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峰形模拟在纳秒强激光电离碘甲烷团簇质谱中离子来源分析的应用

温丽华&!李海洋&!!!!!牛冬梅!!罗晓琳!!柴志平&
"&9中国科学院大连化学物理研究所$辽宁 大连"&&)"!%!

!9中国科学院环境光学和技术重点实验室$中国科学院安徽光学精密机械研究所$安徽 合肥"!%""%&#

摘要!运用飞行时间质谱的峰形模拟程序$对纳秒强光场下@M%L团簇电离过程中得到的离子峰进行模拟&

根据模拟峰形与实验峰形的相似程度$直接反演出离子产生时的速度分布或空间分布$并根据速度或空间

分布推测了离子产生的来源$其中@!\$L!\ 和L%\ 来源于库仑爆炸过程$@\$@MF\ "FZ&$!$%#$L\ 和

@M%L\来源于多光子电离过程$M\来源于上述两种过程$而少部分L\来源于电子碰撞电离&此外$通过峰

形模拟$对离子的接收比例进行了研究&

关键词!离子来源!激光电离!飞行时间质谱!峰形模拟
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""随着激光技术的发展!激光与原子"分子及
团簇的相互作用成为人们研究的热点!该领域可
以研究光与物质作用的机制!了解分子的能级结
构"电离"解离及其他快速过程!此外还可根据电
离或解离的产物得到大分子的化学组成"结构等
信息#&$,$%最近!我们在用纳秒强激光电离苯"碘
甲烷"氨"氙"氪等团簇时!首次观察到大量的高
价离子信号#&"$&#$%但质谱中离子有着比较复杂
的峰形!我们对离子来源的通道还不清楚%由于
飞行时间质谱的峰形与离子产生时的速度分布

和空间分布有关!离子产生时的速度分布和空间
分布取决于离子产生的来源!因此!我们希望能
对离子的峰形进行分析!得到离子产生时的初始
速度或空间位置分布!进而推断离子产生的来
源%
本文利用飞行时间质谱峰形的模拟程

序#&)$!对纳秒强激光电离碘甲烷团簇过程中得
到的离子峰形进行了模拟!并以模拟峰形与实验
峰形的相似程度直接反演出离子产生时的速度

分布或空间分布!进而分析离子产生的来源!为
研究纳秒光场下高价离子的产生机理提供信息%

>"实验部分
>@>"实验方法
实验是在自制的飞行时间质谱上进行

的#&!$%实验中采用的是双极加速电场!定义引
出场电压与排斥极电压之比为分压比7!当7
Z"9(时!满足空间聚焦条件%惰性气体和碘甲
烷蒸汽的混合气由脉冲阀&̂343>/1,!喷口直径

"9#..’超声射流形成脉冲束!穿过直径%..
的小孔进入电离室的电离区%波长为#%!4.
的调cH4I 脉冲激光&CK("%!C<3:D>84K/A3>
C7AD3.A’!脉宽!#4A!经’#..的透镜聚焦在
脉冲束中心!功率密度约为&"&& J(:.!%电离
产生的离子由高压电场加速!经过#""..的无
场飞行区!由二级微通道板探测!引出场的电压
为&(#"E%所采集的信号都经过&!(次平均%
在脉冲阀进样频率为&"MV的条件下!电离室真
空在&"Y+[/量级%
碘甲烷)纯度,(9#d!上海化学试剂有限公

司*氩气)纯度,,9,,d!南京特种气体厂%

>@C"实验结果
图&是"9%B[/氩载气情况下碘甲烷团簇

纳秒强激光电离实验中得到的不同分压比下的

质谱图!由图可知!@\!@MF\&FZ&!!!%’!L\

和@M%L\的离子信号呈现单峰!@!\!L!\和L%\

的离子信号呈现双峰!而 M\ 的质谱峰较为复

杂!共分裂成三部分!即 M"\!M?\和 MH\%

图>"碘甲烷团簇电离得到的质谱图

?"6@>"4"#+(..%"6,’#&7778+0’3&(.

RLE/0%$7’+37"()"Q&’"()

C"离子产生来源的分析
下面针对实验得到的离子峰形进行模拟!通

过模拟峰形和实验峰形相似程度的比较!得出离
子产生时的速度分布或空间分布!进而分析离子
产生的来源%
图!给出了7Z"9(时实验和模拟中得到

的 M\的质谱峰形!二者吻合的较好%通过模拟
反映出 M\离子有两种不同的速度分布!一部分
平动能小于&3E!形成中间峰 M"\!另一种平动
能%#3E左右!形成前向峰 M?\和后向峰 MH\%
既然 M\离子具有两种不同的速度分布!必定来
源于两种不同的过程%通常多光子电离产生的
离子具有的平动能不超过&3E#&’$!而库仑爆炸
过程中产生的离子平动能较大!因此平动能较小
的 M"\峰来自于碘甲烷分子的多光子电离解离
过程!平动能较大的 M?\和 MH\来自于库仑爆
炸过程%
此外!通过模拟得到@!\!L!\和L%\的平动

能分别为#)"&"和!’3E!这些离子平动能较
大!因此离子信号呈现双峰!它们也来自库仑爆
炸过程%而 @\!@MF\ &FZ&!!!%’!L\ 和

@M%L\的平动能较小!它们来自于多光子电离过
程%
仔细观察质谱图!可看到在空间聚焦条件

&7Z"9(’下!L\离子是单纯的尖峰!但在偏离空
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图C"!IJ@K下氢离子的质谱峰
!/"实验峰形#!H"模拟峰形

?"6@C"1+&283(."%+7(.LD"()7$)-+3!IJ@K
!/"-]<3>0.34D/1<3/T<>8?013#

!H"C0.61/D3;<3/T<>8?013

间聚焦条件!7Z"9#"下$其主峰前有一段较长
的凸起%我们知道$偏离空间聚焦条件下$如果
离子的峰形分辨率下降$说明离子产生的空间分
布较为复杂$且分析偏离空间聚焦条件下的峰形
可以给出离子的空间分布信息$因此对7Z"9#
的L\离子峰形进行了模拟%按照离子产生时空
间满足高斯分布模拟质谱峰形时$得到的是没有
凸起的单纯的质谱峰$如图%!H"所示%那么凸
起部分的离子是在空间哪一区域产生呢？分析

表明$在7Z"9#时$离子的飞行时间是随着远
离排斥极而单调增加的$凸起部分的离子飞行时
间较短$因此应在激光焦点与排斥极之间产生$
模拟中将空间分布函数作适当调整$其结果与实
验符合的很好$如图%!:"%那么质谱峰中凸起
部分的离子是如何产生的呢？由于激光与物质

直接作用的区域很小$这些离子不是在与激光作
用过程中直接电离的$按照离子产生的位置来
说$应是电子在电场中得到加速后向排斥极飞
行$当电子的动能大于L\电离势时通过碰撞使
之电离的%实验中我们严格杜绝了金属表面光
电子的产生$因此这些离子应是逃逸出团簇的电
子在电场中加速后碰撞电离产生的%
对于高价离子@!\$L!\和L%\来说$不同分

压比下其峰形差别很大$那么对于高价离子的产
生是否具有较大的空间分布呢？仔细分析高价

离子的峰形$发现偏离空间聚焦条件下离子峰宽
反而小于空间聚焦条件下的峰宽$且峰分裂也相
对较小$这与离子产生时的空间分布对峰形的影
响相反$说明并不是离子的空间分布在起作用%
为此我们假定离子产生的区域很小且满足高斯

图E"!IJ@N下碘离子的质谱峰
!/"实验峰形#!H"模拟峰形#

!:"调整空间分布函数后的L\模拟峰形

?"6@E"1+&283(."%+7(./D$)-+3!IJ@N
!/"3]<3>0.34D/1<3/T<>8?013$

!H"A0.61/D3;<3/TA5/<38?L\ 20D5/

/̂6AA0/4A</D0/1;0AD>0H6D084$

!:"A0.61/D3;<3/TA5/<38?L\ 20D5/

/;e6AD3;A</D0/1;0AD>0H6D084

分布$对具有较大平动能的离子不同分压比下的
峰形进行了模拟!图+"$结果发现$分压比小时$
离子的峰宽和峰分裂也小$且离子的后向峰明显
变窄$这与实验情况相符$因此高价离子峰形随
分压比的变化是由离子产生时的速度分布引起

的%分压比从大到小$排斥极与引出极之间的电
场强度由小到大$后向离子回转所需的时间从长
变短$因此峰分裂的时间也由长变短%此外$分
压比较小时$使后向离子满足速度聚焦%以上分
析说明$来源于库仑爆炸过程的离子其空间分布
是较小的%
综上所述$离子峰形是离子产生时的空间分

布和速度分布共同作用的结果$只有对两种因素
综合考虑$才能对离子产生的来源做出正确分
析%
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表>"离子的接收率
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L\ & "9,+ "9#’ "9&& "9"# "9"& "9"")

L!\ & & "9, "9!# "9&& "9"! "9"&

L%\ & & "9,, "9+! "9&’ "9"% "9"&’

"""注";"Y离子产生时的可几平动能#!Y标准偏差#引出场电压DZ&(#"E#7Z"9#

图H"不同分压比下/CD离子的模拟峰形

?"6@H"!"#$%&’+-8+&283(."%+7(.

/CD$)-+3-"..+3+)’;

E"离子接收率的分析"
对于团簇的库仑爆炸过程!离子的产生是各

向同性的$&&%&但由于空间接收立体角的限制!
对于平动能较大的高价离子来说!只有那些沿着
飞行轴飞行的离子才能被探测器接收!因而在质
谱中呈现双峰现象!其分裂的双峰分别对应着在
飞行管方向上初速度方向相反的两组离子&对
于具有不同初始平动能的离子!其接收比例究竟
如何呢？为此!在受接收立体角限制和不受接收
立体角限制两种情况下!我们对离子峰进行了模
拟!考察了具有不同初始平动能的离子的接收
率!结果如表&所示&可以看出随着离子平动能
的小幅度增加!其接收比例大幅度降低!当离子
的可几平动能达到&"3E!接收比例降低了一个
数量级!当离子的可几平动能达到#"3E!接收

比例已降低了两个数量级&在离子平动能相同
的情况下!接收率与离子的质量数无关!与离子
的电荷数有关&
在纳秒强光场电离团簇的实验中!来源于多

光子电离过程的离子因其平动能小于&3E!离
子的接收比例较大!来源于库仑爆炸过程的离子
其平动能超过&"3E!离子的接收比例很小!因
此在质谱图中并没有显示出团簇电离过程中各

离子之间真实的强度比!真实的情况是来源于库
仑爆炸的高价离子在产物中占有相当大的比例&

H"结"论
对纳秒强光场下@M%L团簇电离过程中得

到的离子峰进行了模拟!根据模拟峰形与实验峰
形的相似程度直接反演出离子产生时的速度分

布或空间分布!分析了离子产生的来源&@!\!

L!\和L%\在质谱图中呈现双峰!其离子初始平动
能较大!来源于库仑爆炸过程!且库仑爆炸中离
子产生的空间区域很小#@\’@MF\ (FZ&!!!

%)’L\和@M%L\在质谱图中呈现尖锐的单峰!离
子初始平动能较大!来源于多光子电离过程#

M\有两种速度分布!来源于上述两种过程#此
外!有少部分L\是在靠近排斥极的区域产生的!
来源于电子碰撞电离&由于离子的平动能越大!
接收比例越小!在质谱图中并没有显示出团簇电
离过程中各离子之间真实的强度比!真实的情况
是来源于库仑爆炸的高价离子在产物中占有相

当大的比例&

致谢!感谢王宾’渠洪波’梁峰’肖雪和张伟在实
验中的帮助&
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