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附件一 



 

關鍵詞：能量移轉；非共向參數；離子影像偵測；腔內振盪衰減吸收儀；反應途徑 

 

我們在92年8月01日∼93年10月31日執行國科會的計畫，能量轉移、光分解與化

學反應等氣態動力與動態學研究（中荷國合計畫）。本案已完成的結果有： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Key words: energy transfer; anisotropy parameter; CRDS; reaction pathway 

 

We have accomplished the task(contract no.NSC 92－2113－M－002－046 ) of a one-year 

term project. The results lead to several papers published. They are listed as follows: 
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(一)鹼金族與氫氣的反應動態研究 
    氫氣為未來主要的燃料之一，但由於液化氫氣並不安全，目前可行之一方法

即把氫氣轉化成金屬氫化物(metal hydride)，儲存大量的氫氣。須要燃料時，再
由金屬氫化物釋放出氫氣。我們研究的金屬氫化物主要集中在鹼金族與鹼土金

族。 
    這些研究具有以下的特色： 

1. 同族內金屬與氫氣或其他碳氫化合物反應的化學性質各不相同。 
2. 激發態金屬原子才能與氫氣作用，因此，本系統為研究 nonadiabatic反應很好
的題材。 

3. 鹼金族與鹼土金族的價電子數少，理論計算較易獲得準確的結果，因此，本
系統很適合實驗與理論相互配合與檢驗之題材。 

4. 使用雷射光即可把能量儲存在不同的激發態，易於檢驗不同態的化性與對稱
性（symmetry）對反應的影響。 

    在鹼金族方面的研究，我們投注較長的時間在 Li*與 K*兩元素，針對其激
發態對化學反應性的影響，各種動態學與純量（scaler properties）相關的性質，
反應機制的探討，與各種理論模型的應用與檢驗等都有詳盡的探討。因此，在

2002年，我們即與另一應用交叉分子束研究 Cs*的實驗室，R. Vetter合寫了一篇
“鹼金族元素與氫氣的反應”的論文，發表在 Int. Rev. Phys. Chem. (2002)。這一
篇回顧論文是至今在這一領域最完備與詳盡的論文。 

 
(二)鹼土金族與氫氣，甲烷的反應動態研究 
    我們集中在鎂與鈣兩鹼土金族元素與H2或 CH4的反應研究。其中激發態鎂

Mg(31P)與 H2的反應，Breckenridge等人早在 1984年即報導MgH產物呈雙峰的
分布，並推論高轉動態分布來自 side-on Mg-insertion，但在低轉動態分布原因的
解釋則頗多分歧。這些解釋包括 end-on H-abstraction,單重態-三重態的曲線交
叉，線形中間態 HMgH的直接分解,與高內能產物MgH經二次碰撞馳緩的結果。 

    我們從理論的觀點來解釋MgH 產生的機制，我們使用 CASSCF 計算
Mg(3P)-H2 反應中所涉及之激態（1B2或

1A′）與基態（1A1或
1A′）位能曲面，

再利用 many body expansion方法轉變成能量函數。古典軌跡計算則是應用所獲
得之能量函數完成。我們獲得下列結果： 

     利用軌跡計算獲得之MgH轉動分布為雙駝峰，並且高轉動態部分與低轉動
態部分的峰強度比值（peak ratio）為 2：1，與實驗值相符。振動態布居（population）
的比值為Mg ( v = 1 )／Mg (v = 0 ) = 0.52與實驗值 0.7±0.2相近。軌跡計算進一
步証實雙駝峰分布都是經由 insertion 機制，至於高轉動分布則由於線性中間態
HMgH 所造成 anisotropic interaction 產生，而低轉動態分布主要由 bent 中間態
MgH2產生，所受 anisotropic interaction 較小。除了預測軌跡與機制之相關性之
外，我們亦根據軌跡的結果，進一步了解MgH轉動分布與角動量的關係。 

 
 
 
 



 
    此外，我們進一步對Mg（4S, 3D）與氫作用之機制作詳盡之探討。我們應
用一系列的實驗技巧，証實 4S與 3D鎂的反應為一次碰撞即可產生MgH，並非
經由馳緩到達 3P之後，再與氫進行反應。4S的反應活性與 3P能態相當，但是
比 3D能態快約 3倍。4S與 3D與氫之反應乃經由 harpoon機制，經由一系列之
曲面交叉到達 3P能態再產生MgH，因此獲得之MgH轉動能態動分布與Mg(3P)
反應所獲得的分布很相似。為了進一步檢驗 harpoon機制的有效性，我們再進行
各高能態碰撞截面積的量測，3P, 4S與 5S截面積的比值為 1：2.85：4.3，與理
論計算值 1：2.62：4.24相當符合。我們應用之計算值乃根據 hard sphere model
配合不同能態之有效碰撞半徑獲得。4S與 5S能態之有效半徑由 harpoon機制之
離子位能與共價位能交叉曲面獲得，而 3P能態之有效半徑則由Mg(3P)-H2 之基
態位能面與 11B2 位能面之交叉曲面估計而得。由於碰撞截面積之量測值與理論
值符合，我們相信 harpoon機制適用在高能態鎂與氫之反應。由於所須之離化能
量降低，Mg金屬在高能態比較容易釋出電子，進行 harpoon反應。高能態原子
的反應機制通常很複雜，也較少有人去研究，無論從實驗或理論的觀點，這些

能態的化性遠比較低激態複雜許多。Mg(4S, 3D)與 H2的反應則是在這一高能態

領域很成功的例子。 
    儘管Mg 與 Ca 同屬週期表的同族，但其化性卻差異許多。我們利用

pumb-probe的技術，首次發現鈣(41P0)與氫氣可反應生成 CaH，其內能分布，振
動態可到達 v = 1，振動態溫度高達 1700 K，而轉動態則呈 Boltzmann分布，溫
度在 900 K左右。其內能態分布截然相異於 Mg(31P)與 H2之反應。溫度效應顯

示 Ca(4P)與 H2的反應有一能障約 3840cm-1，而Mg(3P) 與 H2的反應則無任何能

障。Ca(4P) 與 H2的反應位能面的計算也比 Mg(3P)與 H2複雜，因 3d 的位能面
須同時考慮。根據位能面的計算，我們預期 Ca(4P)與 H2的反應機制仍為 insertion
方式，Ca-H2先越過一能障之後，經過 2A'-1A'曲面躍遷，CaH2中間產物再裂解

成 CaH與 H的最終產物。由理論計算，比較中間產物的結構與生命期，我們能
夠合理地了解 Ca(4P)與Mg(3P)之產物分布相異的原因。 

    除了Mg, Ca與 H2的反應研究之外，我們也完成Mg*＋CH4與 Ca*＋CH4的

反應，二者的機制、途徑、能量分布也有很大的差異。以下我們只針對在三年

內完成的 Ca*＋CH4作一略述。Ca(41P)＋CH4→CaH(X2Σ+)＋CH3是 Ca(41P)與
CH4反應的其一途徑，也是較多人研究的目標。我們觀測 CaH 產物的轉動溫度
在 950 K左右，而振動溫度則高達 1960 K，能障為 3480cm-1。利用位能曲面的

計算，我們發現 Ca-insertion為最可能的反應途徑。經過一系列的曲面躍遷才得
到最終的產物 CH3與 CaH。中間產物 HCaCH3在曲面交叉（surface crossing）區
域的 Ca-C鍵長只有 2.7-2.8Å，顯示 Ca與 C的 orbital相互重疊很深。由於 CaH⋯
CH3二者間較強的作用力，以致 CaH 裂解之前，多餘的能量能夠釋放給另一 CH3

裂解物。另一方面，中間物HCaCH3的生命期較長，因此裂解之前能量能夠充分釋

放（energy randomization）。基於這兩個原因，CaH的轉動分布在低轉動態且為單
一峰分布。這方面的特性與Mg*＋CH4的反應截然不同。 

 
 
 



(三)H2(v=1)振動激發對化學反應的影響 
  我們首次進行 Li(2P) + H2(v=1) → LiH + H的反應，應用 stimulated Raman 
pumping 方法把部分 H2(v=0) population 激發到 H2(v=1) ，再利用 CARS 方法偵測
H2(v=1)/H2(v=0)之比值，並配合 pump-probe 技術，其中 pump 雷射激發 Li(2S)到
Li(2P) ，再以經過二倍頻合成之 340 nm附近波長之 probe光源偵測 LiH之雷射誘發
螢光。所獲得之結果與 Li(2P) + H2(v=0)的反應相比較，得到以下之結論： 
  1. Li(2P) + H2(v=1)產生之 LiH 的初生態轉動分布為單一峰(single-peaked 
distribution) ，與H2(v=0)之反應相似，但是產率(product yield)遠比H2(v=0)大 6~8倍。 
  2. 雖然 Li(2P) + H2(v=1)為放熱反應，能量足夠分布到 LiH(v=2) ，但只有
LiH(v=0)能階可偵測到產物的分布，顯示系統增加之 4154 cm-1的能量並未 statistically
分布到 LiH之各能階。 
  3. 經過 ab initio 位能曲線(C2v symmetry)的計算，顯示當H2(v=0)的鍵長延伸
有助於反應速率，因此 H2(v=1)激發態對反應的影響為延長鍵距，加速反應速率，即
增加反應截面積，增加產物之生成率，但並未啟開額外的反應通道，它的影響只在

entrance channel。 
  這方面的實驗有助於我們更進一步了解 Li(2P)與 H2的反應。這部分的成果發

表在 J. Chem. Phys. 119, 8785 (2003)的 communication，並且被選入Virtual Journal of 
Ultrafast Science 11月份的論文，該期刊把AIP與APS所發行超過 100種的期刊，每
月選出 100~140篇左右整理發行，以 J. Chem. Phys. 為例，只有少於 1/10的文章可被
選入。 
 
(四)Ketene (CH2CO)分子的分光解反應 
    利用單光子分解CH2CO的研究曾被廣泛地探討，但是多光子分解則較少研
究。Ketene被視為產生 CH2 之主要材料，若利用 260-370 nm光分解 CH2CO可
產生基態 ~x 3 B1，與 ~a 1 A’之 CH2。ketene吸收單光子之後，到達激發態 1A”，其生
命期短至 ps的範圍，即行分解。Zabransky and Carr估計 1A”能態之生命期小於
400ps。Moore與 Dixon等實驗室估計 internal conversion的速率推測，1A”的生
命期應短至 10-9 – 10-13s之間。因此，1A”能階無法提供轉動解析之光譜。 

    Ashfold 等人近年準確地確認 n = 3 series 的 Rydberg state，包括 1
x

1
1 P3b2 , 

1
y

1
1 P3b2 , 1

z
1
1 P3b2 , 2 41

1 1b S , 1
x

1
1 P4b2 , 1

z
1
1 P4b2 , 2 51

1 1b S ，與其中ν4 ( C = C stretch), ν2 
(C = C stretch)的振動模(vibrational mode)。使用的方法為 2-photon absorption，產
生之 ion再經由 time-of-flight MS偵測。由於其 spectra的解析度在~18cm-1 左右，
Ashfold 等人認為這些 Rydberg state 的生命期應短至 0.3ps。此外，由 power 
dependence 的實驗獲得斜率為 2，他們亦認為 ionization 主要過程為( 2 + 1) 
multiphoton ionization (MPI)的現象。其中 ionization process的解釋，不無疑問。 

    近年我們探討ketene 的離化反應與裂解反應之間的關係。首先，我們使用
一道雷射光，藉雙光子躍遷激發 ketene到 3P的 Rydberg能態，其中 ketene分子
乃以束源的方式噴出，產生之 ketene 離子與裂解物則由飛越式質譜儀偵測。經
過一系列的實驗，如雷射能量、ketene壓力、電場強度與其脈衝時間等變化，我
們證實 ketene離化的途徑乃經由中間物 superexcited state ketene再 autoionization
所控制，其中 superexcited state的能階比較 ketene的第一游離能高∼5.6eV。裂
解物 CH2

+ 亦經由 superexcited ketene分裂，並與 autoionization途徑相互競爭。



若增加 ketene壓力，與電場作用的脈衝時間，則明顯地強化 autoionization的途
徑，由於 CH2

+ 與 autoionization呈相互競爭的行為，因此 CH2
+ 途徑反而受到壓

抑，我們也進行 time-resolved ketene ion的量測，發現 ketene ion含有兩種來源，
其一為 autoionization 途徑，另一則來自 direct ionization，前者離子馳緩的時間
約在 440∼550 ns，依不同之共振 Rydberg能態而定，後者產生之離子馳緩速率
則慢約十倍。這現象的產生乃在於 ketene 離子之 excited 與 ground 能態的生命
期不同，我們也檢驗 CH2

+ 裂解物之到達時間的分佈現象，實驗方法乃轉動極化
雷射光平行或垂直於離子飛行方向的軸。在此兩種條件下，分別測得 CH2

+ 之時
間分布圖。根據該實驗，我們可進一步推論 superexcited state ketene的生命期大
於 20ps。由實驗的結果，我們也證實該 superexcited state乃源自 Rydberg state的
振動轉動激態，我們的研究也推翻了 Ashfold 等人所認定的 CH2

+ 碎片產生的機
制。他們認為 CH2

+ 碎片乃經由 ketene 離子再吸收一光子裂解產生，即經 ionic 
ladder process所獲得。很顯然，在我們的研究中證實這途徑並非正確。 

 
(五)利用時間解析富氏光譜儀偵測 CH(A,B)能階之轉動能量移轉 
    CH是燃燒化學中很重要的中間物，但是對 CH的了解遠不如其他中間物如

OH那麼多，特別是關於能量轉移的特性。至今只Whitehead實驗室與 Dixon實
驗室曾研究過 CH之 B與 A能階的轉動或振動能量轉移（即 RET與 VET）。前
者量測 A(2∆)與 B(2Σ-)能階受 Ar與 N2 碰撞引起之 RET速率與 VET的速率，後
者則量測 A能階受 He碰撞引起之 RET速率。他們使用的方法都是利用分光儀
解析來自 A或 B能階之螢光光譜，再配合速率模擬獲得各個轉動或振動能階的
RET或 VET的值。 

    我們在本研究中，首次發展時間解析光譜法同樣可以獲得能量移轉之速率，

我們獲致的結果如下： 
    (1)使用 Step-Scan Fourier Transform Spectrometer測得CH (B, v = 0)與Ar, He, 

CO, N2, N2O及 CHBr3碰撞之 RET的速率。該方法為時間解析法，只需使用單
一壓力之碰撞分子即可獲得 RET的值，不像前述之方法為積分螢光法（integrated 
fluorescence）需使用不同壓力的碰撞氣體進行實驗，不只較費時間，靈敏度亦
較差，更重要的是光譜解析程度不及我們利用 Fourier Transform光譜儀的好。 

    (2) B(2Σ-, v = 0)能階與 Ar等六種分子碰撞產生之 RET的變化所涉及之轉動
量子數高達∆N = ±3，且其值與 gas kinetic的值相當，顯示其間的碰撞為引力的
作用。我們使用時間解析法獲得之 Ar碰撞的 RET大致與Whitehead等人的數據
符合。而 N2O碰撞獲得之 RET值則遠大於 Ar碰撞，可能原因在於 N2O有不少
的內能自由度，藉由 near-resonance 能量移轉的效應加速了 RET 的速率。但是
A(2△)能階產生之 RET的變化所涉及之轉動量子數卻只有△N＝±1，顯示其間的
碰撞生命期相當短促，不及有大量的能量傳遞。 

    (3) B(2Σ-, v = 1)能階與Ar, CO與N2O等分子碰撞之RET與VET（vibrational energy 

transfer）的變化，其中VET的級數比RET略小，但並不隨著轉動量子數變化，且VET(N2O) 

> VET (CO) > VET (Ar)，這部分的數據仍在整理當中，預備發表。 

 

 



 

計畫成果自評： 

    本計畫完成時，各分項內容均已有論文發表於國際期刊，執行程度尚佳。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

國際分子動態學會議與Nijmegen大學參觀記 

               

                              台灣大學化學系   林金全 

 

第十五屆國際分子動態學會議於9月5日∼10日於荷蘭的Nunspeet

舉行。該會議每兩年舉辦一次，原先名稱為歐洲分子動態學會議，簡稱

MOLEC，但因參加的人來自世界各地，近年來才改為國際分子動態會議，

但仍沿用MOLEC名稱。會議屬於中型，大約150∼200人的大小，只有一

場舉行，相對於大型會議的平行sessions，該種會議的專業性較高，研

究人群的同質性高，易於交談與可能合作，對於該領域的瞬息變化與發展

趨勢較易掌握。 

 

9月4日自台北搭機，5日上午即到荷蘭阿姆斯特丹的Schiphol機

場，再轉換火車，約1個多小時抵達Nunspeet，第一天報到。6日上午9

點開始invited speakers的報告到12點，再自下午3：00∼7：00相同

的口頭報告，第一、二天晚上則是poster session，7日下午有半天由大

會安排參觀博物館，9日再進行一天的口頭演講，晚上大會宴。10日只半

天即結束了整個會程。綜觀這次大會，主要集中在分子反應動態之探討，

此外，對於分子alignment與orientation之設計與對碰撞或光解之影響

有多篇論文探討。會場中，遇見不少做與弟實驗室相關之題目，未來可進

一步討論或合作。 

 

 

 



 

10日下午，由Nijmegen大學的Meulen教授帶我去他的實驗室參觀，他

研究的範圍很廣，由bimolecular reaction，photodissociation，diamond 

film形成，diesel engine產生煙粒成分等研究，我們特別針對如何裝置

hexapole的部分討論未來的合作，明年可能由他的技士來台協助我們改

裝現有之飛越式質譜儀，另加裝hexapole設備，進行oriented bromoform

的光解，光解產物Br原子由TOF離子影像偵測器觀測。 

 

11日由Meulen送我去搭車，再轉搭飛機回台灣，於12日下午返國。 

 


