，內部分隔為分子射束產生區及游離區。

為了維持游離區內有更低的操作氣壓，以分區抽氣（differential pumping）

的方式進行抽氣。分子射束產生區是以一台連接前置機械幫浦的渦輪幫浦

（600 l s−1 for He, STP 600, Seiko Seiki）抽氣，游離區則使用另一組連接前

置機械幫浦的渦輪幫浦（450 l s−1 for He, V-551, Varian）抽氣。在分子射束

產生區，有分子射束注入與無分子射束注入時的壓力分別為 1.0×10−6 torr

及 1.2×10−7 torr，而游離區內，有分子射束與無分子射束注入時的壓力分別
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為 7.0×10−7 torr 及 8.0×10−8 torr。游離區中有三片平行且間距為 1 cm 的電極

板，由下而上分別是推斥電極、萃集柵極及接地柵極，其電位分別是 VA1、

VA2和 0。VA1和 VA2之電壓由電壓供應器供給，可調範圍為 0–4000 V，偵

測正離子訊號時 VA1≧VA2，本實驗中 VA1 = 1700 V，VA2 = 1450 V。飛向偵

測器的途中，有兩組調整 X、Y 方向（離子飛行方向為 Z）的偏極板，可

用來修正離子飛行的軌道。 

離子經過自由飛行之後會抵達位於游離區頂端的MCP微孔道板偵測器

（microchannel plate, MCP-188, Galileo）。MCP 偵測器的結構為七片組件

的組合，如圖 3-9 左上所示。最靠近飛行管的一片是接地的柵極，目的為

隔離偵測器與自由飛行區的電壓干擾。第二片是中空電極板，電壓為 VD1，

用於提高正離子的動能並抑制電子進入 MCP，接著串連兩片 MCP 偵測放

大器，其間以金屬環隔開，並通以高電壓，電壓分別控制在 54.5 %和 9.1 % 

VD1。其工作原理為，具有高動能之正離子撞擊 MCP 板表面而放出電子，

電子受電壓差加速並導入具有斜角的微孔道內，連續撞擊微孔道表面後逐

步釋放出更多電子，而達到訊號放大的效果。本實驗使用的 MCP 板直徑為

1 吋，有效偵測直徑是 0.71 吋，厚度為 0.017 吋，板上每一個微孔道的直

徑是 10 μm，微孔道中心間距為 12 μm，孔道在 MCP 板的斜角是 5°。偵測

器組合之最內部是一片不鏽鋼板，收集由 MCP 偵測器射出的電子。此 MCP

之輸出阻抗為 50 歐姆，VD1為−2400 V 時訊號增益約為 107倍，偵測訊號
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的響應時間小於 1 ns。 

3.1.5 訊號偵測及時序控制 

 從飛行時間質譜儀頂端 MCP 輸出的訊號會先送進一前置訊號放大器

（Model 9306, EG&G ORTEC，頻寬 1 GHz，響應時間 350 ps，訊號增益 100

倍，非反向放大）。訊號放大後輸出至裝置於個人電腦內的波形取樣板

（CS8327, GaGe Instruments, 100 MS/s）擷取訊號。掃描光譜時 SR250 閘式

積分及平均模組會同步監控紅外光之能量及光聲效應之訊號以便後續處理

時能量及波長之校正，並以 SR245 通訊傳輸裝置經 GPIB 介面傳送至電腦。 

 實驗過程中，所有儀器的觸發時間皆以數位脈衝產生器（BNC575, 

Berkeley Necleonics Corporation，8 頻道）控制，包括雷射系統、分子射束

閥驅動器、閘式積分器及波形取樣板等等，而所有儀器之重複頻率皆為 10 

Hz。實驗中各脈衝時間的關係圖如圖 3-10 所示，所有觸發訊號波形皆為

TTL。閘式積分器（SR245 及 SR250）觸發訊號（channel A）、激發紅外光

OPO/OPA 的 Nd:YAG 雷射之閃光燈管（channel D）及 Q-switch（channel E）

觸發訊號時間寬度為 100 µs，激發染料雷射的 Nd:YAG 雷射之閃光燈管

（channel B）、Q-switch（channel C）觸發訊號和波形取樣板之觸發訊號

（channel F）時間寬度為 50 µs，而觸發分子射束閥之訊號（channel G）時

間寬度為 30 µs。其中 Q-switch 延遲時間因雷射而異，激發紅外光 OPO/OPA

之 Nd:YAG 雷射其閃光燈管觸發時間與 Q-switch 觸發時間差 247 µs（E = D 
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+ 247 µs），激發染料雷射之 Nd:YAG 雷射其閃光燈管觸發時間與 Q-switch

觸發時間差 179 µs（C = B + 179 µs）。由於閘式積分器用於擷取紅外光造

成之光聲效應訊號及紅外光能量，故其觸發時間設為與 channel E 相同（A = 

E）。為了使 OPO/OPA 送出之紅外光較真空紫外光雷射光提早 100 ns 照射

到分子射束上，設定 channel E 較 channel C 提前 100 ns（E = C – 100 ns）。

而由於分子射束噴出後約 151 µs 後會抵達游離區，故設定 channel G 較

channel C 提前約 151 µs（G = C – 151 µs），此時間差因混合氣體之平均分

子量不同而略有差別，可觀察離子訊號強弱調整。圖 3-10 中，若設 channel 

D 為起始時間（D = T0），則約在 96 µs 後分子射束閥被觸發噴出超音波分

子射束，在約 247 µs 時紅外光照射到分子射束，而約 247.1 µs 時分子射束

會被游離，此後 MCP 偵測器可偵測到離子訊號。 

 在擷取光譜時，電腦會傳送一觸發信號至數位脈衝產生器，使程式與其

同步。 

3.2 實驗步驟 

3.2.1 樣品配置 

實驗樣品甲硫醇（99.5%）常溫下為氣態，實驗時以氖氣（99.995%, 

Scientific Gas Products）稀釋之。吾人在氣體管路上加裝鋼瓶以儲存實驗氣

體。配置混合氣體時，先將系統管路抽至真空後，在室溫下充入甲硫醇至
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壓力達 50 torr，再添加氖氣至總壓 5000 torr，經靜置數小時後，混合氣體中

甲硫醇之濃度為 1%。實驗時將混合氣體經由氣體管路流至分子射束閥，並

控制脈衝閥之供給氣體壓力約為 2500 torr。 

3.2.2 對光步驟 

在將雷射光導入裝有四波混頻介質氣體之腔體前，須使 ω1及 ω2兩道光

完全重合方能達到最佳的真空紫外光轉換效率。實驗前先將經 BBO 晶體產

生的 212.556 nm 紫外光導入氣體腔體中，此道紫外光的路徑可由圖 3-2 中

M3 及 M4 兩面鏡子調整，使其通過 I1、I2 兩個光圈（iris）。固定紫外光

之光徑後，利用 M1 及 M2 兩面鏡子使波長 ω2的可見光與 ω1重合。為精確

審視二道光之重合程度，可利用裝置於一可翻上翻下之鏡架（flipper mount）

上的銀鏡（M5）將雷射光導至遠處確認之。M2 及 M4 都裝置在 piezo motion 

controller（AG-M100N, Newport，雙軸，靈敏度 1 µrad，可調範圍 ±2 °）上，

可對光路作微調，以求對光精確。實驗時將分子射束注入游離區，可將由

前置訊號放大器送出之 MCP 偵測器之訊號接於示波器上，藉觀察離子訊號

強弱來微調 ω1及 ω2之對光。 

 要將紅外光導入游離區，可使用一黏貼於線性傳輸棒（linear motion 

feedthrough）之液晶薄片（如圖 3-9 所示）；對光時將液晶薄片以線性傳輸

棒移至飛行時間質譜儀游離區之正中央，觀察因照射紅外光受熱而變色之

光點，判斷紅外光是否有通過游離區的推斥電極及萃集柵極兩片極板間，
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對光完畢後再將液晶薄片移開即可。而由於 OPO/OPA 雷射輸出不同波長時

出光位置會有些許改變，故實驗中掃描不同光區時，會稍微調整將紅外光

導入游離區的拋物面鏡之對光。甲硫醇分子若只吸收真空紫外光時能量不

足以游離，但若吸收紅外光並躍遷至振動激發態時，紅外光加上真空紫外

光的能量高過其游離能，便可觀察到甲硫醇離子訊號，故吾人可觀察甲硫

醇離子訊號之強弱調整紅外光對光。掃描 S−H 伸張光區（2470–2670 cm−1）

時，因甲硫醇單體之 S−H 伸張模（ν3）吸收位於 2605 cm−1，故可先將

OPO/OPA 雷射之輸出調至此波數，藉觀察質荷比為 48（CH3SH+）之離子

訊號變化調整拋物面鏡之對光。同理，掃描C−H伸張光區（2800–3100 cm−1）

時先將OPO/OPA輸出之 IR波數調至CH3SH之C−H伸張模（ν2）在2948 cm−1

之吸收，藉觀察質荷比為 48 之離子訊號之變化調整拋物面鏡之對光。 

3.2.3 光譜擷取 

 擷取光譜時，吾人將前置訊號放大器送出之訊號連接到裝置於電腦中的

波形擷取板。使用 LabVIEW 語言（National Instrument）撰寫之程式，可設

定在掃描紅外光波長時持續擷取特定時域的訊號（最多可設定八個不同時

域，時域寬度約為 70 ns）。本實驗中監控時域設定在約 14.0 µs、19.8 µs、

24.2 µs、27.9 µs、31.1 µs、34.1 µs、36.8 µs 及 39.2 µs，以分別監控質荷比

為 48（甲硫醇單體陽離子）、96（甲硫醇雙聚體陽離子）、144（甲硫醇三

聚體陽離子）、192（甲硫醇四聚體陽離子）、240（甲硫醇五聚體陽離子）、
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288（甲硫醇六聚體陽離子）、336（甲硫醇七聚體陽離子）及 384（甲硫醇

八聚體陽離子）之訊號變化。另在程式設定 OPO/OPA 系統分別掃描 2470–

2670 cm−1及 2800–3100 cm−1之 IR 光波長，並設定每一數據點平均發數為

100 發（雷射重複頻率為 10 Hz，故需時 10 秒），OPO/OPA 之掃描速率為

0.18 cm−1 s−1，故平均 100 發後由 OPO/OPA 射出之雷射光之波數增加了 1.8 

cm−1，在此條件下，掃描一張範圍 300 cm−1的光譜需時約 28 分鐘。
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圖 3-3 MgF2在不同波長下之折射率（參考文獻 1 繪製）。 
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圖 3-4 可調式紅外光光源（OPO/OPA, LaserVision）內部架構簡圖。 

下方圖為光產生之流程圖，其中 OPO 階段產生之閒頻光（idler 1）在 OPA

階段作為訊號光（signal 2），最終可產生波長 1.35-2.1 µm（signal 2）及

2.1-5 µm（idler 2）的兩道光，由於兩道光極化方向不同，故可藉轉動一擺

放角度為 Brewster 角度之矽板選擇出光，其固定座放置ㄩ字形時水平極化

之 signal 2 會通過，ㄈ字形時垂直極化之 idler 2 會通過。 
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圖 3-5 以 520 mJ 之 Nd:YAG 雷射激發 OPO/OPA 系統後所能得到的紅外

光能量示意圖，■代表選用 OPA 階段的閒頻光，★代表選用 OPA 階段的

訊號光。 
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圖 3-6 在本實驗掃描光區內測得之紅外光能量。 
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圖 3-8 Even-Lavie 分子射束閥及相關裝置（驅動器、電源供應器、數位脈

衝產生器）接線示意圖。 
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圖 3-9 飛行時間質譜儀架構圖，其中 MCP 偵測器內部架構圖示於左上

方。 
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圖 3-10 實驗中使用 BNC575 產生之觸發脈衝時脈示意圖。 

所有儀器皆以圖中 TTL 波之上升緣（rising edge）觸發，時間軸未按照比

例繪製。 
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第四章  結果與討論 

本實驗利用紅外光−真空紫外光游離光譜法成功取得氣態下甲硫醇團

聚體之光譜。以下先說明理論計算之細節，其次從飛行時間質譜比較其與

其他含氫鍵分子團聚體的不同，並分析不同團聚體分布下所取得之光譜，

最後再與理論計算結果比較。 

4.1 理論計算 

 甲硫醇分子之結構圖示於圖 4-1，其結構與甲醇類似，也同為Cs對稱，

圖中標示之鍵角與鍵長實驗值摘自參考文獻 [1,2]，吾人以

MP2/aug-cc-pVDZ計算出之鍵長及鍵角亦於括號中列出。 

 Cabaleiro-Lago及Rodríguez-Otero曾利用MP2 方法搭配aug-cc-pVDZ基

底函數組，但省略了氫原子之擴散函數（diffuse function），分別得到五種

不同之雙聚體及三聚體之結構 [3]。雙聚體之五種結構列於圖 4-2，其中僅

結構 2A及 2E中具有S–H…S形式之鍵結，而其甲基上之氫原子與硫原子間

也會有微弱之作用；該實驗組指出，在作用較弱之團聚體中，此種分散作

用力往往對其結構有重要之影響。結構 2B及 2D中兩個甲硫醇分子之C–S

鍵夾角接近 90 度，結構 2C中二分子之C–S鍵互相平行但排列方向相反；在

結構 2B、2C及 2D中也可觀察到C–H…S形式之鍵結。三聚體之五種穩定結

構列於圖 4-3，其與雙聚體不同，五種穩定結構中皆可觀察到氫鍵鍵結，除
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結構 3D外，其餘結構中三個S–H硫氫基皆以接近環狀的結構排列。 

 Cabaleiro-Lago 及 Rodríguez-Otero 亦曾以 B3LYP 及 MP2 方法搭配

aug-cc-pVDZ 基底函數組計算甲硫醇團聚體之紅外吸收頻率，但該實驗組

僅報告雙聚體及三聚體之頻率紅位移，且僅有 S–H 伸張模（ν3）及 HsSCHp

扭轉模（ν12）之計算。再者，該報告中之振動頻率為簡諧頻率（harmonic 

frequency），並無考慮非諧性（anharmonicity）對振動頻率之影響，資訊

不夠完整，故吾人認為有必要重新對其進行更完整之計算。 

吾人使用GAUSSIAN 09 理論計算軟體 [4]，根據Cabaleiro-Lago及

Rodríguez-Otero提供之團聚體結構執行MP2 理論計算搭配aug-cc-pVDZ基

底函數組進行最佳化，最佳化程度設為verytight。最佳化所得之五種雙聚體

穩定結構之重要鍵角與鍵長列於圖 4-2，圖中亦於括號中列出

Cabaleiro-Lago及Rodríguez-Otero計算出之鍵角及鍵長等資訊以供比較。由

於該實驗組是使用GAUSSIAN 98 軟體進行計算，且計算時省略了氫原子之

擴散函數，故吾人最佳化所得之鍵長與鍵角與該實驗組有些許出入，但整

體結構仍相同。其中吾人計算出之 2A結構與該實驗組相差較多，但仍為具

有S–H…S之氫鍵鍵結之結構。吾人對計算出之五種雙聚體穩定結構以

MP2/aug-cc-pVDZ計算方法進行非簡諧（anharmonic）頻率計算，S–H振動

模與C–H振動模之結果分別列於表 4-1 及 4-2。由於三聚體之分子較大，計

算費時，吾人僅對該實驗組之報告中之最穩定結構 3C團聚體做結構最佳化
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及簡諧振動頻率計算，結果亦分別列於表 4-1 及 4-2。 

 吾人亦利用G3 （Gaussian-3）理論計算 [5]，比較雙聚體 2B在基態及

其離子態之能量，得到其垂直游離能（vertical ionization energy）約為 8.3 eV。

甲硫醇單體以相同方法計算出之游離能為 9.4 eV，與實驗值 9.446 ± 0.01 eV 

[6]接近。 

4.2 甲硫醇團聚體飛行時間質譜圖 

圖 4-4(A)為使用能量 9.3572 eV（132.50 nm, 902.83 kJ mol−1）的真空紫

外光作為游離源所得到的飛行時間質譜圖，依據質荷比可以將圖中各訊號

峰指派為不同大小的甲硫醇團聚體。由於質荷比 48 的甲硫醇單體其游離能

9.446 ± 0.01 eV [6]高於使用的游離光源，故無法觀察到離子訊號。另一方

面，根據理論計算結果，雙聚體之游離能（~8.3 eV）較使用之真空紫外光

能量低 1 eV以上，而通常團聚體之游離能會隨著團聚體大小增加而降低 

[7,8]，故n ≥ 2 的(CH3SH)n皆可以被游離，而觀察到(CH3SH)n
+陽離子。質譜

中並未觀測到如m/z = 15 (CH3
+)、45 (CHS+)或 47 (CH3S+/CH2SH+)等等的分

子碎片存在，顯示游離區中並無發生可能由VUV(132.50 nm) + UV(212.556 

nm)造成的多光子游離。圖 4-4(B)為在真空紫外光游離分子射束前 50 ns先

照射波數為 2948 cm−1（相當於 0.3655 eV）的紅外光所得的質譜圖，若甲

硫醇分子先行吸收此波數為 2948 cm−1之紅外光，躍遷至其C−H伸張模振動

激發態後再吸收真空紫外光，此時分子獲得的總能量（~9.7227 eV）足以
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使其游離，故可觀測到質荷比 48 之訊號。圖 4-4(B)中亦可發現，在照射紅

外光後所有團聚體的離子訊號都有減少，表示團聚體皆會吸收 2948 cm−1

的紅外光而解離，造成其相對應離子訊號減少。 

值得注意的是，甲硫醇的質譜中並無質子化團聚體（protonated cluster）

之離子訊號。質子化的團聚體通常在游離一些具有氫鍵的團聚體時可觀察

到，通常這類的分子在游離後都會迅速行質子轉移（proton transfer）反應，

如下式所示： 

 (RXH)n + hνvuv → [(RXH)n
+]* + e- → (RXH) n-1H+ + RX∙+ e−。    (1) 

以水和甲醇為例，兩者之團聚體離子態與其基態在結構上都有不小的差別，

導致Franck-Condon重疊不高，游離後所得之離子處於高振動激發態，而因

分子間以氫鍵鍵結，X–H…X接近直線形排列，最後氫原子便利用多餘的

能量由分子A轉移至分子B而團聚體裂解為(RXH) n-1H+ + RX∙，故質譜中

會觀察到質子化的團聚體 [9,10,11]。Bernstein實驗組曾利用 26.5 eV的雷射

作為游離光源，研究分子射束中水、甲醇及氨團聚體之質譜分布 [12]。在

他們所取得的質譜中，對於水和甲醇，除了雙聚體可觀測到少量未質子化

之訊號外，其餘團聚體皆以質子化之形式存在。另一方面，對於氫鍵鍵結

較弱之氨團聚體(NH3)n而言，質子化團聚體仍為質譜中較強之訊號，但大

小為 2 ≤ n ≤ 22 之氨團聚體亦可觀測到未質子化之團聚體，顯示質子化團聚

體之是否存在與氫鍵之強度有關。本實驗室先前利用 10.5 eV（118 nm）真
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空紫外光雷射研究甲醇團聚體時亦得到和Bernstein實驗組相似之質譜圖，

除了一系列(CH3OH)n−1H+離子外（2 ≤ n ≤ 6），亦觀察到少量未質子化的甲

醇雙聚體陽離子(CH3OH)2
+，而未觀察到n > 3 之(CH3OH)n

+離子 [錯誤! 尚

未定義書籤。]。 

甲硫醇分子射束之質譜圖（圖 4-4）中未觀測到(CH3SH)H+之離子訊號

（質荷比為 49），但雙聚體至五聚體皆有質荷比較團聚體大 1 或 2 之訊號，

由於硫原子之同位素含量較多，故應考慮同位素所造成之質譜訊號。圖 4-5

為調整系統中ω2至約 560 nm，使真空紫外光能量（9.4520 eV）高過甲硫醇

單體游離能所得的質譜圖。分別觀察單體、雙聚體、三聚體及四聚體的飛

行時間區域可發現，皆有少量質荷比為M+1 及M+2 的訊號存在（M為甲硫

醇或其團聚體之質荷比），吾人將質譜訊號以高斯（Gauss）函數適解（fitting）

後，比較M+1 及M+2 之波峰面積相對於M之比例，列於表 4-3。若考量 32S、

33S及 34S的比例約為 95%、0.75%及 4.25%，12C與 13C之比例為 98.93%及

1.03% [13]，計算出同位素造成的訊號相對於M之訊號大小亦列於表 4-3。

對單體及雙聚體而言，實驗所取得之比例與計算相接近，表示M+1 及M+2

的訊號應為同位素所造成。但對三聚體及四聚體而言，M+1 之訊號明顯較

計算之值大，表示很有可能隨著團聚體大小增大，質子化團聚體也隨之出

現。對氨之分子射束而言，質子化團聚體與未質子化團聚體之比例會隨著

團聚體大小增加而增加 [12]，本實驗中因無法確認五聚體以上是否有質子
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化團聚體，樣本不足暫無法確認是否有類似現象發生，這是由於隨著團聚

體大小的增加，M+1 及M+2 的同位素比例也會隨著增加，但M、M+1 及

M+2 之訊號時間間隔也會縮短，使得五聚體以上之質譜訊號重疊而較難解

析。例如對八聚體（質荷比 384）而言，M+1 及M+2 之訊號大小可達M之

15.48%及 36.57%，而在本系統中質荷比 48 和 49 之時間差有 130 ns，但質

荷比 384 和質荷比 385 訊號之時間差僅有 47 ns。 

此外，吾人觀察質荷比為 48、49 及 50 三物種在真空紫外光能量提升

時訊號大小之變化，發現其訊號皆在靠近甲硫醇之游離能時快速增加（見

圖 4-6），亦為質荷比 49及 50的物種皆為含有同位素之甲硫醇分子之證據。

未來可將真空紫外光能量設為約 8 eV，觀察甲硫醇團聚體離子訊號隨真空

紫外光能量增加之變化，以取得團聚體之光游離效率光譜並進而求得其游

離能。 

目前礙於資訊不足故無法確認甲硫醇分子射束中未質子化及質子化的

團聚體隨大小變化之變化。但可以確定的是，對於較小的團聚體，其質譜

分布和具有氫鍵之水或甲醇團聚體明顯不同，此一現象或許與其氫鍵的有

無或單體間排列方式有關。日後應可計算質子化團聚體之相對能量，比較

其與未質子化團聚體之不同，以探討為何並無觀測到質子化之團聚體。 
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4.3 控制分子射束中團聚體分布 

本實驗中，因要儘量避免較大之團聚體對較小團聚體光譜之影響（詳

後述），故需控制分子射束使其僅有較小之團聚體。一般而言，要改變團

聚體在分子射束中之分布，可調整混合氣體之溫度、停滯壓力（stagnation 

pressure）、及射束噴嘴之開口大小 [14]；溫度越高、停滯壓力越小或射束

噴嘴之直徑越小，分子射束中團聚體之平均大小就會越小。前述之參數中

以停滯壓力最易調整，但經試驗發現，雖然降低停滯壓力能使團聚體之平

均大小減少，但降低壓力後仍可觀察到最大之團聚體分布至五聚體、六聚

體。 

吾人發現，在相同濃度及管路壓力下，調整輸入分子射束閥的電流大

小，為能夠改變團聚體分布之另一有效之方法；若電流越大，射束中較大

的團聚體比例會增多。此現象或許是因為電流增大時，射束內部金屬棒之

位移也會隨之增大，且開關時間也會變長，而此時間足以讓較大之團聚體

生成。吾人利用此特性以取得利於光譜擷取與分析之團聚體分布，圖 4-7

為使用兩種不同大小驅動電流時所得到的質譜圖，比較圖 4-7(A)及 4-7(B)

可以發現使用較大驅動電流時，較大的團聚體相對比例也隨之增加。圖 4-8

比較了使用不同電流時不同大小之團聚體的分布情形，其中圖 4-8(A)為停

滯壓力 3.5 bar 時各團聚體訊號大小隨驅動電流的改變，圖 4-8(B)比較了不

同停滯壓力及驅動電流下三聚體相對於雙聚體之比例，可發現停滯壓力及
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驅動電流增大皆會提高三聚體相對於雙聚體之比例。圖 4-8(C)列出了停滯

壓力 3.5 bar 時不同驅動電流下具有 n 個單體之甲硫醇團聚體與雙聚體的訊

號比例，可以發現較大的團聚體比例會隨著電流上升而提高。以下藉由此

特性，在 2500 torr 之停滯壓力下使用不同之驅動電流，以在不同之團聚體

分布下分別取得各團聚體之紅外作用光譜並討論之。 

4.4 甲硫醇及其團聚體紅外光吸收光譜之推導 

圖 4-9、4-10 及 4-11 為在三種不同的團聚體分布下所記錄到團聚體之

質譜圖及紅外光作用光譜。在作用光譜中，係以團聚體的離子訊號受紅外

光照射後之變化比例表示，亦即：作用光譜 = (照射 IR 離子訊號 − 未照

射 IR 離子訊號)/未照射 IR 離子訊號；所以作用光譜中負值表示離子訊號減

少，正值表示離子訊號增加。其中因未照射紅外光時無 CH3SH+訊號，故只

顯示其離子訊號之大小。 

對於甲硫醇分子而言，因只有在同時照射紅外光及真空紫外光時才可

觀測到 CH3SH+之訊號，表示此訊號為紅外光及真空紫外光雙光子共振所得；

故若假設在不同振動激發態時其真空紫外光之游離效率皆相同，此訊號變

化即為甲硫醇分子之紅外光吸收光譜。而由於單體需同時吸收紅外光及真

空紫外光能量才足以游離，故因團聚體解離而生成之單體仍無法被游離；

換言之，無需考慮團聚體對單體光譜之影響。 
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另一方面，要從團聚體之紅外光作用光譜中推得其吸收光譜，需先確

認各種團聚體吸收紅外光後之解離途徑。本實驗室先前利用相同技術研究

甲醇團聚體光譜時 [15]，根據解離能（dissociation energy；亦即(CH3OH)n

解離成(CH3OH)n−1及CH3OH之能量）及內能（internal energy）等資訊，推

斷n ≤ 6 之(CH3OH)n團聚體在吸收 2650–3750 cm−1光區之紅外光後僅會解

離掉一個甲醇單體，亦即(CH3OH)n會變為(CH3OH)n-1，而不會進一步解離

為(CH3OH)n-2，藉由此一準則可將各種團聚體之作用光譜扣除較大之團聚

體對其造成之影響以得出各團聚體之紅外光吸收光譜。 

前人理論計算所得之甲硫醇團聚體解離能列於表 4-4。考慮到本實驗掃

描範圍的 2470–3100 cm−1紅外光光子具有約 0.31–0.38 eV 的能量，分子內

能加上吸收紅外光所得之能量可能會使甲硫醇解離掉不只一個單體。以三

聚體為例，雖然無法得知其內能大小，但使用不同實驗組計算出之解離能

皆可發現，紅外光之能量扣除三聚體之解離能後仍大於雙聚體之解離能，

故三聚體吸收紅外光後亦有可能會解離成單體。對於較大的團聚體而言，

由於缺少其解離能及內能等資訊，故無法判斷其吸收紅外光後之解離產物。

如果依解離能在 0.12–0.13 eV估計，每個紅外光光子可以解離出 3個單體。

以下就三種不同的團聚體分布下所取得之紅外光作用光譜，來討論其可能

的解離途徑以及其紅外吸收位置。 

作用光譜中，離子訊號的強度變化即為相對應中性分子在吸收紅外光



82 
 

後數量的增減比例。對圖 4-9 之條件（以下簡稱條件 A）而言，可觀測到

之物種僅有雙聚體，在紅外光照射後，雙聚體吸收紅外光解離造成數量減

少，亦使其相對應離子訊號減少，故作用光譜中負值部分表示雙聚體有吸

收紅外光，將作用光譜正負變換即可得雙聚體之紅外吸收光譜。 

圖 4-10(A)及(B)為增加供給分子射束閥電流後所得之質譜圖及紅外光

作用光譜，雖然系統中雙聚體訊號仍為最強，但系統中可產生少部分的

(CH3SH)n（n > 2），而能觀測到之最大團聚體為五聚體（以下稱條件 B）。

此條件中，雙聚體、三聚體、四聚體及五聚體之離子強度的比例約為 1：

0.16：0.04：0.01。由於五聚體為可觀測到之最大團聚體，所以可將其作用

光譜直接轉換為吸收光譜，然而其餘物種皆須考慮較大團聚體是否會對其

光譜產生影響。因缺乏五聚體之解離能及內能等資訊，並無法確認五聚體

解離後會變為何種大小之團聚體，但由於三、四、五聚體在 S–H 伸張模光

區及 C–H 伸張模光區之作用光譜非常相近，且光譜中亦無明顯訊號增強之

部分，故可以預期五聚體對三聚體及四聚體光譜影響不大。即使假設所有

五聚體解離後皆會變成四聚體，將其光譜依質譜圖中之波峰高比例（1：0.25）

加回去，如圖 4-12 所示，可發現其對四聚體之光譜在吸收波峰位置並無太

大影響，五聚體在吸收紅外光後可能會解離成雙聚體或單體。而若四聚體

及五聚體光譜皆不會對三聚體光譜造成影響，三聚體之作用光譜也可轉換

為紅外吸收光譜。綜上所述，吾人假設條件 B 中之三聚體、四聚體及五聚
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體之作用光譜皆可轉換為吸收光譜。 

圖 4-11(A)及(B)分別為進一步增加分子射束閥電流所觀測到的質譜圖

及作用光譜（以下稱條件 C），此條件中 n = 2–8 之(CH3SH)n
+離子訊號強

度比約為 1：0.44：0.28：0.13：0.09：0.04：0.02，n ≥ 9 之離子訊號比例皆

在 0.01 以下，最大可觀察到之物種約為二十聚體。觀察質譜圖可發現條件

C 相較於條件 B，三聚體、四聚體及五聚體相對於雙聚體之比例明顯增加。

在作用光譜（圖 4-11(B)）中，可以發現除了較大的六聚體、七聚體（heptamer）

及八聚體（octamer）外，其餘分子皆可觀測到其離子訊號在特定波數時較

初始值增加。在 S–H 伸張模吸收光區，和條件 B 之作用光譜（圖 4-10(B)）

中有一向下之波峰不同，三聚體之作用光譜並無明顯增加或減少之波峰，

表示其因吸收所減少之基態分子，因較大的團聚體解離增加其數量而抵銷。

六聚體光譜中，可明顯觀察到在 2569 cm−1及 2540 cm−1處各有一向下之波

峰，其中 2540 cm−1之波峰與四聚體光譜中增加之訊號位置相符，故此增加

之訊號很有可能是因六聚體解離所造成。至於七聚體、八聚體只有 2569 

cm−1之吸收峰較明顯，較 2540 cm−1低的波數之區域有較不明顯的增加訊號

存在。至於在 C–H 吸收模區域，雙聚體至四聚體光譜中皆有明顯之正向訊

號存在，為較大之團聚體解離所造成。理論上隨著團聚體大小增大，吸收

峰之紅位移也會增加，此和 C–H 吸收光區之吸收峰訊號增加之部分皆在波

峰之低波數側一致。以雙聚物而言，圖 4-13(A)比較了三種條件下取得之雙
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聚體作用光譜，圖中可發現條件 A 及條件 B 之光譜相近，顯示條件 B 中較

大團聚體對雙聚體光譜之影響應不大。至於條件 C 之作用光譜各吸收譜帶

之低波數側皆有正向之訊號，代表較大之團聚體會解離成為雙聚體。圖

4-13(B)中將條件 C 之雙聚體光譜減掉條件 A 所取得之雙聚體光譜，圖中方

框內為因較大之團聚體解離而造成雙聚體訊號之增加，比較條件 B 所取得

之五聚體作用光譜可發現訊號增加的部分皆在五聚體之吸收範圍內。至於

五聚體至八聚體其 C–H 伸張光區之作用光譜如圖 4-14 所示，由圖可得知

五聚體至八聚體之光譜變化並不大。 

整體而言，條件 C 中由於分子射束中團聚體種類繁多，無法判斷較大

的團聚體在吸收紅外光後解離之途徑，所以較難從作用光譜推得其紅外吸

收光譜。 

4.5 光譜指派與比較 

圖 4-15 為本實驗取得之甲硫醇分子及雙聚體至五聚體的紅外吸收光譜，

其中單體及雙聚體之光譜為條件 A 下取得，三聚體至五聚體之光譜為條件

B 下取得。以下對單體及不同大小之團聚體光譜分別進行指派及比較。 

4.5.1 甲硫醇單體 

前人曾報告甲硫醇分子在室溫下之氣態紅外光譜 [16]，吾人將本實驗

所得之甲硫醇光譜與文獻中光譜比較後，將位於 2608 cm−1之吸收譜帶指派
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為S–H伸張振動模（ν3），2949 cm−1之吸收譜帶指派為C–H對稱伸張振動

模（ν2），至於位於 3014 cm−1的吸收譜帶則指派為C–H不對稱伸張振動模

（ν1及ν9），兩者波數相當接近而無法解析。另外光譜中亦可觀察到一些

組合譜帶（combination band）或倍頻（overtone）吸收，分別為 2522 cm−1

的ν4+ ν6，2868 cm−1的 2ν10及 2895 cm−1的 2ν4。吾人以SpecView光譜模擬

程式 [17]對CH3SH之IR-VUV光譜進行模擬。前人曾報告甲硫醇分子平衡

狀態下之轉動常數為A = 3.425411、B = 0.431877、C = 0.413161 cm−1 [18]，

吾人由MP2/aug-cc-pVDZ方法計算出之平衡狀態轉動常數為A = 3.38399、B 

= 0.424297、C = 0.406934 cm−1，而振動基態之轉動常數為A" = 3.35274、

B" = 0.419925、C" = 0.403071 cm−1。計算出的振動基態轉動常數與平衡狀

態轉動常數的比例為：A"/A = 0.9908、B"/B = 0.9897、C"/C = 0.9905，將此

比例乘上實驗值，可預測得較精確之振動基態之轉動常數為A" = 3.39378、

B" = 0.427429、C" = 0.409236 cm−1。同理將推算出之振動基態振動常數乘

上計算出之振動激發態與基態轉動常數之比值，可得ν3振動激發態之轉動

常數為A′ = 3.36111、B′ = 0.427438、C′ = 0.408840 cm−1，ν2振動激發態之轉

動常數為A′ = 3.37129、B′ = 0.427291、C′ = 0.409123 cm−1。吾人使用前述的

轉動常數分別對ν3及ν2進行模擬，其中ν3因S–H伸張之振幅向量投影在分子

之b軸上（參見圖 4-1），故以b型躍遷模擬，得到其振動波數為 2605 cm−1

（吸收峰最高值在 2608 cm−1處）。ν2因C–H對稱伸張之振幅向量皆投影在



86 
 

a軸上（參見圖 4-1），故以a型躍遷模擬，得到其振動波數為 2947 cm−1（吸

收峰最高值在 2949 cm−1處），經比較後發現以轉動溫度 10 K所模擬出的

光譜與實驗最相近，其他模擬參數分別為：Jmax = 15、都普勒半高寬 = 2.0 

cm−1，模擬所得之光譜與實驗之光譜同列於圖 4-16 中。比較實驗與模擬光

譜可發現，ν2吸收峰之高波數側，位於2960 cm−1處之波峰應不屬於ν2吸收。

根據波數大小推斷，此吸收譜帶有可能是ν8 + ν7 + ν10或ν8 + ν7 + ν4之組合譜

帶，而因甲硫醇可能會有類似甲醇之E–A 能階分裂 [19]，此波峰亦有可能

是因內轉動運動（internal rotation）使能階分裂造成之吸收，本實驗室先前

利用IR−VUV光譜法取得之甲醇光譜中也可觀察到其ν2及ν9吸收峰有類似

分裂 [15]。 

吾人也以FT-IR取得甲硫醇室溫下在S–H及C–H伸張光區之氣態光譜，

圖示於圖 4-17 以供比較。 

4.5.2 甲硫醇雙聚體 

雙聚體之 S–H 伸張吸收譜帶（ν3）自單體的 2605 cm−1紅位移至 2601 

cm−1，且無分裂之波峰存在，與甲醇雙聚體光譜中可觀察到屬於質子施體

（proton donor）與質子受體（proton acceptor）吸收峰的情形不同 [錯誤! 尚

未定義書籤。]，加上其吸收峰強度較單體並無明顯之增加，表示其應為非

氫鍵鍵結之結構。吾人理論計算所得五種雙聚體結構之非簡諧頻率（表 4-1）

中，只有具有氫鍵鍵結之結構 2A 及 2E 紅位移較明顯，其質子施體甲硫醇
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分子之吸收頻率分別有 28 cm−1及 44 cm−1之紅位移，且吸收強度也為單體

之數十倍以上。至於先前 Cabaleiro-Lago 及 Rodríguez-Otero 計算出雙聚體

中最穩定之結構為 2B，吾人計算出其非簡諧頻率相對於單體只有 9 cm−1

之紅位移，其強度亦無明顯增加，另外，結構 2C 及 2D 也分別只有 5 cm−1

及 9 cm−1之紅位移。 

值得注意的是，對條件 B 所取得之雙聚體光譜（圖 4-10(B)）而言，在

S−H 伸張模光區，其作用光譜中除了 2601 cm−1之波峰外，2565 cm−1及 2583 

cm−1處也可觀察到波峰。考慮到 Cabaleiro-Lago 及 Rodríguez-Otero 計算出

之五種穩定雙聚體結構間作用能僅有不到 3 kJ mol−1之差距，分子射束中可

能同時有多種雙聚體異構物存在，故位於 2565 cm−1及 2583 cm−1之波峰可

能是不同雙聚體異構物所造成。若比較單體之非簡諧振動頻率 2652 cm−1，

與實驗所得之頻率 2605 cm−1，將雙聚體各結構計算出的波數乘以比例：

2605/2652 = 0.982，可得 2E 之質子施體的吸收在 2561 cm−1，而 2A 質子施

體的吸收為 2577 cm−1，與實驗觀察到的 2565 cm−1及 2583 cm−1相近。至於

為何條件 A 下並無觀測到此二波峰，吾人推測有二，一是條件 A 下亦有此

吸收存在，但由於所取得之光譜訊雜比較差，此二波峰又較弱，故忽略了

此二波峰之存在，二是自五聚體解離而成的雙聚體具有較多能量故可能以

結構 2A、2E 等其他相對於結構 2B 不穩定之異構物存在。儘管如此，根據

理論計算結果，具有氫鍵的結構（2A、2E）其質子施體分子之紅外光吸收
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強度應較不具氫鍵之結構（2B、2C、2D）之吸收強數十倍（見表 4-1）。

在光譜中 2565 cm−1及 2583 cm−1之波峰強度皆較 2601 cm−1之波峰微弱，

可推斷 2A、2E 等結構仍為數量較少之結構。 

至於 C–H 伸張光區之吸收，ν2之吸收譜帶自 2947 cm−1紅位移至 2944 

cm−1，ν1及 ν9之吸收譜帶從單體之 3014 cm−1紅位移至 3010 cm−1。對 ν2而

言，比較表 4-2 中計算所得之非簡諧頻率可發現，五種不同結構除 2E 之紅

位移有 8 cm−1，且質子施體與受體間有 5 cm−1之分裂較大外，其餘四種結

構之紅位移皆在 5 cm−1以內，且分裂之波數皆小於 2 cm−1，與實驗結果符

合。ν9方面，結構 2A–2D 之紅位移皆不超過 6 cm−1，惟 2E 結構中質子施

體甲硫醇分子之吸收頻率有 15 cm−1之紅位移，而 ν1除結構 2C 有 3 cm−1

之藍位移外，其餘四種結構之紅位移皆在 6 cm−1內，也皆在實驗所觀測到

之吸收峰範圍內。總結言之，甲硫醇雙聚體在 C–H 伸張模之紅位移程度不

大。相較之下，甲醇雙聚體在其 ν3（C–H 對稱伸張振動模）、ν2（C–H 不

對稱伸張振動模）及 ν9（C–H 不對稱伸張振動模）皆有 20 cm−1以上之分

裂 [錯誤! 尚未定義書籤。]。 

綜上所述，可推斷甲硫醇雙聚體在分子射束中大部分應都以未具氫鍵

鍵結之結構存在，此點與 Cabaleiro-Lago 及 Rodríguez-Otero [3]比較作用能

大小得出之結論相同。 
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4.5.3 甲硫醇三聚體 

三聚體在 S–H 伸張模光區之吸收譜帶明顯和雙聚體在波數及強度上皆

不同；其 ν3吸收譜帶波峰最大值在 2567 cm−1處，相較於單體有 38 cm−1之

紅位移。而三聚體在波數~2600 cm−1處並無觀測到未鍵結 S–H 之吸收，表

示應為環狀結構，此部分與 Cabaleiro-Lago 及 Rodríguez-Otero 理論計算所

得三聚體皆為環狀結構之結果相同。三聚體之吸收峰半高寬（FWHM, full 

width half maxima）為 35 cm−1，較單體及雙聚體都寬。對於 C–H 伸張模區

域之振動模而言，三聚體之 ν2吸收位置為 2941 cm−1，ν9與 ν1吸收之波峰

在 3008 cm−1，至於倍頻譜帶方面，2ν10吸收譜帶位於 2859 cm−1，2ν4吸收

譜帶位於 2884 cm−1，兩者相對於單體皆有約 10 cm−1之紅位移。 

4.5.4 甲硫醇四聚體及五聚體 

圖 4-18 比較了三聚體、四聚體及五聚體在 S–H 伸張模光區之光譜，圖

中可發現，四聚體及五聚體之吸收峰位置及強度和三聚體皆相近，波峰最

高處亦位於 2567 cm−1，且無觀察到未鍵結之 S–H 吸收峰，顯示四聚體及

五聚體也為環狀結構。其中五聚體波峰的形狀較不對稱，應是其在靠近 2540 

cm−1處有一未解析之吸收峰。四聚體之 S–H 吸收峰半高寬約為 35 cm−1，

與三聚體相同，而五聚體則是 42 cm−1。綜上所述，甲硫醇三聚體至五聚體

的光譜中並無如甲醇團聚體光譜中隨著團聚體之大小增加，紅位移程度及
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其吸收譜帶半高寬也明顯增加的現象，亦即其協同現象（cooperative effect）

並不明顯，顯示其氫鍵鍵結隨著團聚體大小之增大，強度並沒有因此顯著

增加。 

在 C–H 伸張模光區，四聚體及五聚體之 ν2吸收位置分別為 2939 cm−1

及 2937 cm−1，ν9與 ν1吸收之波峰分別在 3006 cm−1及 3004 cm−1，2ν10及 2ν4

等倍頻譜帶相對於單體亦有約 10 cm−1之紅位移。相較於 S–H 伸張振動模

而言，隨著團聚體大小增大可觀察到 C–H 伸張振動模之紅位移亦增加之現

象，但其位移較小。 

4.6 結論 

吾人以紅外光–真空紫外光游離光譜法搭配飛行時間質譜儀取得了甲

硫醇與其團聚體(CH3SH)n（n = 2–5）陽離子在不同紅外光區之訊號強度變

化，進而推算中性單體與團聚體之紅外吸收光譜。吾人亦發現甲硫醇團聚

體中並無質子化團聚體之存在，與水及甲醇等具有氫鍵之團聚體不同。 

實驗取得之雙聚體光譜在 S–H 伸張模相較於單體的 2605 cm−1僅有 4 

cm−1之紅位移，而三聚體、四聚體及五聚體之 S–H 伸張模位於 2567 cm−1，

相較於單體有 38 cm−1之紅位移，強度也較單體之吸收強，且無未鍵結 S–

H 之吸收。至於 C–H 伸張模方面，雙聚體至五聚體雖皆有紅位移但位移較

S–H 伸張模小。本實驗結果證實了先前 Cabaleiro-Lago 和 Rodríguez-Otero

從理論計算結果得出雙聚體最穩定之結構並無氫鍵鍵結，而三聚體皆為氫
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鍵鍵結之環狀結構的結論。 

此實驗結果顯示，紅外光–真空紫外光光游離光譜法搭配飛行時間質譜

儀因具有物種選擇之優越性而使得此技術能夠應用於團聚體之研究，是取

得團聚體紅外光譜理想之技術。使用共振加強四波混頻技術作為真空紫外

光光源具有波長可調範圍廣之優點，應可研究相當多樣的團聚體光譜，但

須考慮團聚體解離能大小，判斷不同大小團聚體照射紅外光後可能的解離

途徑，方可從其作用光譜導出紅外吸收光譜。  
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圖 4-1 甲硫醇分子（CH3SH）之結構。 

圖中標示之鍵長及鍵角為實驗值 [1,2]，括號中之數值為 MP2/aug-cc-pVDZ

方法計算出之數值。分子之 a、b、c 軸亦列於圖中。 
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圖 4-2 MP2/aug-cc-pVDZ 理論計算所得之五種雙聚體之穩定結構。括號中

為Cabaleiro-Lago及Rodríguez-Otero [3]以MP2/aug-cc-pVDZ方法計算出之

數值，該實驗組以 MP2/aug-cc-pVDZ 方法計算出之作用能（相較於單體之

能量）亦列於各結構上方。圖中具有 S–H···S 鍵結之參數以斜體表示。  

ΔE = −9.6 kJ mol−1 ΔE = −11.2 kJ mol−1 

ΔE = −8.4 kJ mol−1 

ΔE = −10.5 kJ mol−1 ΔE = −10.3 kJ mol−1 
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圖 4-3 Cabaleiro-Lago 及 Rodríguez-Otero 理論計算所得之五種三聚體穩定

結構（摘自參考文獻 3）。該實驗組以 MP2/aug-cc-pVDZ 方法計算出之作

用能（相較於單體之能量）亦列於各結構上方。吾人僅對結構 3C 做最佳

化，結構 3C 中，括號中之數值為吾人計算出之數值。具有 S–H···S 鍵結之

參數皆以斜體表示。  

ΔE = −24.8 kJ mol−1 ΔE = −28.1 kJ mol−1 

ΔE = −28.1 kJ mol−1 

ΔE = −26.8 kJ mol−1 ΔE = −26.9 kJ mol−1 
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圖 4-5 使用 9.4520 eV 真空紫外光作為游離光源所得到的質譜圖。 

圖中可觀察到質荷比 M+1 及 M+2 之訊號，各波峰皆以 Gauss 函數適解，

以計算其面積比例。  
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圖 4-6 觀察質譜中質荷比為 48、49 及 50 的訊號隨真空紫外光能量增強之

變化。 
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圖 4-7 使用不同分子射束閥驅動電流所觀測到的質譜圖。 

(A)驅動電流為 100 A 時，(B)驅動電流增至 117 A 時。 
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圖 4-8 比較不同條件下團聚體離子訊號之大小。 

(A)不同驅動電流時各物種之質譜訊號大小，(B)不同停滯壓力及驅動電流

下三聚體與雙聚體之比例，(C)不同驅動電流時團聚體(n ≥ 3)與雙聚體的離

子訊號比例。 

(A) 

(B) 

(C) 
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圖 4-9 控制分子射束中最大物種為雙聚體（文中條件 A）所取得之 (A)飛

行時間質譜圖，(B)紅外光作用光譜。飛行時間質譜圖中標示*之離子為殘

留在分子射束閥或飛行時間質譜儀中的二甲基二硫（DMDS，m/z = 94）。 
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圖 4-10 控制分子射束中雙聚體佔 80 %以上，且最大物種為五聚體（文中

條件 B）所取得之 (A)飛行時間質譜圖，(B)紅外光作用光譜。 
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圖 4-11 控制分子射束中最大物種約為二十聚體（文中條件 C）所取得之 

(A)飛行時間質譜圖，(B)紅外光作用光譜。  
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圖 4-12 比較條件 B 中之實線為四聚體之作用光譜，虛線為若假設五聚體

全部解離為四聚體，照質譜圖中之訊號大小比例（1：0.25）將五聚體之作

用光譜與四聚體之作用光譜相加所得之光譜。 
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(A) 

 

(B) 

 

圖 4-13 不同條件下雙聚體作用光譜之比較。 

(A)三種條件下所取得之雙聚體光譜，(B)將條件 C 之雙聚體光譜減掉條件

A 之雙聚體光譜所得之光譜與條件 A 之雙聚體作用光譜及條件 B 之五聚體

作用光譜相比較。方框內部分為較大團聚體解離造成之訊號增加。 



105 
 

 

 

 

圖 4-14 比較五聚體、六聚體、七聚體及八聚體在 C–H 伸張吸收光區之作

用光譜。  
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圖 4-15 甲硫醇及其團聚體（(CH3SH)n，n = 2–5）之紅外吸收光譜。 
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圖 4-16 以 IR-VUV 光譜法取得之 CH3SH 紅外吸收光譜。以 SpecView 軟

體對 ν3及 ν2振動模模擬所得之光譜亦列於圖中。 
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圖 4-17 甲硫醇分子在室溫下之氣態 FT-IR 光譜。 
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圖 4-18 三聚體、四聚體及五聚體在 S–H 伸張吸收光區光譜之比較。 
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表 4-1 實驗中觀測到甲硫醇單體及團聚體 ν3之吸收與理論計算結果之比較。 

(CH3SH)n 
IR−VUV/ 

TOFa 
 B3LYP/ 

aug-cc-pVDZb 
MP2/ 

aug-cc-pVDZb 
MP2/ 

aug-cc-pVDZ 
n ν (cm−1)  Δν (cm−1) I/I0 Δν (cm−1) I/I0 ν (cm−1)c I (km mol−1) 
1 2605      2753 (2652) 2 
2 2601        
 2583?        
 2565?        

2A   2.8 0.4 −6.6 0.2 2746 (2646) 0 
[−9.6]d   −64.6 23.3 −54.6 79.1 2722 (2624) 16 

2B   −6.8 0.5 −4.3 0.5 2749 (2647) 3 
[−11.2]   −7.6 2.1 −6.1 2.7 2746 (2643) 1 

2C   −1.7 1.9 −4.5 1.9 2747 (2647) 0 
[−8.4]   −1.7 0.0 −4.6 0.0 2747 (2647) 3 

2D   −4.1 1.7 −2.1 0.7 2749 (2646) 1 
[−10.5]   −4.4 0.2 −2.8 0.4 2748 (2643) 1 

2E   2.8 0.6 −6.2 1.4 2746 (2645) 2 
[−10.3]   −62.4 23.5 −40.7 30.9 2705 (2608) 30 

3 2567        
3A   −67.0 32.7     

[−24.8]   −67.0 32.7     
   −73.2 0.0     

3B   0.1 0.5     
[−28.1]   −75.6 42.5     

   −85.3 33.8     
3C   −58.8 27.3   2694 57 

[−28.1]   −67.5 27.0   2674 87 
   −87.2 24.6   2659 44 

3D   −1.8 1.1     
[−26.8]   −63.2 31.2     

   −70.4 19.2     
3E   −2.4 0.6     

[−26.9]   −75.3 37.8     
   −86.7 32.2     
4 2567        
5 2567        

Ref. This work  Cabaleiro-Lago et al. [3] This work 
a 除單體頻率為模擬所得外，團聚體之頻率皆取波峰最高值位置。 
b 所列為相較單體之波數位移，括號中值為吸收強度相較於單體吸收之倍數。 
c 括號中之數值為非簡諧振動頻率。 
d Cabaleiro-Lago 實驗組以 MP2/aug-cc-pVDZ 計算出之作用能（kJ mol−1）。  
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表 4-2 本實驗所觀測到不同大小之甲硫醇團簇物在C–H伸張模光區之吸收與理論計算結果之比較（其中振動頻率單位為 cm−1，

吸收強度單位為 km mol−1）。 

a 除單體之 ν2頻率為模擬所得外（波峰最高值位於 2949 cm−1），其餘所列頻率皆取波峰最高值位置。 
b 理論計算中，僅有對圖 4-3 中 3C 結構做簡諧頻率計算。 
c 括號中之數值為非簡諧振動頻率。

(CH3SH)n              IR−VUV/TOFa MP2/aug-cc-pVDZ 
n  2ν10 2ν4 ν2 ν1/ν9  ν2

c Iν2 ν9 Iν9 ν1 Iν1 
1  2868 2895 2947 3014  3087 (2966) 23 3194 (3048) 6 3196 (3048) 5 
2  2865 2890 2944 3010        

2A     
 

 3086 (2963) 22 3193 (3046) 5 3197 (3047) 4 
      3078 (2962) 18 3185 (3042) 2 3196 (3044) 8 

2B     
 

 3082 (2963) 21 3191 (3044) 5 3197 (3048) 4 
      3081 (2961) 23 3189 (3044) 5 3195 (3047) 1 

2C     
 

 3081 (2965) 32 3189 (3045) 10 3196 (3051) 4 
      3080 (2964) 0 3189 (3045) 0 3195 (3050) 0 

2D     
 

 3082 (2963) 22 3191 (3045) 4 3197 (3048) 1 
      3080 (2963) 22 3190 (3044) 4 3196 (3047) 2 

2E     
 

 3080 (2963) 18 3189 (3044) 2 3195 (3049) 3 
      3076 (2958) 25 3179 (3033) 9 3190 (3043) 6 

3b 
 
 

 2859 
 
 

2884 
 
 

2942 
 
 

3009 
 
 

 3086 
3079 
3071 

22 
17 
20 

3187 
3185 
3179 

7 
4 
5 

3198 
3194 
3193 

4 
4 
4 

4  2857 2884 2940 3007        
5  2856 2884 2938 3005        
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表 4-3 甲硫醇單體、雙聚體、三聚體及四聚體中，質荷比為 M+1 及 M+2

之質譜訊號積分面積相對於質荷比為 M 之質譜訊號積分面積之比例，實驗

所得之值（Expt.）以及依碳及硫原子同位素比例計算出之值（Calc.）皆列

於表中。比例小於 0.01%之離子未列於表中。 

 

  

  M+1 M+2 M+3 M+4 M+5 M+6 

Monomer 

(M = 48) 

Expt. 2.07 ± 0.05% 5.08 ± 0.06%     

Calc. 1.93% 4.44% 0.051% 0.021%   

Dimer 

(M = 96) 

Expt. 3.95 ± 0.10% 7.45 ± 0.10%     

Calc. 3.87% 8.92% 0.273% 0.241%   

Trimer 

(M = 144) 

Expt. 7.85 ± 0.27% 12.9 ± 0.20%     

Calc. 5.80% 13.4% 0.668% 0.666% 0.028% 0.018% 

Tetramer 

(M = 192) 

Expt. 14.0 ± 0.47% 21.3 ± 0.42%     

Calc. 7.74% 18.0% 1.24% 1.30% 0.079% 0.048% 
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表 4-4 前人理論計算所得之甲硫醇團聚體解離能（dissociation energy）（單

位為 eV）。 

 

a 團聚體結構是以較低階的 HF/6-31G**計算方法最佳化。 
b 解離能因團聚體結構而有不同，此處列出最弱及最強之解離能。 

  

Method Dimer Trimer Tetramer Ref. 

MP2/aug-cc-pVDZa 0.079 0.135 0.124 [20] 

MP2/6-311+G** 0.045   [21] 

B3LYP/aug-cc-pVDZb 0.034–0.051 0.067–0.089  [3] 

MP2/aug-cc-pVDZb 0.087–0.116 0.140–0.175  [3] 

MP4/aug-cc-pVDZb 0.079–0.095 0.127–0.147  [3] 

CCSD(T)/aug-cc-pVDZ + bf 0.119   [22] 
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