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采用飞行时间质谱计测量了纳秒激光诱导 *+& 分子碎裂中轻碎片离子 *,
!（ !"!!）的初始平均动能，结果显示

轻碎片离子具有相同的初始平均动能（约为 &-%’ ./），并且该动能在一定范围内不随激光通量的变化而明显改变 0
结合前人的实验结果，对纳秒激光诱导 *+& 分子碎裂中轻碎片离子 *,

!（ ! 1 %&）的主要产生模式作了新的阐述，即

*+&分子级联发射 !2 个 *# 分子和一个电子形成自身不稳定的 *,
%& 离子，在皮秒时间尺度内 *,

%& 离子的笼形结构塌

陷，进而轻碎片离子产生 0
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! - 引 言

富勒烯分子被发现以后［!］，研究人员就采用质

谱分析方法对纳秒激光诱导 *+& 分子的碎裂机理开

始了研究［#］0纳秒激光诱导 *+&分子碎裂产生的碎片

质谱具有典型的双峰（<75A;68）分布特征 0富勒烯碎

片离子 *,
+& B #!（!"!’）主要是由 *,

+& 离子级联发射中

性 *# 分子产生，对此 C?D.7.E 等人通过实验已给出

了直接证据［%］；对于轻碎片离子 *,
!（ ! 1 %&）的具体

产生途径目前仍有争议 0采用控制纳秒激光通量诱

导 *+&分子碎裂时发现［’］，随着激光通量的增加质谱

中富勒烯离子的尺寸由 *,
+& 逐步减小到 *,

%# ，激光通

量继续增加到某一临界值后所有轻碎片离子在质谱

中同时出现，该结论充分说明了两类碎片离子具有

完全不同的产生模式 0
实验中通过测量碎片离子的初始动能，可以获

得更详细的碎裂信息 0由于至今对于轻碎片离子的

产生路径没有一个合理的阐述，许多研究人员认为

即使实验得到轻碎片离子的初始动能也无法为具体

的碎裂过程提供信息，因此，他们把工作焦点一直放

在了富勒烯离子的单步解离反应 *,
+& B #!#*,

+& B #（! , !）

, *# 中碎片离子初始动能的测量上［2—$］，并且这些

测量都基于 56@@46:68FG.; 7A: H7:.I7? .:.EJF（KLM3）

技术 0最近，*875.: 等人首次采用离子成像技术，得

到了纳秒激光诱导 *+&分子级联碎裂成 *,
’’ 离子的衰

变链中所有富勒烯碎片离子 *,
+& B #!（)" !"!’）的初

始平均动能［)］，从此人们对 *+&分子级联发射若干 *#

分子和一个电子产生富勒烯碎片离子的碎裂过程有

了更深层次的认识 0也有一些实验对纳秒激光诱导

*+&分子碎裂中所有碎片离子 *,
!（ !"2)）的初始速

度（动能）进行了测量［’，(］，并且作者采用两体碎裂模

式 *,
+&#*,

+& B ! , *! 对测量结果进行了解释，但是这

个解释需要假定每个碎裂通道具有相同的动能释放

（H7:.I7? .:.EJF E.8.6@.），目前我们知道该结论与许多

实验结果相矛盾 0
综上所述，除了较早时期文献［’，(］给出了纳秒

激光诱导 *+&分子碎裂产生的轻碎片离子的初始动

能信息，至今没有其他工作报道 0而文献［)］测量的

富勒烯碎片离子的初始平均动能与文献［’，(］中的

实验结果具有较大差别（该差别可能是由于两种实

验技术的可靠性不同所致），前者的测量是基于目前
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较为先进的离子成像技术，由此推测，后者给出的轻

碎片离子的初始平均动能还存在着诸多不确定因

素 !本工作采用飞行时间质谱计测量碎片离子的飞

行时间峰形，并通过离子峰形分布确定纳秒激光诱

导 "#$分子碎裂产生的轻碎片离子 "%
!（ !!&&）的初

始平均动能；同时对纳秒激光诱导 "#$分子碎裂中轻

碎片离子 "%
!（! ’ ($）的主要产生模式作新的阐述，

并采用该阐述对本工作以及前人的一些理论和实验

结果给予合理解释 !

图 & 实验装置布局示意图

图 ) 激光通量为 &$*+ ,-./) 时离子 "% ，"%
( 和 "%

0 的飞行时间

峰形分布

)* 实验设备和程序

本实验采用的实验装置如图 & 所示，主要包括

飞行时间质谱计（12345）、产生 "#$分子束的分子炉

和实现质谱获取的数字示波器 !纯度为 66*07的 "#$

分子束由电阻加热式分子炉加热到 8$$ 9 产生，通

过三个限束孔准直后 "#$ 分子束在作用区处的直径

小于 ( //!"#$分子束与 :;：<=> 激光器的二次倍频

激光束（0() ?/，+ ?@）垂直交叉碰撞 !产生的碎片离

子被垂直于激光束和分子靶束所在平面方向的静电

场引出作用区，并经过加速后进入无场漂移管，然后

由离子探测器接收并给出离子到达探测器的时间和

产额信息，最后被数字式荧光示波器记录，获得包含

所有碎片离子的飞行时间质谱 !

图 ( 不同激光通量下轻碎片离子 "%
!（!!&&）峰的 3AB4 与碎

片尺寸之间的关系曲线

纳秒激光诱导 "#$分子碎裂实验中，只有激光强

度超过 &$&( A-./) 时质谱中才会有少量的二价离子

出现［&$］，而 我 们 使 用 的 激 光 强 度 在 C D &$8—( D
&$6 A-./)范围内，远远低于产生高价态离子的条
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件，所以质谱中的每个碎片离子均来自于不同的 !"#

分子 $ 本实验采用的 %&’() 设计满足一级聚焦条

件，因此在 %&’() 轴线方向上可以把该激光离子源

看作一点源，也即在飞行时间质谱中的离子峰宽度

主要由离子束的初始动能在 %&’() 轴线方向上引

起的飞行时间差决定 $图 * 给出了激光通量为 +#,-
./01* 时对应的飞行时间质谱中部分轻碎片离子峰

的形状 $通过分析轻碎片离子 !2
!（ !!++）的峰形分

布，得到不同激光通量下碎片离子峰的半高全宽

（’34(）与碎片离子尺寸之间的关系如图 5 所示 $
下面讨论从碎片离子峰的 ’34( 获得碎片离子初

始平均动能的数据分析过程 $

5 , 数据分析

若实验运行时各参数保持恒定，那么离子（"/
#）的飞行时间只与 %&’() 的轴线方向的初始速度

分量 $% 有关 $碎片离子的初始动能弥散主要包括两

部分：热动能弥散和碎裂过程的动能释放（678）引

起的动能弥散 $通过离子峰的 ’34( 获得碎片离子

的初始平均动能的原理性分析，文献［+#］中已经作

了详细推导，在此我们针对本次实验的具体情况给

出概括性的描述 $
热动能弥散导致的飞行时间峰的 ’34( 可由

下式表示：

& 9:
’34( ; +,""<9=!（*’("）+/* / #) >， （+）

其中 ( 为 !"#分子炉加热的绝对温度；!为 !"# 分子

束的发散半角；" 和 # 分别为碎片离子质量和带电

量；) > 为 %&’() 的引出电场强度 $
碎裂过程的 678 引起的动能弥散导致的飞行

时间峰形 ’34( 由下式表示：

&678
’34( ; *（*"

—"）+/* / #) >， （*）

其中"
—

为碎裂引起的碎片离子的初始平均动能 $
因此，碎片离子总的飞行时间峰形 ’34( 可表

示为

& 9?9@A
’34( ; （& 9:

’34(）* 2（&678
’34(）" *

; B,B5C（9=!）* ’( 2 C"" —

#) >
"+/*， （5）

& 9?9@A
’34(在实验中可直接测量 $ 由于实验运行时各参

数保持恒定，并且每个碎片离子的最初形态都是从

分子炉蒸发出来的 !"#分子，因此对于每个碎片离子

（5）式中的!，(，#，) > 值都相等 $

从图 5 可以看出，在实验误差范围内轻碎片离

子 !2
!（!!++）的峰形 ’34( 不随激光通量的变化

而改变 $根据以上实验结果，由（5）式可以推断每个

轻碎片离子的初始平均动能"
—

在一定范围内不随激

光通量的变化而改变 $为了获得碎裂引起的轻碎片

离子的平均动能"
—

，我们把实验中的!，(，#，)> 值

以及图 5 中的每个碎片离子的峰形 ’34( 在所有

激光通量下的平均值代入（5）式，得到轻碎片离子

!2
!（!!++）的"

—
值，如表 + 所示 $ 在实验误差范围

内，碎裂引起的轻碎片离子 !2
!（ !!++）的初始平均

动能"
—

值相等（约为 #,5< DE）$ +FF- 年 (GH== 等人在

电子诱导 !"#分子碎裂实验中，通过控制电子能量保

证只有单电荷态离子产生，并采用 (I67 技术同样

得到了轻碎片离子 !2
!（<! !!+F）具有基本相同的

初始平均动能的实验结果［++］，由此推断 (GH== 等人

的实验中轻碎片离子的主要产生模式与纳秒激光诱

导 !"#分子碎裂实验中的相同 $为了解释实验测量到

的轻碎片离子的初始平均动能，在下面章节中我们

对纳秒激光诱导 !"# 分子碎裂实验中轻碎片离子的

具体产生过程作深入探索 $

表 + 通过碎片离子的峰形 ’34( 得到的碎片离子的初始平均动能

碎片离子 初始平均动能/DE

!2 #,5B J #,#+

!2
* #,5< J #,#+

!2
5 #,5B J #,#+

!2
< #,5< J #,#+

!2
B #,5< J #,#+

!2
" #,5< J #,#*

!2
- #,5B J #,#+

!2
C #,5C J #,#5

!2
F #,5< J #,#5

!2
+# #,5* J #,#5

!2
++ #,55 J #,#5

< , 轻碎片离子的产生路径讨论

在所有纳秒激光诱导 !"# 分子碎裂实验中都没

有发现稳定的 !2
5# 离子存在，说明具有笼形结构的

!2
5# 离子自身很不稳定 $ 基于 !2

5# 离子的自身不稳定

性以及 !AH1DK 等人［C］给出的富勒烯碎片离子产生

途径，我们对纳秒激光诱导 !"#分子碎裂实验中轻碎

*+CB 物 理 学 报 B- 卷



片离子的主要产生模式作一新的阐述，即 !"#分子级

联发射 $% 个 !& 分子和一个电子形成自身不稳定的

!’
(# 离子，在皮秒时间尺度内 !’

(# 离子的笼形结构塌

陷，进而轻碎片离子产生 )该描述强调了所有轻碎片

离子都来源于自身极其不稳定的 !’
(# 离子的笼形结

构塌陷，因此它们与处于中间态的 !’
(# 离子对应着相

同的表观能（*++*,-./ -.-,01），这与文献［2］中得到的

富勒烯碎片离子 !’
(& 在质谱中出现后，激光通量继续

增加到某一临界值时所有轻碎片离子同时产生的实

验结果相一致 )

图 2 纳秒激光诱导 !"#分子碎裂实验中轻碎片离子 !’
!（! 3 (#）的具体产生过程

我们描述的轻碎片离子 !’
!（ ! 3 (#）的具体产

生过程如图 2 所示，包括处于中间态的 !’
(# 离子的产

生和 !’
(# 离子的笼形结构塌陷两个过程 )轻碎片离子

的初始平均动能可表示为

!
—

4!
—

(# ’!
—

!， （2）

其中!
—

(# 是 !’
(# 离子的形成过程导致的轻碎片离子

!’
! 的平均动能弥散，!

—

! 为 !’
(# 离子的笼形结构塌

陷导致的 !’
! 离子的平均动能弥散 ) 由于纳秒激光

脉冲持续时间要远远长于 !"# 分子以及富勒烯碎片

离子的电子5声子耦合时间（约 &%# 67）［$&，$(］，因此它

们在纳秒激光场中的碎裂过程可用基于细致平衡原

理的统计模型进行描述［$2，$%］)先看 !’
(# 离子的产生，

共有（"# 8 (# ’ &）9& 4 $" 个可能的产生路径 )为方便

讨论，我们只考虑 !’
(# 离子通过 !"#分子电离，然后级

联发射 $% 个 !& 分子的产生路径 )在此路径中 !’
(# 离

子的平均动能可表示为

!
—

(# 4 !
$2

" 4 #

(
& #: $"

&
"# 8 &"， （%）

其中 $" 是 !’
"# 8 &（" 8 $）"!’

"# 8 &" ’ !& 反应中子核离子

的温度 ) !’
(# 离子的自身不稳定性决定了它对应着很

低的笼形结构塌陷势垒，在此情况下 !’
(# 离子的笼形

结构塌陷过程的动能释放可以被忽略，即!
—

!#!
—

(# )
因此通过（2）式可以解释本工作得到的所有轻碎片

离子具有相同的初始平均动能的结论，并且得到所

有轻碎片离子的初始动能与 !’
(# 离子的初始动能相

等的推论 )
图 % 给出了 ;-,0<= 等人［$"］采用 :(>?@ 密度泛函

理论计算出的富勒烯碎片离子发射 !& 分子对应的

图 % 富勒烯离子发射 !& 分子的解离能

图 " 纳秒激光场（%(& .A，B .7）中 !’
"# 离子的内能随激光通量的

变化曲线

解离能，如果轻碎片离子按照图 2 设定的路径产生

时，必须要求 !"# 分子在一个激光脉冲内吸收多于

($C%D 期 钱东斌等：纳秒激光诱导 !"# 分子碎裂中轻碎片离子 !’
!（! 3 (#）的产生机理研究



!"# $% 的光子能量，用来克服级联发射 !& 个 ’( 分

子对应的解离能 ) 由前人的工作我们知道，’*# 分子

的微正则温度在 &###—*### + 范围内（对应内能为

*#—,# $%）发射中性 ’( 分子的寿命只有 -. 量级［!/］，

从而决定了图 0 描述的轻碎片离子产生过程在纳秒

激光脉冲持续时间内的某一时刻就开始了 )设激光

脉冲通量为 !，激光脉冲持续时间为 "，激光脉冲到

来时刻为时间零点，富勒烯离子 ’1
*# 2 (（ # 2 !）在激光脉

冲持续时间内的产生时刻为 $# ，!# 为 ’*# 分子的光

吸收截面，!# 是富勒烯离子 ’1
*# 2 (（ # 2 !）的光吸收截面，

%# 是富勒烯离子 ’1
*# 2 (（ # 2 !）的裂解能，34 是 ’*# 分子

的第一电离势 )因此，富勒烯离子 ’1
*# 2 (&（&!!0）的

内能可表示为

’’1*#2(&
5!# !# 1"

&1!

# 5 !
!#!# 2"

&

# 5 !
%# 2 34，（*）

其中

!# 5 !
" $!，!# 5 !

"（ $#1! 2 $#）， （/）

$# 1 ! 2 $# 可 理 解 为 处 于 中 间 态 的 富 勒 烯 离 子

’1
*# 2 (（ # 2 !）的寿命 )由（*）式看出，’*# 分子以及富勒烯

离子 ’1
*# 2 (&（&!!0）在激光脉冲内边吸收光子能量

边发射 ’( 分子的动态过程，不但避免了由于它们内

部沉积的能量过高造成多级碎裂的发生，同时还保

证了它们吸收的光子能量总和能够顺利克服发射

!& 个 ’( 分子对应的解离能，最终达到产生轻碎片

离子的条件 )（*）式和（/）式还告诉我们，在激光脉冲

宽度一定的情况下，富勒烯离子 ’1
*# 2 (& 的内能只与

激光通量 ! 和处于中间态的富勒烯离子 ’1
*# 2 (（ # 2 !）的

寿命 $# 1 ! 2 $# 有关 )为了得到离子 ’1
*# 2 (&的内能随激

光通量的变化关系，以单步解离反应 ’1
*##’1

&, 1 ’(

为例，并假设纳秒激光脉冲到来之前 ’1
*# 离子处于基

态，其内能与寿命"’1
*#

之间的关系可表示为

’’1*#
5
!! !，"’1*#

6 "，

!!
!
""’1*#

，"’1*# ! "{ )
（,）

本实验采用的激光脉冲持续时间为 / 7.；激光波长

为 &"( 78，该激光波长下光吸收截面的近似取值

为［!,，!9］!! 5 !:, ; !#2 (! 8(；’1
*# 离子的微正则温度与

其内能之间关系为［(#］，’’1
*#
［$%］5 #:#!00,(［+］2

/:#(（( 6 !&## +），与其寿命"’1
*#

的关系由文献［!/］

中的 实 验 数 据 拟 和 得 到，即 <7"’1
*#

5 2 0/:0", 1

!!,,0!:,&
(［+］

)将以上关系代入（,）式后得到 ’1
*# 离子的

内能随激光脉冲能量的变化曲线如图 * 所示，在此

展示的激光通量范围为 #:(&—*/:& =>?8( )从图 * 看

出，! @ #:0/ =>?8( 时，’1
*# 离子的寿命大于激光脉冲

宽度，其内能随着激光通量呈线性增加趋势；激光通量

增加到 #:0/ =>?8( 时对应 ’1
*# 离子的内能为&" $%，此时

其寿命与激光脉冲宽度相等；! 6 #:0/ =>?8( 时，’1
*# 离

子的碎裂将发生在纳秒激光脉冲持续时间内的某一时

刻，在此区间内 ’1
*# 离子的内能是激光通量 ! 和寿命

"’1
*#

的共同函数，因此最终导致了内能随着激光通量的

增加速度迅速减缓，即在 #:0/—*/:/ =>?8(区间内（对应

后面的 !( 个计算点）的激光通量增加了 !0# 倍，’1
*# 离

子内能的增加不到 (#A )通过类推我们知道，所有富勒

烯碎片离子 ’1
*#2(&的内能随激光通量的变化具有类似

趋势 )基于以上讨论，就可以通过（0）和（&）式对我们以

及前人［0，9］实验中发现的轻碎片离子的初始平均动能

在一定范围内不随激光通量的增加而有明显改变的结

论给予定性理解 )
以往纳秒激光诱导 ’*# 分子碎裂的理论计算

中［,，(!］，人们把 ’*#分子看作是在整个激光脉冲持续

时间内吸收完光子后再进行碎裂，此时，通过实验得

到的末态富勒烯碎片离子 ’1
*# 2 ()（ )!!0）的内能推

算处于中间态的富勒烯离子 ’1
*# 2 (&（& @ )）的内能

采用的关系式为

’’1*#2(&
5 ’’1*#2()

1 "
)

# 5 &1!
%# ) （9）

实际上纳秒激光诱导 ’*# 分子碎裂实验中末态碎片

离子的产生是一个吸热放热交替进行的过程，同时

富勒烯离子 ’1
*# 2 ()（ )!!0）在质谱中出现时对应的

临界激光通量随着 ) 的增加而增加［0］，这就决定了

实验中处于中间态的富勒烯离子 ’1
*# 2 (&（& @ )）的

内能随末态离子尺寸 )（激光通量）的变化并不明

显，而采用（9）式计算出的富勒烯离子 ’1
*# 2 (&（& @

)）的内能随 ) 值（激光通量）增加具有明显增加趋

势，因此，由（9）式得到的中间态富勒烯离子的内能

会随着 ) 值的增加逐渐高于实际值 ) 以上是导致

’<B8$7 等人［,］理论计算的富勒烯碎片离子的初始平

均动能从 ’1
0* 处开始越来越明显高于实验测量值的

主要原因 )
采用我们提出的纳秒激光诱导 ’*# 分子碎裂中

轻碎片离子 ’1
) 的产生模式得到的一个重要推论是
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所有轻碎片离子的初始动能等于处于中间态的 ! !
"#

离子的平均动能，该推论还没有直接实验验证；同时

目前只有实验中得到的碎片离子的表观能和初始平

均动能对我们提出的轻碎片离子 $!
" 的产生模式提

供了证据 %因此今后还需要通过更深入的实验来获

得支持该产生模式的其他证据 %

& ’ 结 论

本文采用 ()*+, 对纳秒激光诱导 $-# 分子碎裂

中轻碎片离子 $!
"（ "!..）的初始平均动能进行了

系统的测量，结果显示这些离子对应着相同的初始

平均动能值约为 #’"/ 01，并且该动能值在一定范围

内不随激光通量的变化而改变 %结合前人的实验结

果，我们对纳秒激光诱导 $-#分子碎裂中轻碎片离子

$!
"（" 2 "#）产生的主要模式作了新的阐述，即 $-#分

子级联发射 .& 个 $3 分子和一个电子形成自身不稳

定的 $!
"# 离子，在皮秒时间尺度内 $!

"# 离子的笼形结

构塌陷，进而轻碎片离子产生 %该阐述不仅解释了前

人在纳秒激光诱导 $-# 分子碎裂实验中发现的激光

通量增加到某一临界值后所有轻碎片离子同时产生

的实验结果，同时还对本工作得到的轻碎片离子的

初始平均动能分布特征，以及最近的一些理论计算与

实验测量值的比较结果给予了更细致的分析讨论 %
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