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中等光强纳秒激光电离苯团簇产生多价碳离子的
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赵无垛1)2) 王卫国1) 李海洋1)†

1)(中国科学院大连化学物理研究所, 大连 116023)

2)(中国科学院大学, 北京 100049)

( 2013年 12月 9日收到; 2014年 1月 3日收到修改稿 )

飞秒强激光与团簇相互作用产生多价离子的现象已被广泛报道, 然而近期多个研究小组发现当功率密度
低至 1010 W/cm2的纳秒激光照射团簇时, 同样也观察到了多价离子的存在. 虽然可以用 “多光子电离引发 -
逆韧致吸收加热 -电子碰撞电离”电离机理对这种现象进行解释, 但是缺乏相应的数值模拟. 建立了一个简化
的数值模型, 根据有质动力势Up计算团簇内电子能量, 再由Lotz公式计算出相应的电离截面, 最后由动力学
反应速率方程计算出团簇内多价碳离子随时间的演变. 详细分析了团簇尺寸、电子密度等关键参数对多价离
子产生的影响. 数值模拟结果表明: 团簇电离在小于 0.7 ns 时间尺度内完成, C2+, C3+和C4+多价离子强度

达到平衡后, 离子相对强度由大到小依次为C2+, C3+, C4+, 这与实验结果相一致; 多价离子的价态随着团簇
尺寸的增加而升高, 半径为 5.6 nm的苯团簇比半径为 3 nm的苯团簇更容易产生高价态的离子, 这也与实验
结果相一致.
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1 引 言

由于自身的特性, 团簇对激光具有高的吸收效
率, 同时在真空下自身体积有限吸收的能量不易向
周围迅速扩散, 使得团簇与激光作用时会产生很多
有趣的现象, 例如多价离子、高能电子、X射线甚至
核聚变 [1−3]. 近些年, 国内的一些研究机构在这方
面取得了很多成果 [4−15]. 目前已有多个理论可用
于解释飞秒强激光与团簇相互作用产生多价离子

的现象, 如Rose-Petruck等 [16]提出的 “电离点火”
模型, McPherson等 [17]提出的 “相干电子运动”模
型以及Ditmire等 [18]建立的 “纳米等离子体”模型.
这些理论中激光电磁场强度与分子价电子电场相

当, 电子可以被直接剥离从而形成多价离子.

近些年来, 国内外学者发现功率密度低至
109—1011 W/cm2的中等光强纳秒激光与团簇相

互作用产生多价离子的现象具有普遍性. 先后
在苯、氙气、氪气、氨和碘甲烷等团簇体系中观察

到多价离子C4+, Xe11+, Kr11+, N5+和 I3+的产
生 [19−25] . 这种现象引起了国际上其他研究小组
的兴趣, 并开展了类似的研究工作 [26,27]. 但多价
离子在中等光强的纳秒激光场和飞秒强激光场中

的产生机理有着本质的不同 [28−30], 关于多价离
子在激光功率密度为 1010 W/cm2的中等光强激光

场中的电离机理仍缺乏相应的研究. 鉴于苯的高
度对称性, 国内外学者开展了大量关于中等光强
激光电离苯团簇的实验工作并研究了相关的电离

规律. Kong等 [23]利用波长为 532 nm、功率密度为
109—1011 W/cm2的纳秒激光研究了激光与苯团
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簇相互作用, 通过比较扩散束和脉冲团簇束发现团
簇是多价离子产生的必要条件, 同时发现多价离子
来源于含苯团簇的库仑爆炸. Niu等 [31]研究了多

价离子的价态分布与激光波长的关系, 结果表明长
激光波长有利于多价离子的产生, 并将其归因于激
光波长对电子逆韧致吸收获得能量的影响. Zhang
等 [22]利用阻滞电压法测定了苯与激光相互作用产

生的电子能量分布, 并发现在纳秒激光与团簇相互
作用中产生了能量为几十电子伏至几百电子伏的

电子, 从而为高能电子与离子碰撞产生多价离子的
理论提供了实验依据.

通过对团簇种类、团簇尺寸、载气条件和激光

条件等参数的分析 [21,23,24], 本研究小组提出了一
个电离机理用于解释纳秒激光与团簇相互作用,
即 “多光子电离引发 -逆韧致吸收加热 -电子碰撞电
离”[19]. 该电离机理可以定性解释不同团簇体系与
中等光强的纳秒激光相互作用产生多价离子的现

象 [32−37]. 文献 [26, 27, 38]多次引用该电离机理解
释激光电离团簇产生多价离子的现象. 但是, 关于
纳秒激光与团簇相互作用的数值模拟研究尚未见

报道.
为了进一步研究中等光强纳秒激光与团

簇相互作用, 本文选取苯团簇和功率密度为
1010 W/cm2、波长为 532 nm的纳秒激光作为研究
对象, 对提出的 “多光子电离引发 -逆韧致吸收加
热 -电子碰撞电离”机理进行了数值模拟, 并与实验
结果进行对比. 数值模拟了团簇尺寸、电子密度和
多价离子分布随时间的变化. 同时, 通过比较模拟
结果和实验结果, 研究了团簇尺寸对多价离子产生
的影响.

2 多价电离机理和数值模型

在纳秒激光与团簇作用的初始阶段, 由于激光
功率密度只有 109—1011 W/cm2, 团簇内的电子和
离子只能通过少量的分子吸收多个光子电离产生.
电离产生的电子受到离子核的库仑吸引, 被束缚在
近似液态密度的团簇中. 在交变激光场作用下, 被
束缚的电子与中性原子或分子发生碰撞, 通过逆韧
致吸收从激光场中获取能量. 电子能量随着电子从
激光场中获得能量的增加而不断增大. 当电子能
量大于分子或离子的电离势时, 电子会与周围的分
子、离子发生碰撞电离产生新的离子、电子. 碰撞电
离前的电子和新生电子继续通过逆韧致吸收加热

获得能量, 再次引发新的碰撞电离过程, 并以此方
式循环下去从而导致雪崩电离. 同时, 团簇表面的
电子会通过热运动不断离开团簇, 由于团簇带正电
荷使得其内部产生库仑排斥力. 当这种排斥力大于
团簇的内聚力时, 就会发生库仑爆炸, 释放出大量
的多价离子和电子 [19].

在数值模拟激光与团簇作用时考虑了逆韧致

吸收、碰撞电离、库仑爆炸等过程. 首先, 由电子与
离子的碰撞频率和有质动力势Up计算出电子能量;
然后,根据Lotz公式计算相应的碰撞电离截面和反
应速率常数; 最后, 通过速率方程计算出团簇内多
价离子Cq+ (q = 2—4)的演变. 在膨胀过程中团簇
遵守动量守恒和能量守恒. 由于多价离子主要来源
于电子与离子的碰撞电离, 数值模拟了团簇内电子
密度随时间的演变. 图 1为团簇与激光相互作用过

程示意图.

图 1 团簇与激光相互作用过程示意图

2.1 逆韧致加热

前期研究结果表明高能电子碰撞电离是多价

离子的主要产生过程 [22]. 高能电子的产生主要
依赖于逆韧致吸收, 它被认为是团簇吸收激光能
量的重要机理之一. Dawson 和Oberman[39]研究

了在低强度激光场下团簇通过逆韧致吸收获得能

量的过程. 该机理被推广到高强度激光场下的研
究 [40,41]. 在交变激光电场作用下, 电子在团簇中做
振荡运动, 电子通过与中性或带电粒子相碰撞而使
电子能量升高.在激光场作用下, 电子单次碰撞所
获得的能量∆E为

∆E ≈ 2Up = 2× e2Iλ2

8π2ε0m ec3

= 1.86× 10−13Iλ2, (1)

其中, I为激光功率密度, 单位为W/cm2; λ为激光
波长, 单位为µm; e为单位电荷的电量; m e为电
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子质量; c为光速; ε0为真空介电常数; ∆E 的单位

为 eV.
在激光场作用下,电子与团簇中的中性分子

或离子碰撞激烈. 团簇中电子与离子的碰撞频
率 νei为

νei =
4

9

(
2π

3

)1/2 Z2e4ni

m
1/2
e (kBT e)3/2

lnΛ, (2)

其中, T e为团簇内电子平均温度, Z为团簇内离子
的平均价态, ni为团簇内离子的密度, kB为玻尔兹

曼常数, lnΛ为标准库仑对数. 在波长为 532 nm、
功率密度为 1010 W/cm2的激光作用下, 电子单次
碰撞获得的能量约为 10−4 eV, 虽然其与在飞秒强
激光场作用下电子单次碰撞获得的能量相比相差

3个数量级, 但纳秒激光脉冲宽度比飞秒激光脉冲
宽度宽 4个数量级左右, 而且电离阈值会随着脉冲
宽度的增加而降低 [42]. 由于团簇初始分子密度高
达 1023 cm−3, 团簇中电子与离子的碰撞频率可以
达到1014 Hz, 在皮秒量级时间里, 电子能量即可达
到几十电子伏.因此纳秒激光与团簇相互作用也能
产生高能电子, 高能电子可通过碰撞电离产生多价
离子.

2.2 碰撞电离

电子以逆韧致吸收方式不断增加能量, 当电子
能量高于分子或离子的电离势时, 就会发生碰撞电
离产生新的离子和电子. 具有一定能量的电子的碰
撞电离截面σ可由下列Lotz公式计算得到 [43,44]:

σ =

N∑
j=1

ajqj
ln(E/Lj)

ELj
{1− bj

× exp[−cj(E/Lj − 1)]} (E > Lj), (3)

其中, E为入射电子能量; Lj为第 j子壳层电子的

束缚能, 对于离子的最外壳层而言, Lj取相应价态

离子的电离势; qj为第 j子壳层等价电子数目; aj ,
bj , cj 为与元素相关的常数.

碰撞电离过程中离子产生的速率方程如下:
dM2+

dt = y2[M
+]− y3[M

2+],

dM3+

dt = y3[M
2+]− y4[M

3+],

...
dM (j−1)+

dt = y(j−1)[M
(j−2)+]− yj [M

(j−1)+],

dM j+

dt = yj [M
(j−1)+], (4)

其中 yj为离子由M (j−1)+生成M j+的反应速率

常数.
按照经典动力学理论, 碰撞电离的反应速率常

数为

yj = n e

∫
σvdν, (5)

其中, n e为团簇内电子密度, ν为电子速度, σv为

速度为 ν的电子对应的碰撞电离截面.团簇中碰撞
频率达到 1014 Hz左右 [32], 碰撞十分激烈, 并认为
团簇内电子速度分布符合麦克斯韦分布 [18].

2.3 团簇膨胀

在电离过程中团簇是一个包含高密度的离子

和电子的等离子体小球. 它的膨胀力主要来自以
下两方面: 一方面是由于库仑排斥力造成的, 通过
逆韧致吸收电子能量不断升高从而使电子有足够

的能量逃离团簇, 当电子离开团簇后整个团簇带正
电, 正电荷的相互排斥作用造成团簇膨胀, 即库仑
膨胀; 另一方面是团簇内热电子向外逃逸而拉动冷
的重离子一起向外运动, 即流体力膨胀.

库仑排斥力是由团簇表面电子的逃逸造成的,
当处于团簇表层的电子能量超过团簇表面电势后,
电子就会从团簇表面逃逸出来. 团簇表面热电子的
发射符合如下公式 [29]:

dn e

dt =
2

π
(T eR)2 exp

(
−

Zni − n e

RT e

)
, (6)

其中R为团簇半径. 电子从团簇中逃出后, 团簇带
正电荷,而正电荷之间会产生库仑排斥力, 在团簇
内部形成的库仑压强PCoul为

[18]

PCoul =
Q2e2

8πR4
, (7)

其中Q为团簇所带电荷.
在团簇内部, 流体力产生的压强P e为

P e = n ekBT e . (8)

在膨胀过程中团簇始终遵循动量守恒和能量守恒.
根据动量守恒定律可得出团簇半径R和团簇内压

强P存在如下关系 [18,45]:
∂2R

∂t2
= 3

P

nimi

1

R
= 3

P e + PCoul

nimi

1

R
, (9)

其中mi为离子质量. 根据能量守恒, 电子从激光
场中所获得的能量G等于团簇膨胀所消耗能量与
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碰撞电离所消耗能量之和, 即∫ t

0

dG =

∫ t

0

V dP +

∫ t

0

P dV + Eionization, (10)

其中, G为通过逆韧致吸收获得的能量, V 为团簇
体积, Eionization为碰撞电离所消耗能量.

3 数值计算结果与实验结果的比较

3.1 模拟条件选取

模拟中选取的苯团簇是半径为 5.6 nm的球体.
激光功率密度为3.9×1010 W/cm2,波长为532 nm.
模拟参数的选取与实验条件尽量一致. 实验中苯
团簇是通过超声膨胀产生, 由 0.23 MPa的Ar气体
通过苯溶液后鼓泡载带苯蒸汽至脉冲阀, 在束源室
内超声膨胀产生团簇, 实验装置见文献 [22, 46]. 文
献 [47, 48]分别从理论和实验角度研究了超声膨胀
法产生的团簇尺寸. 根据文献 [47]中的 (12)式和文
献 [49]中的表 1所列参数可估算出苯团簇的半径约

为5.6 nm. 下面如果没有特别说明则团簇半径均为
5.6 nm. 为了说明团簇尺寸对团簇与激光相互作用
的影响, 分别选取了半径为5.6 和3 nm的苯团簇进
行研究.

团簇密度近似为液体苯的密度, 即为
0.78 g/mL. 对于苯团簇 (C6H6)n, 由于H原子相
对于C原子质量较小, H对大质量数C膨胀的影响
小 [50], 可将苯团簇近似为 (C6)n. 由于激光波长远
大于团簇尺寸, 激光与团簇作用过程中团簇内分子
所受到的激光场近似相同.

为了简化模拟过程, 数值模拟时假定初始阶段
团簇内通过多光子电离产生一个电子, 然后通过逆
韧致吸收该电子能量不断增加, 当电子能量超过电
离阈值后发生碰撞电离产生两个电子. 该过程不
断循环直到最终的库仑爆炸, 从而产生大量多价
离子.

3.2 团簇尺寸随时间的变化

图 2给出了苯团簇受到波长为 532 nm、功率密
度为3.9× 1010 W/cm2的激光照射时, 团簇半径随
时间的变化. 在前 300 ps, 团簇半径几乎不发生变
化, 300 ps后团簇半径迅速增加.刚开始团簇膨胀
速度较慢, 这是由于团簇内电子数目较少且能量
低, 团簇的库仑膨胀和流体力膨胀都较弱. 随着电
离的进行, 团簇内电子数目迅速增加, 同时从团簇

中逃逸出来的电子数目也增多, 团簇内的库仑膨胀
和流体力膨胀均增强, 由 (9)式可知在 300 ps后团
簇半径迅速增加.

10-7

10-8

10-9

10-11 10-10 10-9

/
m

/s

图 2 苯团簇受到波长为 532 nm、功率密度为 3.9 ×
1010 W/cm2的激光照射时, 团簇半径随时间的变化

3.3 团簇内电子密度随时间的变化

图 3给出了团簇内电子密度随时间的变化.
在前 100 ps电子密度变化十分缓慢, 紧接着迅
速升高, 在 500 ps左右电子密度达到最大值为
5 × 1023 cm−3, 接着团簇内电子密度迅速下降.
电离的起始阶段, 团簇内电子数目少, 电子密度低.
随着时间的增加, 在100—700 ps之间时, 一方面团
簇的膨胀造成团簇内电子密度减小, 另一方面团簇
内雪崩式电离造成团簇内电子数目不断增加, 在两
者的共同作用下, 500 ps时团簇内电子密度达到最
大值. 500 ps后团簇内电子数目的增加对团簇内电
子密度的影响小于团簇体积膨胀对团簇内电子密

度的影响, 从而团簇内电子密度和离子密度迅速减
小. 同时根据 (5)式可知, 离子产生的速率常数与
团簇内电子密度成正比, 电子密度的降低导致团簇
内通过碰撞电离产生离子的速率减小, 抑制了团簇
内电子的产生速率, 进一步加快了团簇内电子密度
的降低. 此外, 团簇内电子的逃逸也是团簇内电子
密度下降的一个原因.

3.4 理论结果与实验结果的比较

当苯团簇受到波长为 532 nm、功率密度为
3.9× 1010 W/cm2的激光照射时, 团簇内Cq+ (q =

1—3)强度随时间变化的模拟结果如图 4 (a)所示.
在电离起始阶段 (0—250 ps), 团簇内离子强度的
变化十分缓慢. 在 250—500 ps之间团簇内的C+

迅速增加并达到最大值. 随着时间的增加, C2+和
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C3+依次出现, 离子数目也快速增加, 此时C+数

目不断减小并趋于稳定. 700 ps后团簇内的Cq+

(q = 1—3)数目和价态分布不再随时间变化. 达
到平衡后, 离子相对强度由大到小依次为C2+,
C3+, C4+. 图 4 (b)给出了苯团簇与功率密度为
3.9 × 1010 W/cm2的纳秒激光相互作用实验中得

到的质谱图. 苯团簇采用 “种子气” (seed beam)
技术产生, 仪器介绍详见文献 [22, 46]. 图 4 (b)中,
C+离子强度明显高于图 4 (a)所示的C+离子强度,
这是由于数值模拟中并没有考虑C+的其他来源,
例如多光子电离、背景信号和空间内苯分子的电

离等. 图 4 (b)中多价离子C2+和C3+ 的分布与

图 4 (a)所示曲线一致, 多价离子强度由大到小也
依次为 C2+, C3+, C4+, 这进一步证明了电离机理
的合理性.
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/
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-
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图 3 苯团簇受到波长为 532 nm、功率密度为 3.9 ×
1010 W/cm2的激光照射时, 团簇内电子密度随时间的
变化

前期的实验发现, 团簇尺寸对于多价离子的
产生非常关键. 我们就团簇尺寸对多价离子产生
的影响进行了数值模拟研究. 选取的团簇半径分
别为5.6和3 nm. 从图 4 (a)可以看出, 达到平衡后,
C3+离子强度约是C2+离子强度的二分之一, 多价
离子强度由大到小依次为C2+, C3+, C4+. 团簇
半径为 3 nm时, 只发现有C+和C2+, 而未见C3+

(图 5 (a)). 模拟结果表明, 半径为 5.6 nm的苯团簇
的离子价态要高于半径为3 nm 的苯团簇的离子价
态. 这是由于团簇在发生膨胀时, 根据 (9)式可知
团簇的膨胀速度与团簇半径和质量有关, 即大尺寸
的团簇膨胀速度快, 小尺寸的团簇膨胀速度慢. 比
较图 4 (a)和图 5 (a)可以看出, 图 4 (a)中离子强度
达到平衡时所用的时间是700 ps, 图 5 (a)中离子强
度达到平衡时所用的时间是 600 ps. 团簇膨胀速度
越慢, 电子通过逆韧致吸收获得的能量越多, 同时

碰撞电离的时间越长, 越有利于多价离子的形成.
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图 4 苯团簇受到波长为 532 nm、功率密度为 3.9 ×
1010 W/cm2的激光照射时, 团簇内多价离子强度随时间
的变化 (a) 模拟结果; (b) 实验结果, 激光延迟为 320 µs

图 4 (b)和图 5 (b)分别选取脉冲束前段的延迟
时间为 320和 290 µs, 这里延迟时间是指激光相对
于脉冲阀开启的时间延迟. 图 5 (b)给出了延迟时
间为 290 µs 时的质谱图. 在脉冲电压的控制下,
从脉冲阀中喷出的苯在束源室中发生超声膨胀形

成团簇. 大尺寸的团簇获得的初始速度小, 向下
运动到达电离区需要的时间长, 反之, 小尺寸的
团簇所需要的时间短. 因此, 延迟时间为 320 µs
时的团簇尺寸大于延迟时间为 290 µs时的团簇尺
寸. 当延迟时间为 320 µs时, 达到平衡后, C2+离

子强度最强, C3+离子强度最大值达到C2+离子强

度峰值的二分之一, 这与数值模拟结果一致. 延
迟时间为 290 µs时, 图 5 (b)中有C+和C2+而未见

C3+, 这与图 5 (a)中的数值模拟结果一致. 延迟时
间为 320 µs时的团簇离子的整体价态要高于延迟
时间为290 µs时的团簇离子的整体价态. 在这里需
要指出的是通过控制延迟时间能够得到不同尺寸

的团簇, 但由于团簇的具体尺寸难以测定, 因而很
难将延迟时间和团簇的具体尺寸一一对应. 在团簇
束的前段, 随着延迟时间的增加团簇尺寸增大, 团
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簇尺寸越大越有利于多价离子的产生, 表明模拟结
果与实验结果一致.
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图 5 苯团簇受到波长为 532 nm、功率密度为 3.9 ×
1010 W/cm2的激光照射时, 半径为 3 nm的团簇内多价
离子强度随时间的变化 (a) 模拟结果; (b) 实验结果, 激
光延迟为 290 µs

4 结 论

本文选取苯团簇和功率密度为 1010 W/cm2、

波长为 532 nm的中等光强纳秒激光作为研究对象,
对提出的 “多光子电离引发 -逆韧致吸收加热 -电子
碰撞电离”电离机理进行了数值模拟分析, 模拟了
纳秒激光场中多价离子C2+和C3+的产生过程, 发
现纳秒激光与团簇的作用时间在亚纳秒. 多价离子
分布的数值模拟结果与实验结果一致, 表明 “多光
子电离引发 -逆韧致吸收加热 -电子碰撞电离”电离
机理能够反映多价离子的产生过程, 离子与高能电
子的碰撞电离是形成多价离子的重要途径. 此外,
还考察了团簇内团簇尺寸、电子密度和多价离子分

布随时间的变化. 实验结果和模拟结果均表明, 大
尺寸的团簇有利于高价态的多价离子产生. 对于激
光功率密度低至 1012 W/cm2的皮秒激光, 场致电
离很弱, 多价离子的产生同样能够用该模型进行解
释. 但相对于功率密度为 109—1011 W/cm2 的激

光而言, 由于此时激光光强较强, 因而需要考虑多
光子电离阶段团簇的解离对多价离子产生的影响,
并对模型进行相应修正. 同时, 由于电子逆韧致吸
收加热需要若干皮秒到十几皮秒, 这要求激光的脉
冲宽度要大于几十皮秒. 对激光与团簇相互作用的
进一步研究将对深入认识电离的微观过程具有重

要意义.
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Abstract
The production of multiply charged ions by the interaction of intense femtosecond laser with clusters has been widely

reported. Recently, many groups discovered the multiply charged ions when the cluster was irradiated by a 532 nm
nanosecond laser with the intensity as low as 1010 W/cm2. Although this interesting phenomenon could be explained by
the mechanism of “multiphoton ionization triggered-inverse bremsstrahlung heating-electron impact ionization”, there is
a lack of numerical simulation to explain the generation of multiply charged ions. In this paper, numerical simulation is
performed to study the generation process of multiply charged ions in the moderate intensity laser. Firstly, the electron
energy is calculated according to ponderomotive potential. Secondly, the cross section of electron impact ionization
is calculated on the basis of Lotz formula. Finally, the evolution of multiply charged ions in the cluster is calculated
with the kinetic reaction rate equation. The effects of cluster size and electron density on multiply charged ions are
investigated in detail. Simulation results show that the ionization process is completed and the balance among C2+, C3+

and C4+ is achieved in 0.7 ns. The relative intensity sequence of multiply charged ions is C2+ > C3+ > C4+, which is
consistent with the experimental results. In addition, numerical simulation results show that the charge state of ions is
increased with the increase of cluster size, which is consistent with the experimental results.
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