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■要 ：利用 25蚺秒脉冲 Nd-YAG532 nrlflt的激光，在 1OnW ~1"1tl-2的光场强度下，用飞行时间质谱对不同戢 

气条件下碘甲烷的激光电离过程进行了研究。当利用氩作为戢气时，除观察到H ，C ， ，a雷，I ， 

C／hi 等离子外，还观察到很强的 c2 ，12 和 I 离子信号。这些高价离子的最可几平动能分别为 55．5 

eV，9．5 eV和 27 eV。质谱峰形的分裂现象以及不同戢气的实验结果表明这些高价离子可能来源于碘甲 

烷 团簇的库仑爆炸过程。 
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1 引言 

甲烷分子是 对称性 的代表性分子，近二 

十年来人们对其光电离解离过程进行了大量的实 

验和理论研究[t-t2】。Berstein等在 266～307 nm 

区域 ，证实 了单光子激发到 A带后，CH3I主要离 

解成为中性碎片 1和 CH3，但他们并没有发现母体 

离子信号【l】。BoNn等在 530～710 RITI及其倍频 

波段对 CH31分子的多光子电离进行 了广泛的分 

析【2】。刘颂豪等利用 308 nm激光研究了碘甲烷 

的光电离，观察到了a对 ，I 和 CH3I ，并说明了 

同时存在两种通道产生碎片离子，即母体分子解离 

中性碎片的电离和母体离子的解离【3J3。Dobber等 

结合共振多光子电离和光电子能谱的方法，在纳秒 

和皮秒的脉冲激光场下研究了碘甲烷分子的里德 

堡态【4】。另一方面，强激光场与原子 、分子及 团簇 

的相互作用 以及产生 的一些新的现象近年来 已成 

为人们研究的热点【9--14】。Castleman等则研究了 

波长为 795 RITI和 397 RITI时飞秒强光场与 CH31 

分子的相互作用 ，其光场强度约为 10 W cn'l～。 

利用反射式飞行时间质谱，他们观察到了 C，l ( 

=1—4)和碘的高价离子 I (7z=1—15)，并确认 

这些高价离子来源于库仑爆炸过程【10--12】。但利 

用纳秒激光，在强度为 10n W 锄 -2左右的光场中 

对碘甲烷分子 的光电离的有关报道并不多见。同 

时对于一些新的问题如：惰性气体载带超声冷却碘 

甲烷分子束对电离的影响以及纳秒强光场下是否 

可以引发库仑爆炸，尚未见文献报导。 

2 实验装置 

我们利用纳秒级的激光，利用飞行时间质谱对 

不同条件下碘甲烷的激光电离过程进行了研究并 

发现了高价态的原子离子。实验是在一套 自制的 

脉冲射流．激光电离．飞行时间质谱仪上进行的。 

系统由束源室和电离室组成，气体样品由脉冲阀 

(General Valve，喷口直径为 0．5 mm)喷射 ，经过一 

个 3 ITLrn的小孔进入电离．力Ⅱ速区。离子被加速后 

进入 500 ITLrn自由飞行区，被二级微通道板(MCP) 

接收(放大倍数约 106)。实验中束源室的动态真 
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空接近 10-3 Pa，电离室的动态真 空优 于 4．0× 

10-4 Pa。实验中采用的双级加速，微通道板所加 

的电压为 一1 800 V。双级加速可分别利用静态高 

压电场或脉冲高压电场来实现。在使用静电场时， 

总加速 电压为 1 850 V。在使用脉冲电场时，脉冲 

高压电源(上海原子核所生产)的峰值电压为 1 000 

V，并通过多路延迟发生器实现脉冲电场相对于激 

光电离的时间延迟。实验 中，使用的 YAG激光器 

(Spectron 803)的输出激光脉冲的脉宽为 25 ns，波 

长为 532 nln。激光能量的大小可通过调节振荡级 

和放大级 的电压来调节，实验 中激 光能量 为 60 

mJ／pulse。脉冲频率在 1～30 Hz间可调，实验中 

使用的频率为 10 Hz。激光束经一个焦距 为 60 

ITllTl的透镜聚焦后 ，以垂直于分子束和离子飞行的 

方向射人电离室。激光聚焦后的斑点直径为 40微 

米左右，焦点处的功率密度约为 2×10u W／cm2。 

实验中使用的样品为市售分析纯的碘甲烷(纯度> 

98．0％，上海试剂供应站)，未做进一步的提纯。 

3 实验结果与讨论 

图 1是在静态电场的条件下，直接利用碘甲烷 

的饱和蒸汽压力以及利用 0．2 MPa的 作为载 

气，用能量为60 mJ／pulse的 532 nm激光电离得到 

飞行时间质谱图。直接利用饱和蒸汽压进样时，观 

察到主要离子为 H ，C ，CH ，CH；，I 。以及较 

兽 0．04 

O．0o 

0．04 

≮ 0．02 

重 

0．O 

弱的CH；，c ，C2 和母体离子 CH31 信号。当 

用 0．2 MPa的 作为载气时，我们发现所有离子 

信号都明显增强 ，同时观察到了较强的 12 ，13 以 

及 信号 ，并观察到 了较弱的 CH3(CH3I) 信 

号。据我们所知 ，这是在 10n W／cm2光场强度条 

件下碘甲烷光电离产生 12 ，1 和 离子的首次 

报道。 

从图 1(b)中可 以看出，12 以及 13 信号出现 

了明显的峰分裂的现象，分离开的双峰分别对应着 

在飞行管方向上初速度方向相反的两组离子。I2 

分裂为 270 ns，13 离子峰分裂约 304 ns，利用公式 

(1)可计算出离子产生 时所具有的最可几平动能 
E[12]

。 

E ： ,2At2q —  

： 霉} 2Aq／xt (1) —— —— 一 一 上， bma一 
式中，m 为离子的质量，d为离子所带电荷数 ，U1 

和 分别为排斥极与引出极之间的电压，K 为对 

应的电压比，在上面的实验中 为 1 850 V，K满 

足空间聚焦条件，其值为0．8。d为排斥极与引出极 

之间的空间距离，大小为 0．2 cnl。At为双峰之间时 

间间隔。利用 上式并结合实验中的有关数据，可计 

算出对应的 12 的最可几平动能为 9．5 eV，I” 的 

最可几平动能为27 eV。同样观察到 C2 的峰型也 

出现了明显的峰分裂的现象 ，但其峰型更为复杂， 

4 

4 6 8 lO l2 l4 

Time offlight(m ) 

图 1碘 甲烷激光 电离飞行时同质谱图 
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图 2 不同电压比条件下离子峰形 ，Ar载气，压强为 0．2 MPa 

表明 的产生存在着多个产生通道。 对应 

两个峰韵平均间距为 2O0 nS，对应的最可几平动能 

55．5 eV。 

为进一步地了解高价碘离子产生时的平动能 

分布，我们利用数值计算的方法对高价碘离子在不 

同电压比的条件下的峰形进行 了模拟。图 2给出 

了不同电压 比条件下实验和模拟计算的结果。我 

们假设高价离子在激光的焦点区域近似均匀产生， 

且它们的平动能分布具有高斯分布的特征，12 ， 

13 的最可几平动能分别 9．5 eV和 27 eV，且平动 

能分布的半高全宽( m)均为 30 eV。考虑到 

I3 与其他离子存在的峰形重叠的现象，可以看出 

实验结果与模拟计算的结果有着很好的一致，表明 

模拟计算基于的简单模型是基本正确的。但较为 

仔细的观察会发现出计算与实验结果存在的区别， 

即在离子峰形中对应“后向运动的离子”的信号强 

度的实验值I纠、于模拟的结果，表明“后向离子”和 

“前向离子”在实验中得到的强度关系是非对称的。 

这种现象在利用飞秒激光研究一些小分子的光电 

离的实验中也被多次观察到【l1】。其原因是由于 

“后向离子”比“前向离子 多经历了一个回转的过 

程，而在此过程中，由于离子本身的速度以及与中 

性分子束的碰撞会使得“后向离子”的强度有一定 

的损失。另外，从图(a)可以看出，当电压比为 0．8 

时，13 与其他离子存在着峰形重叠的现象，而电压 

比减小为 0．5时，这种峰形重叠的现象基本消除。 

由此可见，对于产生时具有较大的平动能的离子， 

采用空间聚焦条件 的电压比并不是提高分辨率的 

有效方法 ，而相反偏离空间聚焦条件时则可以提高 

质谱的分辨率。 

碘甲烷的电离势是 9．45 eV，一个 532 nrn的 

光子的能量是 2．33 eV， ，12 和 P 的电离势分 

别为 24．38 eV，21．40 eV和 32．20 eV。如果这些 

高价离子是多光子电离产生的，产生平动能为 5O 
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eV的 离子至少需要吸收 40个的光子，这在我 

们实验条件下是很困难 的。为进一步判断高价离 

子的产生是否为散射激光在引出极产生 的光电子 

被加速后与碘甲烷的碰撞电离 ，我们又对脉冲电场 

进行 了延迟实验 ，结果表明即使脉冲电场相对激光 

有 200 nS的延迟 ，高价离子仍有较强的信号。即 

高价离子的产生不会来源于散射激光产生的电子 

在被加速后与碘甲烷分子或离子的碰撞电离。这 

是因为电子的速度很大 ，在 200 nS的延迟后就会 

飞离加速场 ，而无法再与碘甲烷发生碰撞电离。且 

单独用 He、N2或 进样 时，未能观察到任何离 

子 ，所 以 C2 ，12 和 I3 离子的产生也不能归结为 

加速区产生的光电子被加速后与碘 甲烷 的碰撞电 

离L5,6J。Castleman等利用飞秒激光器，在 10 w 

ClTI．2光场中观察到 C ( =1—4)和碘 的高价离 

子 I ( =1—15)，并确认这些高价离子来源于 

CHaI团簇分子的库仑爆炸中【加一1 2l。Castleman等 

在波长为 795 nnl的飞秒激光电离 的实验 中利用 

峰分裂的方法测出的 ，I2 和 I"离子最可几平 

动能分别为 201 eV，26．3 eV和 101 eV；而利用波 

长为 397 RITI的飞秒激光得到三种离子 的最可几 

平动能分别为 431 eV，112 V和 334 eV。通过与 

飞秒激光的实验结果 比较可看出，除 I2 的最可几 

平动能与 795 nnl飞秒激光实验报道的结果较接 

近外 ，其它的相差较多。但三种离子的平动能的大 

小关系是相同的，都满足Ec2 >EI3 >EI2 。因为 

观察到 c2 ，12 和 13 离子出现了明显的峰分裂的 

特征以及具有较大 的平动能 ，与 Castleman结果很 

相似，我们推测高价离子来源于碘 甲烷 团簇或与 

Ar的混合 团簇的库仑爆炸。同时由于实验中使用 

的光场强度远低 于 Castl~ 等在实验中的光场 

强度 ，所以得到的平动能小于对应值，且未能观察 

到碳和碘原子的更高价离子。 

由于在实验 中仍然 观察到 了 H ，CH ， ， 

c~i-h+等离子，因此可以相信在这种条件下多光子 

电离过程仍是激光与碘甲烷分子或团簇作用中的 
一 个重要过程。在稍稍偏离激光焦点的外围区域 ， 

激光的功率密度低于焦点处的功率密度。在这一 

区域 ，多光子电离过程是存在并占主要 的地位的。 

而在对应的焦点处，激光功率密度非常高，中性碘 

甲烷团簇吸收多个 532 nnl光子电离为团簇离子 ， 

这些团簇离子可以在强光场作用下发生解离，并在 

解离过程中发生相邻离子场增强的场致电离，产生 

碘甲烷团簇的高价离子。这些高价团簇很不稳定 ， 

会进一步发生解离 ，脱去中性分子 ，产生高价的碘 

甲烷离子。高价的碘甲烷离子发生库仑爆炸 ，产生 

高平动能的 H ，C ，C2 ，I2 和 I3 离子。利用 

作为载气时 ，在分子束形成过程中，Ar与碘甲烷分 

子进行弹性碰撞 ，形成了大量的碘甲烷团簇。而不 

使用载气时，单纯的碘甲烷分子并不能有效形成碘 

甲烷团簇 ，所以观察不到高价离子的产生。我们在 

其他条件相同时，又分别选用 0．2 MPa的 N2和 

He作为载气，进行 了实验研究 ，结果如图 3所示。 

． N2 O．2 MPa ． 

。 

- L▲  ̂ ‘ 

i 一= ． 
L 二二人 
0 4 8 12 

Time offlight(~ ) 

图 3 使用不同载气时碘 甲烷的质谱图 

从图 3可以看出，在利用 He作为载气时，尽 

管 I ， ，H 的强度未发现 明显变化 ，但 c 和 

CH；的相对强度关系发生了变化，同时 I2+，Ï 和 

的强度则低于利用 Ar作为载气时结果。在利 

用氮气作为载气 时，离子信号变得较弱 ，同时基本 

观察不到高价离子，离子峰的大小和分布与直接利 

用碘甲烷的饱和蒸汽压进样时的实验结果相似。 

Castleman等利用 He作为载气 ，在 10巧W ClTI．2光 

场中观察到 C，I ( =1，2，3，4)和碘 的高价离子 

I ( =1—7)，其观察到 的离子 的最高价数及高 

价离子的数量亦低于或小于利用 Ar作为载气时 

结果 ，但他们并未提及利用 N2作为载气时的实验 

结果。不同载气条件下碘 甲烷 的实验结果表明高 

价离子产生应与碘甲烷团簇的产生有密切的关系， 

而不是直接来源于碘甲烷分子的库仑爆炸，同时碘 

甲烷 团簇 的产生又与载气的种类、压力等密切相 

关。 

4 小结 

本文中，我们利用 25纳秒脉 冲 Nd-YAG 532 

nnl的激光 ，在 10n W ClTI一 的光场强度下 ，用飞行 

时间质谱对不同载气条件下碘 甲烷 的激光电离过 
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程进行 了研究。当利用氩作为载气时，除观察到 

H ，C ，CH ，CH；，I ，CH31 等离子外，还首次 

在这种条件下观察到很强的 C2 ，1 和 13 离子信 

号。这些高价离子都有很高的平动能，其中 C2 的 

最可几平动能为 55．5 eV，1 和 I” 的平动能分别 

为 9．5 eV和 27 eV。质谱峰形 的分裂现象以及脉 

冲电场的延迟实验和不同载气的实验结果表明这 

些高价离子可能来源于碘甲烷团簇的库仑爆炸过 

程。由于对纳秒光场下的库仑爆炸的实验和理论 

研究均未见有相关的报道 ，这些新的实验结果对于 

库仑爆炸的实验和理论研究将有着重要的意义。 

同时更进一步的实验和理论研究工作正在进行中。 
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Generation of multi-charge ions in laser-induced ionization of 

methyl iodide under intense nanosecond laser fields。 

KONG Xiang-lei，NIU Dong-mei，ZH G Xian-yi，ZHANG Shu—dong，KAI Rui-feng，LI Hai—yang“ 

(~ toryofEnvironmentalSpectroscopy，Anhui Institute ofOptics and FmeMechanics，ChineseAcademyofSeieaees，Hefei 23001，P．R．China) 

Abstract：The photoionization of methyl iodide seeded in He。N2，Ar gases by a intense 25 as Nd-YAG 532 

nlnlaser has been studied by time-of-flight mass spectrometry．At the laser inteRsity about 10 o～ 10u W  

elTI一 
．
multi—charged iORS( 。Iz and I appeared in the maSs spectra when Ar or He was used as carrier 

gas ．From the peak splitting，the most probable kinetic energies of C2 ，1 an d 13 are calculated  to be 55
．  

5 eV ，9．5 eV an d 27 eV respectively．From the results under different conditions。it is proposed that the 

multi—charge ions are come from the coulomb explos ion of methyl iod ide cluster ioRs ． 

Keywords：Methyl iodide；Nanosecond laser；Multi—charge ions；Coulomb explosion 
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