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摘要  从实验和理论两方面研究了超快激光脉宽对强激光场中甲烷离子解离的影响. 所用飞秒激光波
长是 800 nm, 峰值强度是 8.0 × 1013 W/cm2. 解离初级碎片离子CH3

+ 的相对产量随脉宽增加而增加, 当
激光脉宽大于 120 fs时趋于饱和. 在理论方面, 我们运用场致解离模型和准经典轨线方法计算了甲烷离
子的解离几率; 另外还在分子的取向效应和激光强度空间分布两方面对解离几率进行了修正. 修正后
的结果表明甲烷离子C—H键解离至少需要 23 fs, 并在 100 fs以上脉宽时饱和. 理论结果与实验观察大
致相符.  
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超短强激光的电场强度能达到甚至超过分子内

维系分子稳定的库仑场强(108 V/cm 量级). 在如此
强的激光场中, 分子会变得不稳而发生解离. 关于强
激光场中分子解离的实验研究和理论模型已经被广

泛报道[1~11]. 一般认为, 在强激光场中分子先电离成
分子离子然后再解离 [2~8]. 在中等强度激光场中
(1013~1014 W/cm2), 分子通常首先隧道电离产生分子
离子和自由电子[12]. 然而, 很少有关于强激光场中分
子解离过程的时间特征的研究报道. 在本文中, 我们
通过研究解离几率与激光脉宽关系来认识这个问题. 
为此, 我们用峰值强度为 8.0 × 1013 W/cm2, 波长为
800 nm 的飞秒激光脉冲研究了甲烷的解离. 激光脉
宽在 60~180 fs 间变化. 理论方面, 我们根据场致解
离模型计算了不同脉宽下甲烷离子解离几率.  

实验装置在文献[9,10]中已作详细描述. 样品分子
通过毛细管连续流进实验腔, 与聚焦激光束(800 nm, 

1 kHz)垂直相交作用, 作用后产生的碎片离子由飞行
时间质谱仪检测.  

图 1 是不同脉宽下甲烷的质谱图. 激光峰值强
度保持在 8.0 × 1013 W/cm2. 每个质谱图都有 3个离子
峰: CH4

+ (16 amu), CH3
+ (15 amu) 和 CH2

+ (14 amu). 
甲烷离子解离是一个逐步过程 [10]: CH4

+→CH3
+ 

→CH2
+. CH3

+ 离子是甲烷离子的初级碎片离子 , 
CH2

+离子产自CH3
+离子. 因为本项研究致力于研究

甲烷离子的初级解离过程 , 故只关注CH3
+离子的相

对产量. 由于甲烷离子解离是逐步的, CH3
+离子的相

对产量可以定义为CH3
+和CH2

+两离子产量和与CH4
+, 

CH3
+和CH2

+三离子产量总和之比. CH3
+离子的相对

产量与脉宽关系如图 2 中曲线 1 所示. 曲线表明解
离强烈地依赖于脉宽, 在脉宽为 120 fs时, 解离饱和. 
当脉宽从 60 fs 增加到 120 fs 时, CH3

+离子的相对产

量至少增加 1倍.  
 
 

 
图 1  不同脉宽(60, 90, 120, 150, 180 fs)激光作用下甲烷解离的飞行时间质谱图 

激光峰值强度保持在 8.0 × 1013 W/cm2. 实验时甲烷气压维持在 3.3 × 10−3 Pa, 背景气压为 3.0 × 10−4 Pa. 激光脉宽的变化通过 
调节多通掺钛蓝宝石激光放大器中的压缩光栅位置来实现. 用自制的自相关仪测量脉宽 
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图 2  实验测量的CH3

+ 离子相对产量(1)与理论计算 
的甲烷离子解离几率(2)的比较 
曲线 2是图 3中曲线 3的一部分 

 
理论计算包括三部分. 第一部分, 直接根据场致

解离模型计算甲烷分子离子的解离几率. 第二部分, 
考虑分子随机取向后的解离几率修正计算 . 第三部
分 , 进一步考虑激光强度空间分布后的解离几率修
正计算. 

根据场致解离模型 , 解离几率计算要按照三步
骤来进行, 详细步骤已在文献[10]中叙述. 第一步是
计算修饰势能面. 在这步计算中, 激光场矢方向假定
与甲烷分子的一个C—H 键轴平行. 沿解离C—H 键的
基态势能面计算用高斯 98 软件包[13]中“FIELD”选项. 
采用Hartree-Fork (RHF成UHF) 方法, 基组是 6-31G. 
我们计算了 42 个不同激光场强下的甲烷离子基态的
修饰势能面. 在强激光场中, 分子的势能面会发生畸
变[14,15], 在峰值强度为 8.0 × 1013 W/cm2的激光场中, 
甲烷离子基态的修饰势能面受振荡激光场的调制 . 
第二步是对C—H 键解离进行序列的准经典轨线计
算. 核运动可由修饰势能面上高斯波包运动表示. 考
虑到修饰势能面是随时而变的 , 我们实际上是用不
同修饰势能面做一系列准经典轨线计算 . 波包周期
性地经历一系列受光场调制的修饰势能面 . 第三步
就是计算甲烷离子不同脉宽下的解离几率 . 解离几
率定义为解离轨线权重数与轨线总数之比 . 对于固
定峰值强度, 甲烷离子解离几率与脉宽有关. 图 3 中
曲线 1 显示这两者的关系.  

在上面的计算中, 甲烷离子的一个 C—H 键假
定沿激光场矢排列. 事实上, 甲烷离子 C—H 键在空
间取向是随机的, 对于 C—H 键不平行于激光场矢

的甲烷离子而言, 解离几率肯定要低一些. 所以有必
要对解离几率作分子取向分布修正 . 假定一个半球
(如图 4中插图)被分成 10个等体积的锥壳层, 同样用
准经典轨线计算方法算出每个壳层里 C—H 键的解
离几率(如图 4). 平均 10 个壳层里的解离几率, 得到
修正的甲烷离子解离几率(如图 3 中曲线 2). 很明显, 
平均解离几率比没考虑分子取向分布计算所得的解

离几率(如图 3中曲线 1)低很多.  
甲烷离子解离仅仅在激光束腰附近一个小空间

内发生. 由于激光强度的不均匀空间分布, 在激光束 
 

 
图 3  根据场致解离模型计算的甲烷离子解离几率 

与激光脉宽关系图 
1, 无修正; 2, 对分子取向效应进行修正; 3, 进一步对激光 

强度的空间分布进行修正 
 

 
图 4  10个不同锥壳层中甲烷离子解离几率与激光 

脉宽关系图 
插图为一半球, 被分成 10个等体积的锥壳层, 在任意的第i个壳层中, 
解离C—H键键轴与激光场矢成一确定角 iθ , 作用在C—H 键上有效

场幅是 i0 0 cosiE E θ= (E0是激光场幅, 相应于激光峰值强度 
8.0 × 1013 W/cm2, ) cos 0.1i iθ =
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的不同区域甲烷离子的解离几率不同 . 为了作空间
修正, 我们把焦点区域分成 5个激光强度分布看成是
均匀的等体积柱壳层(激光强度依次是 6.6 × 1013, 4.4 
× 1013, 3.0 × 1013, 2.0 × 1013, 1.3 × 1013 W/cm2). 每个
壳层里解离几率用准经典轨线计算方法算出, 5 个壳
层里解离几率平均即得修正后的解离几率(如图 3 中
曲线 3).  

图 2中曲线 1显示CH3
+离子的相对产量, 曲线 2

显示计算的甲烷离子的解离几率 . 实验观察和理论
计算都表明解离几率受脉宽影响 , 实验曲线和计算
曲线变化趋势相同 . 随着激光脉宽的增加甲烷离子
解离增强, 这是因为在长脉冲激光作用下, 更多的甲
烷分子离子的C—H键经激光场较长时间的拉伸后断
裂 . 然而修正后的理论结果与实验结果仍存在较大
差异 , 这种差异可能来自于计算中只考虑了电子基
态的甲烷离子解离以及激光脉冲的矩形波假设 . 同
时我们采用的是准经典轨线计算 , 没有考虑量子效
应, 这也可能造成偏差.  

实验和理论结果的大致相符证明甲烷离子的初

级解离过程能用场致解离模型处理 , 实验和理论结
果的比较也说明在计算解离几率时 , 应该考虑分子
取向及激光强度的空间分布. 图 3中曲线 3表明在激
光峰值强度 8.0 × 1013 W/cm2下, C—H 键的解离至少
需要 23 fs. 解离几率随脉宽增加而迅速增加, 增长趋
势在 100 fs 附近变得平缓. 因为我们激光脉宽不能
压缩到 20 fs 以下, 因此实验上不能观察甲烷离子的
阈值解离.  

综上所述 , 实验和理论结果的确表明激光脉宽
影响甲烷离子的解离. 在固定的激光峰值强度下, 甲
烷离子解离会随脉宽增加而增强 , 在较长脉宽时不
再增强.  

致谢  感谢王素凡博士在准经典轨线计算方面的帮助和中
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本工作为国家自然科学基金(批准号: 29973052)和国家重
点基础研究发展规划(973)资助项目.  

参    考    文    献 

1 Seideman T, Ivanov M Y, Corkum P B. Role of electron localiza-
tion in intense-field molecular ionization. Phys Rev Lett, 1995, 75: 
2819—2822[DOI] 

2 Dietrich P, Corkum P B. Ionization and dissociation of diatomic 
molecules in intense infrared laser fields. J Chem Phys, 1992, 97: 
3187—3198[DOI] 

3 Zavriyev A, Bucksbaum P H, Muller H G, et al. Ionization and 
dissociation of H2 in intense laser fields at 1.064 μm, 532 nm, and 
355 nm. Phys Rev A, 1990, 42: 5500—5513 [DOI] 

4 Smith D J, Ledingham K W D, Kilic H S, et al. Ionization and 
dissociation of benzaldehyde using short intense laser pulses. J 
Phys Chem A, 1998, 102: 2519—2526[DOI] 

5 Posthumus J H, Frasinski L J, Giles A J, et al. Dissociative ioniza-
tion of molecules in intense laser fields: a method of predicting 
ion kinetic energies and appearance intensities. J Phys B-At Mol 
Opt Phys, 1995, 28: L349—L353 [DOI] 

6 Frasinski L J, Codling K, Hatherly P A. Covariance mapping: A 
correlation method applied to multiphoton multiple ionization. 
Science, 1989, 246: 1029—1031 

7 Bandrauk A D, Atabek O. Semiclassical methods in multiphoton 
diatomic spectroscopy: Beyond perturbation theory. J Phys Chem, 
1987, 91: 6469—6478[DOI] 

8 Chelkowski S, Bandrauk A D. Two-step Coulomb explosions of 
diatoms in intense laser fields. J Phys B-At Mol Opt Phys, 1995, 
28: L723—L731[DOI] 

9 Tang X P, Wang S F, Elshakre M E, et al. The field-assisted step-
wise dissociation of acetone in intense laser fields. Phys Chem A, 
2003, 107: 13—18 [DOI] 

10 Wang S F, Tang X P, Gao L R, et al. The dissociation of methane 
in intense femtosecond laser fields. J Phys Chem A, 2003, 107: 
6123—6129[DOI] 

11 Elshakre M E, Gao L R, Tang X P, et al. Dissociation of acetalde-
hyde in intense laser fields: Coulomb explosion or field-assisted 
dissociation? J Chem Phys, 2003, 119: 5397—5405[DOI] 

12 Chin S L. From multiphoton to tunnel ionization. In: Lin S H, Vil-
laeys A A, Fujimura Y, eds. Advances in Multiphoton Processes 
and Spectroscopy. Singapore: World Scientific, 2004. 249—272 

13 Frisch M J, Trucks G W, Schlegel H B, et al. Gaussian 98. Revi-
sion A7. Pittsburgh, PA: Gaussian Inc, 1998 

14 Meng Q T, Yang G H, Sun H L, et al. Theoretical study of the 
femtosecond-resolved photoelectron spectrum of the NO molecule. 
Phys Rev A, 2003, 67: 063202-1—  063202-4  

15 Wunderlich C, Kobler E, Figger H, et al. Light-induced molecular 
potentials. Phys Rev Lett, 1997, 78(12): 2333—2336[DOI] 

(2005-12-07 收稿, 2006-03-21 接受)
 

http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.75.2819
http://dx.doi.org/10.1063/1.463006
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.42.5500
http://dx.doi.org/10.1021/jp9802127
http://dx.doi.org/10.1088/0953-4075/28/10/004
http://dx.doi.org/10.1021/j100310a011
http://dx.doi.org/10.1088/0953-4075/28/23/004
http://dx.doi.org/10.1021/jp026331a
http://dx.doi.org/10.1021/jp022243e
http://dx.doi.org/10.1063/1.1598955
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.78.2333

	脉宽对飞秒强激光场中甲烷离子解离几率的影响 
	王 操①②③  宋 迪①③  刘煜炎②  孔繁敖①* 
	关键词  飞秒激光  强激光场  甲烷  解离几率  激光脉宽  场致解离 




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


