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分子的飞秒强光电离!

吴成印- - 龚旗煌.

（北京大学物理学院- 人工微结构和介观物理国家重点实验室- 北京- /0012/）

摘- 要- - 文章以一个实验者的角度，介绍了分子的飞秒强光电离的研究现状’文章从对比飞秒激光电离质谱与纳
秒激光电离质谱开始，接着介绍分子在激光场作用下的可能电离机理，着重描述了几个处理分子场致电离的理论模

型和实验验证，最后对飞秒激光导致的分子在激光脉冲作用后取向研究进行了简单介绍’
关键词- - 飞秒激光质谱，场致电离，光电子能谱，脉冲后取向
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.- 通讯联系人’ SE+*)：T"7D,7U $V(’ 6H(’ !,

/- 飞秒激光质谱

近 Q0 年来，超短超强激光技术的迅速发展，特
别是掺钛蓝宝石激光器的应用和啁啾脉冲放大

（!"*A$6H $()@6 +E$)*C*!+#*D,）技术的成熟，使得实验
室可以比较容易地获得脉宽小于 /00C@（/C@ W
/0 R/M @）、强度大于 /0/N 3 X !EQ 的聚焦激光脉冲序

列’分子在这样强的飞秒激光脉冲作用下电离，与在
纳秒激光脉冲作用下电离，其质谱信号显著不

同［/］’纳秒激光除非在共振的情况下，通常只能产
生一些很小的碎片离子；飞秒激光则几乎可以电离

所有的分子，并产生较强的母体离子以及一些含有

母体分子结构信息的碎片离子信号’
飞秒激光质谱和纳秒激光质谱的差别是由飞秒

激光脉冲和纳秒激光脉冲的不同特性决定的’ 纳秒
激光一方面激光强度较低，因而很难使分子通过非

共振吸收直接到达离子态产生母体离子信号；另外，

纳秒激光的脉冲宽度通常大于分子的解离时间，解

离的中性碎片会进一步吸收光子电离’因此，纳秒激
光作用下分子的电离，除非共振的情况下，一般很难

产生母体离子信号，通常只能观察到一些很小的碎

片离子，如图 / 中所示，5>N<;Q 分子在纳秒激光作

用下只能观察到 <; Y的离子信号［Q］’飞秒激光由于
其超短超强的特性，超短指的是激光的脉冲宽度为

几十飞秒，小于分子在激发态的解离时间，超强指的

是激光的脉冲强度非常高，以致分子吸收光子的速

率大于分子的解离速率，这样分子在飞秒激光作用

下，可以通过非共振电离直接到达电离态，因此几乎

所有分子都可以被 100,E 的飞秒激光直接电离而
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图 4! "5#36激光脉冲作用下，78"9:$ 分子的飞行时

间质谱-当激光脉冲宽度为 4%3;时，只有碎片离子 9: <

的信号，而当激光脉冲宽度为 =%>;时，实验观察到比较

强的母体离子信号 78"9:$
< 和丰富的碎片离子信号，

特别是 9:$
<和 78"

<信号，由于这些碎片离子来源于

母体离子的直接解离，因此反映了母体离子的结构信息

（详见文献［$］）

产生母体离子，另外分子的中性解离碎片在激光脉

冲宽度内也不可能再吸收光子发生电离，因此飞秒

激光电离质谱中的碎片离子主要来源于母体离子的

直接解离-如图 4 所示，78"9:$ 在飞秒激光作用下

的电离质谱信号中，产生了很强的母体离子

78"9:$
< 和比较大的碎片离子信号 78"

< 和

9:$
<［$］-由于这些碎片离子来源于母体离子的直接
解离，因此能够给出母体分子的一些结构信息-上述
纳秒激光质谱和飞秒激光质谱的区别是一个比较普

遍的现象，不仅对光不稳定的有机分子适用，而且对

光热不稳定的生物分子也观察到同样的现象-
由于飞秒激光电离质谱中碎片离子来源于母体

离子的直接解离，因此通过控制激光的强度，一般可

以控制母体离子解离的程度- 图 $ 是萘分子在不同
强度的飞秒激光脉冲作用下的飞行时间质谱图，在

激光强度较低时，母体离子信号占主导地位，随着激

光强度的增加，碎片离子信号逐渐增加［"］- 大量的
实验表明：’%%36的飞秒激光几乎可以电离所有的
分子，而且通过控制激光强度，一般都可以控制母体

离子解离的程度，即母体离子和碎片离子的相对强

度-正是由于飞秒激光电离质谱可以获得母体分子

及其结构方面的信息，使其在化学分析方面具有重

要的应用潜力，因此飞秒激光作用下分子的电离机

理迅速成为一个比较活跃的研究领域-

图 $! 蒽（74%8’）分子在 5’%36、45%>;激光脉冲作用下的

飞行时间质谱，激光强度从 $ ? 4%4"@A 26$ 变化到 "- ’ ?

4%4"@A 26$，可以看出在激光强度较低时，母体离子信号

占主导地位，随着激光强度的增加，碎片离子所占比例变

大（详见参考文献［"］）

$! 分子电离机理

如图 " 所示，分子在激光脉冲作用下的电离机
理，按照当时激光场所能达到的强度可以分为以下

几个阶段：（4）多光子电离（6./)0*(B)B3 0B30C1)0B3）-
分子可以吸收多个光子发生多光子电离，多余的能

量将由光电子带走-如果存在中间共振能级，则发生
的是共振增强多光子电离-早期由于激光强度较低，
多光子电离可以用低级含时微扰理论来处理，其激

发速率与激光强度的 ! 次方成正比关系" 随着激光
强度的增加，存在一个饱和激光强度 #;，使得激光脉
冲作用区域内的所有样品分子都被电离，这时再增

加激光强度，并没有更多的离子产生-（$）阈上电离
（1DBEF )(GF;(B/H 0B30C1)0B3）-随着激光强度的进一步
增加，分子在电离过程中吸收了多于其电离所需要

的光子数，它起源于激光场诱导的分子库仑势垒的

扭曲，使得电离出的电子受到势垒的约束，在脱离分

子前仍要吸收光子，因此光电子能谱将表现为一系

列间隔光子能量的谱峰-（"）隧道电离（ ).33F/03I
0B30C1)0B3）-当激光强度进一步提高达到 4%4" @ A
26$ 时，激光场产生的交变电场和价电子与分子实

间的库仑场叠加会严重扭曲分子实与价电子间的库

仑势垒，以至于价电子在这个扭曲的势垒里可以通

过隧道效应而脱离原子，这一过程称之为隧道电离-
隧道电离的中心思想就是电离必须发生在光学周期

的一部分，这样电场就可以看作是准静态的，在电离

完成之前，电场不改变方向-（J）势垒抑制电离（D1GK
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图 .- 分子在激光脉冲作用下的电离机理-（+）多光子电离；（/）阈上电离；（!）隧道电离和（0）势垒抑制电离，其中隧道电离和势

垒抑制电离统称为场致电离

1*2134($$124420 *5,*6+#*5,）’ 随着激光强度的进一步
增加，激光场产生的交变电场和价电子与分子实间

的库仑场叠加，最终会导致价电子所受分子实的束

缚势垒的高度小于价电子的能量，这样价电子几乎

可以自由脱离分子实的束缚而电离，这一过程称之

为势垒抑制电离’隧道电离和势垒抑制电离统称为
场致电离（ 7*2)0 *5,*6+#*5,）’ 由于场致电离中电子首
先通过隧道电离脱离核的束缚，然后沿激光的电矢

量方向来回振动获得动能，电子隧穿时间的不确定

将导致电子的动能也是不确定的，因此在光电子能

谱上将表现为一个宽的无结构的谱峰，对应的电子

能量为电子在一个交变激光电场中的平均能量，即

激光脉冲的抖动能（$5,021585#*92 $5#2,#*+)）’
早在 :;<= 年，>2)0?4"［@］研究强电磁场作用下

原子的电离机理时就给出了一个绝热系数（>2)0?4"
+0*+/+#*! $+1+82#21）!，其定义为电子穿越势垒所需
要的时间与激光电场方向发生改变的时间的比值，

如果该值远大于 : 的话，则主要为多光子电离，如果
小于 : 的话，则主要为场致电离’ 分子的研究表明，
该参数仍然可以用来判断分子在激光场中的电离机

理，但是计算该系数更加复杂，需要计算分子在外激

光场中的静电势’
当激光强度在 :A:.—:A:@ B C !8D 时，分子处在

多光子电离向场致电离过渡的区域，此时多光子电

离和场致电离相互竞争’从前面的描述中，我们知道
处于不同电离机理产生的光电子能量将是非常不同

的’因此通过测量电子能量将是一个非常有效的手
段来确定分子在强激光场中电离机理’ 图 @ 是苯、
萘、蒽等分子在 EFA,8、:EA74、.’ F G :A:. B C !8D 的

激光脉冲作用下的光电子能谱，其中小于光子能量

的谱峰来源于多光子电离；有规则的间隔光子能量

的谱峰来源于阈上电离；而下面宽的无结构的谱峰

则来源于场致电离［=］’ 据作者所知，这是实验上第
一次直接观察到分子从阈上电离向场致电离过渡’

.- 分子的电离几率

:;<= 年 >2)0?4"?［@］研究原子在电磁场中的电
离机理时，也给出了计算原子隧道电离几率公式，后

来 H885459，I2)5,2，>1+*,59 三人在此基础上发展
了 HI>理论［<］’该理论认为，原子在强电场中的电
离速率，主要取决于原子的电离势’这些理论比较成
功地处理了多电子原子，特别是惰性气体原子在强

激光场中的电离’后来人们试图将这些理论应用到
一些简单的双原子分子，但是不能解释实验发现 ID

和 JD 在飞秒强激光场作用下的抑制电离，即电离几
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图 4!（1）苯、（5）萘、（ 2）蒽等分子在 6’%37、86%9:、"- ’ ; 8%8"

< = 27$ 的激光脉冲作用下的光电子能谱，其中小于光子能量的

谱峰来源于多光子电离；有规则的间隔光子能量的谱峰来源于

阈上电离；而下面宽的无结构的谱峰则来源于场致电离（详见参

考文献［#］）

率远小于同等电离势惰性气体原子 >? 和 @A［6］- 考
虑到分子复杂的几何结构和轨道分布，不同的研究

小组提出了不同的模型来处理分子的场致电离- 分
子结构场致电离模型（7B/A2./1? :)?.2).?AC51:AD 7BDC
A/）［"］和分子轨道场致电离模型（7B/A2./1? B?50)C
51:AD 7BDA/）［’］认为分子最高占有轨道即 EFGF
（(0H(A:) B22.*0AD 7B/A2./1? B?50)）上的电子最容易
发生电离，都比较精确地计算了 EFGF 电子在外激
光场中的静电势，获得了分子在激光场中的电离几

率-但分子结构场致电离模型没有考虑分子 EFGF
轨道上电子云的实际分布-例如在计算苯分子时，他
们直接计算 EFGF 轨道上的电子在分子骨架平面
上的静电势［"］-事实上苯分子电离的 EFGF 电子在
分子骨架的平面上存在着一个节面，EFGF 电子在
这个平面上没有分布-
分子轨道电离模型克服了这个缺陷，认为分子

在强激光场作用下，电离几率是和 EFGF 轨道上的
电子云分布密切相关，这点最近已经被实验结果直

接证实-因此该理论计算了 EFGF 轨道的电子分
布，认为 EFGF轨道的电子沿电子云分布最密集的
方向被激光场电离，利用量子力学从头算的方法计

算 EFGF电子在外激光场作用下的静电势，通过数
值求解电子在一维势阱里运动的薛定谔方程，获得

了分子在外场作用下的电离几率- 然后电离几率对
激光脉冲时间和空间积分，得到了一个激光脉冲作

用下的离子信号强度，进而可以和实验测量的离子

信号强度与激光强度曲线直接对比- 下面以丙酮分
子为例，介绍分子轨道电离模型如何处理分子的场

致电离- 图 #（ 1）是丙酮分子在 #%9:、’%%37、#- ’ ;

8%8"< = 27$ 的激光脉冲作用下的飞行时间质谱，可

以看到很强的母体离子信号（IE"）$IF
J，以及一些

大的碎片离子信号 IE"IF
J和 IE"

J，由于这些碎片

离子信号来源于母体离子的直接解离，因此计算激

光强度与离子信号强度关系的时候，离子信号强度

为碎片离子信号和母体离子信号之和，即总包离子

信号，实验结果见图 #（ D）中的圆圈- 丙酮分子的
EFGF轨道是羰基上氧原子的非键轨道，利用量子
力学从头算的方法，可以知道该轨道在空间中的分

布主要为氧原子的 KL方向，这样根据分子轨道场致
电离模型，可以计算丙酮分子的 EFGF 电子在激光
脉冲作用下的静电势，图 #（5）是强度为 "- 4 ; 8%8"

< = 27$ 的激光脉冲作用下丙酮分子的 EFGF 电子
的静电势，可以看到激光电场的作用形成了一个势

垒，由于量子力学的隧道效应，电子会隧穿势垒发生

电离，其隧穿几率可以通过量子力学数值积分的方

法获得，结果见图 #（2）- 考虑到聚焦的激光脉冲在
时间和空间上都有一个分布，这样将导致不同时刻、

不同空间的分子被电离的几率是不一样的- 如果实
验过程中反应室样品浓度变化可以忽略的话，将电

离几率对激光脉冲的时间和空间积分就得到一个激

光脉冲产生的所有离子信号强度，见图 #（D）中的实
线，可以看到理论和实验结果吻合得挺好-分子的场
致电离几率与分子 EFGF 轨道的电子云分布密切
相关，因此分子沿不同的方向电离其电离几率将有

很大的不同-为了简化计算过程，上述电离模型只考
虑分子沿电子云分布最密集的方向电离-但实验中，
分子束中的分子取向是随机的，因此应当将分子沿

不同方向电离的电离几率考虑进去- MB3H 等［6］将原
子的 >NO理论扩展到分子，考虑了不同取向的分子
对电离几率的影响，成功地解释了实验观察到相对

于同等电离势的惰性气体原子，氧气等分子的抑制

电离和氮气等分子的非抑制电离，但是该理论不能

解释实验观察到的氟气分子的非抑制电离- 可见目
前还没有一个成熟的理论来解释所有分子在飞秒激

光场下的场致电离-

4! 分子电离几率的实验验证

为了后面叙述的方便，我们这里定义角度 ! 为
分子轴向与激光电场方向的夹角! 不同 ! 角下分子
的电离几率将直接验证上述理论模型，同时也是理

解分子与激光场相互作用机理的重要参数! 但是近
来的研究结果表明，对于我们目前常用的几十至几
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图 .- 分子轨道场致电离模型-（+）丙酮分子在 ./01、2//,3、.’ 2 4 5/567 8 !39 的激光脉冲作用下的飞行时间质谱，产生了

很强的母体离子信号（:;6）9 :< =和较大的碎片离子 :;6
=和 :;6:< =，这些碎片离子来源于母体离子的直接解离，因此

给出了母体离子的结构信息；（>）丙酮分子在强度为 6’ ? 4 5/567 8 !39 的激光场中的静电势 !@（ A），它包括价电子和核之

间的库仑势 !（ "）以及激光场产生的电场作用势 !B（ "）；（!）丙酮分子在不同激光强度下的场致电离几率；（C）激光强度和

离子强度的双对数关系，可见理论和实验吻合得很好’（具体请参考吴成印的博士论文或参考文献［2］）

百飞秒激光脉冲，大多数分子由于激光电场和分子

诱导偶极矩相互作用，电离前已经发生取向#取向和
电离的同时存在，使得实验上很难直接测量电离几

率和 !角的关系’最近 D),+1EA等［F］利用脉宽 201、强
度低于分子一价饱和电离阈值的激光脉冲和氮气、

氧气分子作用，在这样的实验条件下，分子通过非序

列电离（ ,G,1EH(E,#*+) *G,*I+#*G,）产生二价母体离
子，由于库仑排斥力，二价母体离子会发生库仑爆

炸，产生一价碎片离子，具体包括以下 6 个过程：
（5）;<J<轨道上的电子在外激光场作用下通过隧
道电离，产生一价母体离子和一个电子；（9）下一个
激光光学周期，电子会通过散射（ AE1!+##EA*,K）过程
回来和一价母体离子碰撞，激发母体离子；（6）母体
离子的另一个电子被电离，产生二价母体离子，由于

库仑排斥力，二价母体离子会发生爆炸，产生碎片离

子’对于氮气和氧气分子，上，6 个过程中，仅第一步
隧道电离几率与 ! 角密切相关，而且上述实验条件
下分子取向可以忽略# 这样通过观察氧气和氮气的
库仑爆炸产生的碎片离子相对于激光偏振方向的角

分布，就可以获得氮气、氧气分子的电离几率与 !角

的关系，见图 L 左面部分#可以看到，对于氮气分子，
当分子轴向平行激光电场方向即 ! 角为 / 时，电离
几率最大，而对于氧气分子，则当分子轴向与激光电

场方向夹角 ! 为 ?/$度时，电离几率最大，分子轴向
平行激光电场方向时，电离几率很小#氮气和氧气的
电离几率和 ! 角的关系基本上再现了氧气和氮气
;<J<轨道的形状，即电子云的分布’ 这个结果也
可以很好地解释氧气等分子的抑制电离和氮气等分

子的非抑制电离’最近我们利用飞秒双光束实验证
实氧气和氮气分子在脉宽为几十到百飞秒的激光作

用下电离，电离前分子已经发生取向，分子的轴向沿

激光的偏振方向

取向，氮气分子在此方向上电离几率最大，而氧气分

子在此方向上电离几率最小，结果将导致氧气等分

子的抑制电离和氮气等分子的非抑制电离’ 另一个
测量电离几率与 !角的关系是由 M*#N*,O(P等［5/］通
过飞秒激光脉冲在空间上先制备一定取向的分子，

然后另一束飞秒激光和取向一定的分子作用，由于

飞秒激光脉冲可以使分子在激光脉冲停止后仍发生

取向，因此通过测量不同时间间隔的离子信号强度，
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图 &! 左图 4$ 和 5$ 分子在 ’67，8- # 9 8%8: ; < 2=$激光脉冲作用下的碎片离子角分布，在此实验条件下，母体离子的二价离子通过

非序列电离（3>3 ? 7@A.@3)01/ 0>30B1)0>3）产生，由于分子取向可以忽略，库仑爆炸碎片离子的角分布反映了电离几率和分子轴向与激

光偏振方向的夹角的关系，（右图）4$ 和 5$ 分子的 C4D4电子的电子云分布-可见分子场致电离几率和电子云分布密切相关，电

离几率和分子轴向与激光偏振方向的夹角的关系基本再现了分子轨道的形状（详见参考文献［E］）

他们成功地测量了氮气的电离几率在 !角为 %!是 !
角为 E%!时的 : 倍，即分子轴向平行于激光电场方
向时，其电离几率是分子轴向垂直激光电场方向的

: 倍"但是利用这种方法，他们没有能够获得氧气的
电离几率与 !角的关系-

#! 展望

飞秒激光电离前分子会发生取向，因此利用强

度低于分子电离阈值的激光脉冲和分子作用可以制

备空间一定取向的分子，进一步的理论研究还表明，

即使在激光脉冲停止后，分子的这种取向还可以在

一定的时间内得到恢复，这样就实现了无外场条件

下的分子取向［88］-激光脉冲作用后分子在无外场存
在的情况下周期性取向具有广阔的应用前景，如散

射、催化等表面过程的研究-最近人们提出了一系列
理论方案，如双光束、多光束、电场加光束等来增加

分子的取向程度或者实现分子的三维取向，实验则

基本上还局限在双原子和三原子等线性分子的一维

取向上-
如图 F 所示，分子和比较强的飞秒激光作用，分

子内的诱导偶极矩和激光电场作用将使分子转动受

到一个角度交流斯达克位能（GH I)1JK I(06)）#（ !）
的限制：

! ! ! #（!）$ % 8
$［"&#

$ 2>7$!& "’#
$ 703$!］

’ ’ ’ ’ ’ $ % 8
$ "’#

$% 8
$ !"#

$ 2>7$!

式中 !" $ "& % "’，"&和 "’分别为分子平行和垂
直方向的极化率，#为激光电场强度-该位能对角度

求导数，可得出分子受到的扭力 % L#
L!$

% 703（$!），

图 F! 线性分子在飞秒激光电场中，分子内的诱导偶极矩和激光

电场作用使分子转动受到一个角度交流斯达克位能 #（ !）的限

制，图中 "&和 "’分别为分子平行和垂直方向的极化率
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图 .- 飞秒激光场作用后分子取向示意图’可见当激光

脉冲宽度小于分子的转动周期，激光脉冲停止后，分子

仍周期性取向

因为激光的脉冲宽度很短，分子受到激光的快的冲

力（/+$*0 1*!1）正比于 2! 的正弦，因此分子轴向偏
离激光电场方向大的分子将受到一个比较大的扭力

使分子转动加快，跟上分子轴向偏离激光电场方向

小的分子，这样在一个特定的时刻，分子会表现出空

间取向’由于激光脉冲宽度远小于分子的转动周期，
因此激光脉冲快速停止后，分子仍处在一个转动的

相干叠加态，虽然分子会自由转动，但是经过分子的

转动周期，它们还要经过这个共同取向的时刻’这样
就实现了无外场条件下的分子取向（ 3*4)053/44 +)*6,5
74,#）’图 . 给出了分子在飞秒强激光场诱导的分子
取向示意图，可见在激光脉冲停止后，分子仍能够周

期性地恢复这种取向’
利用分子取向导致的光致双折射，北京大学人

工微结构和介观物理国家重点实验室通过光学克尔

方法，测量了一系列分子在飞秒激光脉冲作用后的

无外场取向情况82 ’ 图 9 是室温下 :;2 分子在

.8<,7、88<3=、><?@的激光脉冲作用下的分子取向
情况，:;2 分子的转动周期为 A2’ B$=，可以看到不仅
在转动周期处，而且在 ? C A、? C 2、D? C A、E? C A、D? C 2
处都观察到分子取向，甚至在 ? C . 和 D? C . 处分子也
呈现了一定程度的取向’
最近，F+,+*等［8D］利用取向的分子和飞秒激光

脉冲作用，发现取向的分子可以显著提高分子的电

离几率以及谐波的转化效率’ 如何提高分子在飞秒
强激光场作用下的取向程度和如何利用取向分子开

展研究将是未来几年的研究热点’

>- 结束语

飞秒激光不仅是一个测量工具，现在正成为一

个控制工具，可以操纵分子的行为，如使分子聚焦、

囚禁、取向等’衷心希望能够和国内同行一道，抓住
机遇，在这一领域能够做出拥有自己创新特色的工作’

图 9- .8<,7、88<3=、><?@的激光脉冲使室温 8 个大气压的 :;2

分子在激光脉冲作用后仍能够呈现周期性取向，信号减小可能

来源于分子间碰撞引起的相干性减小
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