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摘要!利用脉宽为!)62的脉冲F8#G+H%"#,6.和)(!6.激光%在%"%"!%"%% I(9.J!强度下%用飞行

时间质谱对乙腈分子束激光电离过程 进 行 研 究%均 发 现 高 价 态 的 原 子 离 子%!"K""L%!)$和#"K""L%!
,$%但两种激光场中的高价离子规律明显不同’实验结果表明%高价离子可能来源于乙腈团簇的库仑爆炸过

程’提出一个多光子电离引发%逆韧 致 吸 收 加 热$电 子 碰 撞 电 离 模 型 来 解 释 高 价 离 子 的 产 生’在 这 个 模 型

中%波长越长越有利于电子能量的逆韧致吸收%导致高价电离与波长紧密相关’
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!!团簇是介于气相和凝聚相之间的物质形式!
它具有凝聚相的密度!分子的光谱特性和化学

活性&近年来!激 光 技 术!尤 其 是 超 快’超 强 激

光技术的发展!使得分子或原子团簇在强场下发

生的库仑爆炸现象成为研究的热点之一(%$()&在

激光与分子团簇实验的基础上!提出了几种耦合

机制理论!如 电 离 点 火 机 制$PPB%(,)’电 荷 共 振

增强电离机制$@Y-P%())和纳米等离子体模型(#)

等&尽管它们各有不同!但都是基于场 电 离 的!
因为激光功率密度均在%"%, I*9.J!以 上!同

束缚电子的能量是相当的&
作为常用的化学试剂和有机溶剂!乙腈能发

生典型的腈类反应!用于制备许多典型含氮化合

物!也是激光化学研究中常用的分子体系&用波

长为)(!6.和%"#,6.!脉宽!)62的激光在

%"%"!%"%% I*9.J!的功率密度下!对乙腈分子

束电离过程进行研究!均观察到价态电子全剥离

的@,K 和F)K!而此时的激光功率密度仅为上述

几种机制功率密度的%"J(&本工作对高价离子

产生的机理进行讨论!并解释其过程中伴随的波

长效应&

C!实验方法

实验 是 在 自 制 的 飞 行 时 间 质 谱 仪 上 进 行

的(#$%!)!其结构图示于图%&气 体 样 品 由 脉 冲 阀

$HA6A>/1S/1SA!喷 口 直 径";)..%喷 射!经 过

一个(;)..的小孔进入电离$加速区&产生的

离子由!*""E加 速 电 场 加 速!经 过)""..的

无 场 飞 行 区!由 二 级 微 通 道 板$放 大 倍 数 约 为

%"#%探测&脉冲阀的开启’激光的触发及离子信

号的采 集$存 贮 示 波 器 RZC!!,!RA[D>460W%之

间的 时 序 关 系!由 一 五 通 道 脉 冲 延 迟 发 生 器 控

制&在脉冲阀进样频率为%"NV条件下!束源室

真 空 优 于%"J( \/!电 离 室 真 空 优 于%"J, \/&

F8"G+H脉冲 激 光 经 过 焦 距 为’)..的 透 镜

聚焦 在 脉 冲 束 中 心!功 率 密 度 约 为%"%% I*

9.J!!所采集的信号都经过%!*次平均&

NA$纯 度"&&;&&]%"南 京 特 种 气 体 厂 产

品#乙腈$分 析 纯!纯 度&&;*]%"上 海 试 剂 供 应

站产品&

图C!飞行时间质谱结构

D3’EC!8(1/,(/1$-+(3<$-++%3’)(<"0005$,(1-<$(1A

"(% 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第!*卷!



F!实验结果与讨论

FEC!扩散束过程

直接利用乙腈液体在常温下的饱和 蒸 汽 压

!约%%;)([\/"扩 散 束 连 续 进 样 获 得 的 飞 行 时

间质谱图示 于 图!#焦 点 处 激 光 的 功 率 密 度 约

为*;(̂ %"%" I$9.J!#主 要 质 谱 峰 可 以 归 属

为 NK%@K%@NK%FK!@NK
! "和@FK#这 是 乙

腈分子多光子电离的典型结果&表明此种条件下

的电离机制是多光子电离#

!!从图!可以看出&波长的改变只对离子峰的

强度有影响&波长越长&离子峰的强度 越 小#这

可能是 由 于 相 同 功 率 密 度 条 件 下&乙 腈 在)(!
6.的多光子电离吸收截面远大于 在%"#,6.
的吸收截面&导致其在)(!6.下激光电离几率

远大于%"#,6.下所产生的结果#由图!还可

以观察到&波长的改变对谱图形状没有影响&各

离子峰积分强度的比例关系也无明显变化#

FEF!脉冲束过程

利用压强为";%)B\/的 氦 气 载 带 乙 腈 脉

冲束所获得的飞行时间质谱图示于图(&激光功

率密度为*;(̂ %"%" I$9.J!#可以看出&换为

脉冲进样后&飞行时间谱图发生了明显的变化#
除离 子 峰 型 明 显 变 宽&母 体 离 子 信 号 大 大 增 强

外&与扩散束最 重 要 的 差 别 是 在 NK 和@K 之 间

观察到了质荷比.’"为!;*%(;)%(%,的强离子

信号&它们分别归属为F)K%F,K%@,K%@(K#

!!图(!/"和(!T"的区别同样明显&相对于图

(!/"&(!T"中 所 有 离 子 峰 强 度 均 显 著 增 强&NK

分为三束!NK
? %NK

T 分 别 代 表 前 向 和 后 向 离 子"
且峰$峰间距加大&F)K%F,K 的比重显著增大&高

价离子的峰分裂界限变得模糊&出现了更为丰富

的 母 体 离 子 @N(@FK%碎 片 离 子 @N"!(@FK%

@FK%@NK 和团 簇!@N(@F"K!!,!其 中 一 部 分 图

中没有给出"#这说明%"#,6.激光和 乙 腈 脉

冲分子束之 间 的 反 应 比)(!6.激 光 和 乙 腈 脉

冲分子束之间的反应要强烈得多#
无论是%"#,6.还是)(!6.激光&反应生

成的高价离子的峰型都出现了分裂现象&峰分

裂是库仑爆炸的特征(’$&)#高价离子分裂的双峰

图F!GHF&<!""和CIJK&<!?"激光场中乙腈扩散束的飞行时间谱图

D3’EF!LMD<"0005$,(1"-+",$(-&3(13%$$++/0$9?$"<"(GHF&<!"""&9CIJK&<!?"
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图H!GHF&<!""和CIJK&<!?"激光场中乙腈脉冲束的飞行时间谱图

D3’EH!LMD<"0005$,(1"-+",$(-&3(13%$5/%0$9?$"<"(GHF&<!"""&9CIJK&<!?"

分 别 对 应 着 沿 飞 行 管 初 速 度 方 向 朝 向 和 背 离

B@\的前 向 离 子 和 后 向 离 子!%"$%%"#)(!6.激

光的分 裂 峰 可 以 清 晰 的 分 辨$F)K%F,K%@,K 和

@(K 对应的分裂分别约为#&%’,%#(和)’62$最

可几平动能分别为,&&%(#*%%!!%)#AE#
价电子全部剥离的@,K 和F)K 的出现表明$

实验中激光与乙腈脉冲分子束之间有非常强的

耦合#由于乙腈扩散束进样没有产生任何高价

离子$而扩散束常用以提供单体分子$因此这种

强的能量耦合作用可能只发生在激光与脉冲分

子束进样形成的乙腈团簇之间#如果高价离子

产生于激光束和乙腈团簇的强耦合作用$则高价

离子之间应该是正相关的#

FEH!相关性分析

协方差分析被认为是一种有效的提 取 信 号

之间相互关系的统计学方法!%!$%("#数学上$协方

差#&J$+’定义为!%,"(

#&J$+’L%!#
!

3K%
L3&J’M3&+’J!%!#

!

3K%
L3

&J’"!%!#
!

3K%
M3&+’" &%’

L&3’%M&3’是第3次测量得到的J%+值$!
是总采样次数##&J$+’""时$J%+离子信号具

有正相关性$值越大正相关度越大)#&J$+’$"
时$J%+离子信号具有 负 相 关 性$值 越 小 负 相 关

度越大)#&J$+’L"时$J%+离子信号没有相关

性#
两变量间的相关系数定义为!%)"(

)&J$+’L #&J$+’
!#&J$+’#&+$+’"%*!

&!’

从式中可以看出%)%&%#)L%$J%+信号是

完全正相关))LJ%$J%+信号是完全负相 关))
L"$J%+信号不相关#
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当实验采样次数非常大时!信号之间一些相

对的起伏涨落具有一定的统计意义"如果某两

种信号总是协同的增大或者减小!那么它们之间

可能存在某种相关性"

!!本 实 验 通 过#"""次 重 复 采 样 得 到 了)(!
6.波长下乙腈的激光电离飞行时间质谱!各主

要离子峰的协方差和相关度图像示于图,!数字

表示所在位置处的相关度"

图K!GHF&<激光电离IECG4N"的O$载带乙腈各离子峰之间的相关度数据

D3’EK!.-11$%"(3-&,-$++3,3$&(0-+<"3&3-&05$,3$00$$9$9?AIECG4N"O$3&LMD<"0005$,(1/<3-&37$9

?AGHF&<%"0$1

!!从图,信息中提取出的 NK 和高 价 离 子 之

间的相关度谱图示于图)"可以看出!NK
? 与各

高价离子之间的相关度都为正值!且都在";!以

上!部分甚至接 近";*!说 明 这 些 离 子 的 来 源 都

有一定的正相关"而零动能的 NK
" 与这些高平

动能离子的相关系数都在"以下!提示它们的来

源可能有一定的竞争性"

图G!GHF&<激光电离乙腈分子束的飞行时间

质谱中高价离子峰的相关度

D3’EG!.-11$%"(3-&,-$++3,3$&(0-+</%(32,)"1’$93-&0

3&LMD<"0005$,(1/<3-&37$9?AGHF&<%"0$1

%"#,6.激光与脉冲分子束之间的相关度

谱图与上述 类 似!只 是 相 关 度 更 高"F)K#F,K#

@,K 和@(K 的相关度均在";*以上!更加佐证高

价离子可能来源于乙腈团簇和激光强耦合而发

生的库仑爆炸过程"

H!高价离子产生机理及其波长效应

激光场中分子或原子的电离行为是 多 光 子

电离 还 是 场 致 隧 道 电 离!一 般 由 _A18523系 数

!$%#N%’%来判 断"若! ""%!则 电 离 属 于 多 光 子

电离过程&若!$%!则电离以隧道电离为主"

!L
?P\
!O’ \

’((

式中?P\为分子的电离能!O\ 为电子在激光

场的有质动力势"实验中!激光的功率密度大约

是*;(̂ %"%" I)9.J!!对于)(!6.激光来说!

O\(!;!̂ %"J(AE!乙腈分子的?P\L%!;!AE!
对应的#值大约是)(!%"#,6.激 光 对 应 的!
值大约是!#"因 此!初 始 的 电 离 过 程 以 多 光 子

电离为主"
单个)(!6.的光子能量是!;((AE!电离

F原子至F)K 需 要 的 能 量 为!#’AE!产 生 平 动

能为,&&AE 的 F)K 至 少 需 要 吸 收(!&个)(!
6.的光子"经计算!%"#,6.的光子则要吸收

得更多!在%"%% I)9.J!的光强下!这对于乙腈

((%!第(期!!!!!!邵士勇等*纳秒强激光中乙腈团簇增强的高价电离及其波长效应



分子来说是不可能的!但是由于团簇的存在"激
光与离化后的团簇之间产生强耦合$激光逆韧致

吸收#P‘$"却有可能吸收如此多的光子"产生这

些高价离子!高价离子的产生取决于电子的加

热速率%%’&’

8"
8*L#?^

#$A0K$A6$L 2!8%!
,&!"".2#(

#$A0K$A6$

#,$
式中"$?为电子在单次碰撞中得到的平均

能量"$?(!a:($A0为电子$离子碰撞频率($A6为

电子$中性分子碰撞频率(8为激光的功率密度(%
为激光 的 波 长!若 使 各 波 长 的 入 射 功 率 相 同"

)(!6.激光波长下电子单次碰撞获得的能量只

有%"#,6.的%),!因 此"单 次 碰 撞 中%"#,
6.基频激 光 较 其 倍 谐 波 更 有 利 于 电 子 能 量 的

吸收!

$A6L!6A=D>/1’#"$ !".’A
#)$

式中!6A=D>/1为团簇中乙腈分子的数密度(’为电

子与中 性 乙 腈 分 子 的 动 量 转 移 碰 撞 截 面%&"%,&!
若不计团簇的膨胀作用"!6A=D>/1可由乙腈的液体

密度来 估 计"约 为%^%"!!9.J("’约 为%"J%#

9.!!根据公式#)$和参数"可以计算出能量为%
AE时"$A6为#̂ %"%(2J%(能量为%)AE时"$A6可

达到!̂ %"%,2J%!可见把电子加速到足够发生

碰撞电离"仅 需 要 几 十 皮 秒"小 于 激 光 脉 宽 的

%]!
当团簇内部 分 子 被 电 离 后"电 子$离 子 碰 撞

成为逆韧致吸收的重要部分!电子$离子碰撞频

率$A0可由式#’$来计算"

$A0L ’, !&*!A+.J(2,$"!"
(#,&""$!.A%)!*PCA+()!P $""

16)L!;&

%̂"J#
*!A+4.J("
*CA+()!AQ

16) ##$

式中CA 为电 子 温 度(!A 为 电 子 浓 度(16)
被称为库仑对数"可取%!%"中的某值!假设在

激光脉冲 的 范 围 内"B\P电 离 的 效 率 可 以 达 到

%]"电子的温度可以达 到%(AE"可 得!为%^
%"!"9.J("$A0约为%̂ %"%, NV!

根据上面的数据"团簇中电子在激光场中吸

收能量 的 速 率 可 以 达 到%"""AE,62J%以 上"
一旦电子的能量超过电离能"高价团簇离子就会

通过碰撞电离一步一步的产生!当库仑力大于

等于 离 子 体 小 球 的 束 缚 力 时"库 仑 爆 炸 就 会 发

生"从而产生高平动能的高价原子离 子!因 此"
可以这样描述高价离子的产生机制和波长效应’
多光子电 离 是 激 光 与 乙 腈 团 簇 作 用 中 的-点 火

器."中性乙腈团簇通过多光子电离吸收#个光

子而被电离!当团簇内部的乙腈被电离时"产生

的电子可以因为团簇的-笼子效应.而被囚禁在

其内 部"这 些 电 子 在 与 中 性 分 子 和 离 子 的 碰 撞

中"通过逆韧致吸收机制逐步吸收激光能量被加

速(当电子被加速至具有足够能量时"可能与分

子/离子发生碰撞"电离出更多的电子"同时形成

高价态的分子离子!产生的电子重复加速$电离

这一过程"以致分子离子 中@/F的 所 有 价 电 子

均被 剥 离"最 终 在 库 仑 排 斥 作 用 下 发 生 库 仑 爆

炸"形成质谱中观测到的高剥离碎片离子F)K 和

@,K!在电子加速过程中"据公式#,$"%"#,6.
波长的激光是)(!6.激光效率的,倍左右"因

此同乙腈团簇的反应更为强烈"更有利于库仑爆

炸的发生从而形成高价离子!

K!结!论

利用飞行时间质谱对乙腈分子束的 强 激 光

电离过程进行了研究!扩散束进样情况下发生

的是多 光 子 电 离"因 此 离 子 峰 形 比 例 不 变"且

%"#,6.较)(!6.信号要弱得多(脉冲束进样

的情况下"发现团簇增强的激光电离现象"其微

观机制主要在于团簇内部多光子电离产生的电

子通过逆韧致吸收被激光场加热"然后引起-雪

崩式.碰撞电离"逐步电离出高价分子离子!随

后发生库仑爆炸产生高平动能高剥离态的原子

离子"相关性的分析更加肯定了上述推理的正确

性!决定这一过程快慢的是与波长成平方关系

的电子加热过程"因而%"#,6.较)(!6.要强

烈得 多"形 成 了 激 光 与 乙 腈 团 簇 电 离 的 波 长 效

应!

致谢!感 谢 罗 晓 琳 和 牛 冬 梅 在 实 验 中 给 予 的 帮

助!
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