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由于在魔角条件下测量的飞行时间（*+,）质谱峰形与光解碎片的角分布无关，因而便于用含待定参数的平动

能分布函数去拟合质谱峰形来获取光解碎片的平动能分布 -与通常的拟合法不同，提出一种峰形参量法，只需通过

测量 *+, 峰形的半高宽（ !&."）、四分之一高宽（ !&.(）和四分之三高宽（ !#.( ），便可借助文中提供的曲线图或解析式得

出碎片平均平动能，平动能分布特征宽度以及描述实验装置本身的特征峰宽等 -处理过程中，平动能分布及实验装

置峰形均采用相应的高斯分布函数描述 -
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& B 引 言

在分子或离子的光解动力学研究中，光解产物

的平动能和角分布是了解光解机理的重要数据 -已
有很多成熟的实验技术成功用于此项测量，如离子

速度成像［&］、碎片平动能谱［"］、CDEE9?F 加宽测量［#］等

等 -其中以 *+, 质谱峰形测量最为简便 - 碎片物种

测量的依据是它的质荷比，而平动能测量则源于光

解时碎片所得反冲速度对 *+, 峰形的影响，这是因

为离子的飞行时间与其初始速度有关 - 为了从 *+,
峰形获取光解碎片的平动能和角分布，需要从 *+,
峰形与碎片动量分布（即平动能分布和角分布）之间

的联系出发，结合实际情况，提出运用这种联系的处

理方法，这便是本工作的宗旨 -
在魔角条件下，即光场偏振面与 *+, 飞行轴夹

角为 /(B3G时，*+, 峰形只依赖于碎片速率分布（或

平动能分布）而与其动量的角分布无关，若不考虑描

述装置本身峰形的仪器函数，则碎片平动能分布可

由测得的峰形函数的微商获取［(］，或者由事先假定

的含待定参数的分布函数去拟合 *+, 峰形求得［/］-
与上述方法不同，本文将介绍另外一种处理方

法———峰形参量法，简言之，就是直接从 *+, 峰中

读取几个峰形参量（如半高宽等），然后由这些峰形

参量来获取产物的平动能分布 -显然这种方法要比

微商法和拟合法简单 -

" B 基本表达式

$%&% 光解碎片速度沿飞行轴方向投影的分布

光解碎片在 "#" "# H @"# ，"$" "$ H @"$ ，"%" "%

H @"% 速度范围内，相对于跃迁偶极矩!的分布概

率可一般地写为

&（!，!）@"# @"$ @"% ， （&）

其中 ! 为碎片速度矢量，& 为速度分布密度函数 -
在大多数情况下，速度方向只依赖于!和 ! 间的夹

角［%］，因而分布概率成为

&（"" ·"!，"）"" @"@"" ， （"）

式中 "! 和 "" 分别为!和 ! 方向的单位矢量，@"" 为

"" 方向上的立体角元 -
又，若光解光的偏振方向单位矢量为 "4，则光

场电矢量 # 在!方向投影比例于 "4·"!，因而辐射

跃迁概率#（"4·"!）" -在气相中，!相对于光场电矢

量的取向是各向同性的，即，在任意方向取向的概率

等于 @"! .(!，故最终碎片速度分布概率应为

#
(!

（"4·"!）" &（"4·"!，"）"" @"@"" @"! - （#）
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将上式对 !!" 积分之后得［"］

（#!）$%［% &#!’（!(·!"）］#（ "）"’ !"!!" ，（#）

式中

!’（$）)（*$’ $ %）+’， （,）

#)〈’!’（!"·!"）〉!
"

)!’!’（!"·!"）%（!"·!" ，"）!!"
#（ "）

，（"）

#（ "）)!%（!"·!" ，"）!!"， （-）

#称为各向异性参数（./01234256 5.4.78384）［"］9
实验中观测得到的飞行时间质谱峰是碎片在飞

行轴线方向上的一维分布，因此要将（#）式的速度分

布投影到飞行轴方向线上 9经过运算之后，碎片速度

在飞行轴线 & 上的投影 "& 的分布概率为

’（ "&）!"&

"#
:

; "& ;
（’ $#

& & *#
&（ "& + "）’）#（ "）"![ ]" !"&，（<）

或

’（ "&）!"&

"#
:

%
’ ("’&

（’ $#
& & *#

& ("’& +’$）!（$）![ ]$ !"&，（=）

其中

#
& )#!’（!(·!&）) #’（*（!(·!&）’ $ %），

（%>）

平动能$) %
’ ("’，!（$）为碎片平动能分布 9

!"!" 魔角条件

在（%>）式中，若取 *（ !(·!"）’ $ % ) >，即 " 与 &
轴的夹角为 ,#?-@，则不论#为何值均有#

& ) >，故

,#?-@常被称之为魔角［-］9则（=）式简化为

’（ "&）!"& "#
:

%
’ ("’&

!（$）![ ]$ !"& 9 （%%）

显然，将对应于实验测量所得之 ’（ "& ）对 "& 求

导，便可得到碎片平动能分布函数 !（$）9 不过，这

只有在实验装置本身造成的峰宽远窄于 ’（ "& ）特征

宽度时才是适当的 9否则实验测得的 ABC 峰将不是

’（ "&）而是 ’（ "& ）同仪器函数的卷积 9 因此，一般而

言，应该考虑到仪器函数的影响 9

!"#" 仪器函数的处理

当碎片平动能远小于 ABC 装置引出场提供的

离子势能时，离子初速 "& 同飞行时间的联系为

"& ) $ )*， （%’）

) ) +,% +(， （%*）

式中 ,% 为引出场的电场强度，+ 为离子所带的电

荷，( 为离子的质量 9 在（%’）式中已设 ABC 中心

（ "& ) >）所对应的时刻为零 9 ) 具有加速度量纲且对

既定实验而言为一常量 9应用（%’）式，（%%）式转化为

’（ "&）!"& $ ’（$ )*）!（$ )*）" ’D（ *）! *，

’D（ *）)#
:

%
’ ()’ *’

!（$）!$9 （%#）

设描述 ABC 装置本身的仪器函数为 -（ *），则实测峰

形为

.（ *）"#
:

$:
-（ * $ *E）’D（ *E）! *E

)#
:

$:
-（ * $ *E）#

:

%
’ ()’ *E ’

!（$）!$9 （%,）

可以看出，考虑到仪器函数的影响，不可能用对 * 求

导的方法得到被积函数 !（$），除非 -（ *）)%（ *）9

!"$" 高斯型分布函数的应用

为了对（%,）式进行运算，需要赋予 - 和 ! 以确

定的函数形式 9首先，如通常所做的那样，仪器函数

可设为高斯型

-（ * $ *E）" 8$ *$ *E( )&
’

， （%"）

其次，对于单一通道的光解而言，解离碎片平动能也

可采用高斯型分布描述［<］，即

!（$）" 8$ $$$
—( )/

’

9 （%-）

图 % 魔角条件下，光解波长为 *’*?#% /7 时 F’B& 光解碎片

FB& 的 ABC 质谱峰及其拟合（其中%为实验结果，实线为拟合结

果 9拟合所得结果在右上角标出）

以上两式中，&和 / 分别对应于仪器函数分布宽度

和碎片平动能分布宽度 9（%-）式中$
—

为平均平动能，

同时也是最可几平动能 9将（%"），（%-）两式代入（%,）
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式，得

!（ "）!"
!

"!
#" "" "$( )!

%

（"
!

&
% #$% "$ %

#" """
—( )%

%

’"）’ "$ (

（&)）

利用（&)）式通过拟合实验峰形来确定式中的待定参

量"
—

，% 和!，从而达到确定碎片平动能分布和仪器

函数的目的 (图 & 为一个典型的 *+, 测量峰形及其

拟合情况［-］(必要的说明和数据均可在图注和图中

见到 (

. / 峰形参量法

如上所述，在魔角条件和高斯型分布的前提下，

可借助（&)）式的积分运算，通过拟合每个 *+, 峰形

来获取表征平动能分布和仪器函数的参量"
—

，% 和

!(不过注意到一个事实：我们的目的是得到三个参

量（"
—

，% 和!），但为此却必须对每一个质谱峰计算

大量的 !（ "）值，且这样的计算还需反复进行多次以

求得计算峰形同实验峰形间的最佳符合 (而实际上，

为了得到三个参量，或许只需 *+, 的三个特征量的

值就够了 (以下就来讨论这件事 ( 为叙述方便起见，

先假定!为已知量 (

!"#" 峰形参量和各量的无量纲化

定义 *+, 特征峰宽 "#，它满足

!（ "#）0!（1）2#，（# 3 &）， （&-）

!（1）对应于质谱峰的中心极大值 (#2 &04，&0% 和 .0
4 分别对应于特征峰宽 "&04，"&0%和 ".04 (我们以这三个

量作为峰形参量 (又，为了使将要给出的结果具有普

遍性而不受具体实验条件的限制，下面引入以下无

量纲变量 (
无量纲时间："5 2 " 0!， （%16）

无量纲平动能："5 2"
—0 &

% #$%!%， （%17）

无量纲能量分布特征宽度：%5 2 % 0 &
% #$%!%，

（%18）

相对能宽：& 2 % 0"
—

2 %5 0"5 ( （%1’）

进行上述代换并经整理后，（&)）式转换为

!（ "）’ " # ’（ "5 ）’ "5 ，

式中

’（ "5 ）!"
!

"!
#"（ "5 9 (）

%

’("
!

(% ""5
%5

#"$
%

’$，（%&）

而无量纲峰宽

’（ "5#）0’（1）2#，# 2 &04，&0%，.04 ( （%%）

由于 ’ 2 ’（ "5 ，"5 ，&），故条件（%%）确定了 "5# 对"5 ，&

的依赖关系 (给定一组（"5 ，&），便可通过（%&）和（%%）

式计算出相应的一组 "5#，从而建立 "5# 同（"5 ，&）之

间的函数关系

"5# 2 )#（"
5 ，&），# 2 &04，&0%，.04 ( （%.）

反过来，由（%.）式，原则上可将"
—

和 & 表为 "5# 的函

数，

"5 2%（ "5 & : 4，"5 & : %，"5 . : 4）， （%4）

& 2$（ "5 & : 4，"5 & : %，"5 . : 4）( （%;）

于是由已知的!，从峰形参量 "# 得出相应的 "5#，进

而由（%4）和（%;）式求出"5 和 &，便得到了描述碎片

平动能分布的参量"
—

和 % (又，由（%.）式的方程组可

知，三个峰形参量并不独立（三个 "5# 的方程只含两

个变量"
—

和 &），因此必有一个联系三个 "5# 的方程

存在

&（ "5 & : 4，"5 & : %，"5 . : 4）2 1， （%<）

故当!为未知时，!同 "# 间的联系由（%<）式提供 (以

下的工作便是：&）由设定的（"5 ，&）算出 "5#，%）由计

算出的 "5# 反演"5 和 & 对 "5# 的依赖规律 (

!"$" 计算和归纳

在"5 2 1—%1，& 2 1/&—1/= 范围内，选择足够小

的步长，用（%&）和（%%）式计算了所有与（"5 ，&）对应

的（ "5 & : 4，"5 & : %，"5 . : 4）(选择"5 3 %1 是因为当"5 > %5$

& 时，由（%&）和（%%）式可导出"5 的渐近表达式（数学

推导见附录）

"5 5 "5 %
& : % 5（ "5 %

& : 4 9 "5 %
. : 4）0%， （%=）

因而毋需进行数值计算 (另一方面，& 的选择是考虑

到发生解离事件时只能"> 1，应该有 ’（"）
"#
#
1
1，这

要求分布函数中的指数因子 #" """
—( )%

%"#
#
1
#" "

—( )%
%

2 #" &
&% % & ( 若 && ’&0 %（( 1/=&），则 #" &0 &% & #" %

（(1/&4）(故以后只考虑 &&1/= 的情形 ( 通过数值

计算，用列表方式建立了（"5 ，&）同（ "5 & : 4，"5 & : %，"5 . : 4 ）

的联系 (下面介绍对数据的归纳 (

. /%/&/ 关于"5

受（%=）式的提示，在建立"5 同 "5# 联系时，应优

1%4% 物 理 学 报 ;4 卷



先观察!! 对 !! "
# $ "（或者（ !! "

# $ % & !! "
# $ %）’"）的依赖关系 (

果然，当利用计算数据作!! ) !! "
# $ "曲线时（图 "），看到

了特别简单的联系 (图 " 中!! 随 !! "
# $ "单调上升，且几

乎同 " 无关 (同时，正如（"*）式所表明的，当!! 较大

时，曲线斜率趋于 # (图 " 中的曲线可用一简单的解

析式来表达，即

!! + !! "
# $ " ,"-."， " + /,#01（ !!"

# $ " , -."）
， （"2）

式中 -." 的出现是因为当!!!3，因而 #!!3 时，456

峰形实际上由仪器函数表达，即 $（ !! ）"/, !! "
#，导致

!! "
# + , -.#( 故 , -.#为 !! "

# 的下限 ( 式中"必须具

有的性质是，当 !! "
# $ "## 时，"$#，因而!!% !! "

# $ "；当

!! "
# $ "!-." 时，"!#，因而!!!3 ( 而"的具体形式则

是按既要与计算结果符合，又要尽可能简单的原则

凭经验选定的 (（"2）式对应于图 " 的实线，而图中&
和 & 分别对应于 " + 30# 和 30* 时结果 (可见（"2）式

同数值结果是高度一致的 (

图 " !! 对 !! "
# $ "的变化关系（实线为（"2）式对应的曲线）

10"0"0 关于 #!

仿照（"*）式，也可得出一个当!! 7 #!## 时，#!

的渐近表达式

#! ! # (3%21（ !! "
# $ % , !! "

1 $ %）( （"8）

遗憾的是，此式仅当 #! 很大时才适用，以致并无实

际意义 (而对于（"*）式而言只要!!’" 便可适用了 (

经过反复尝试，最后给出一 个 以 " 为 参 数 的!! )
（ !! # $ % , !! 1 $ % ）曲线簇（示于图 1），用它来求得 #! 的

值 (具体做法是，先由图 " 或解析表达式（"2）对确定

的 !! "
# $ "求出相应的!! ，然后用所得!! 联合（ !! # $ % ,

!! 1 $ %）在图 1 的平面中确定一个点，其对应的 " 值当

在两条相邻曲线的 " 值之间 ( 最后由该点至相邻曲
图 1 !! 随 !! # $% , !! 1 $%的变化图（不同的曲线对应的 " 的值不同）

线的距离用内插法求出下一位有效值 ( 最后，#! +

"!! 便告确定 (
1 0"010 关于$

以上讨论均设$为已知 ( 实际上，通过峰形参

量可以确定出$的大小 (现在来处理这一问题 (令

% +
!"# $ % & !"1 $ %
" !"# $ "

+
!! "

# $ % & !! "
1 $ %

" !! "
# $ "

， （13）

按（"*）式，当!! 7 #!## 时，应有 %!# ( 另一方面，

当!!!3 时，!! "
# + , -.#，因而 %! %3 + -.% & -.%’1

"-." (

有鉴于此，可尝试性地给出一个解析表达式，% + #

&（%3 , #）%( 对于函数%的要求是，当!!!3 时，%

!#，因而 %! %3；当!! 7 #!## 时，%!3，因而 %!
# (最后确定的结果是

% + # &（%3 , #）/,3(2
!# $ "
$ ,(( )-." ( （1#）

照此公式，从峰形参量 !# 得出 %，进而可确定出$(
图 % 给出了 % 同 !! # $ " 的依赖关系 ( 图中实线表示

（1#）式的结果，符号“&”和“ & ”表示数值计算结果 (
看上去，两者的符合程度不是很理想 ( 这是因为当

!! 7 #!## 时，$的大小对测量结果并无明显影响，

既然如此，也就不宜从测量结果反推出$的准确数

值 (事实上，在此情况下，考虑仪器函数本属多余 (注

意到，当 !! # $ "’#09 时，表达!! 的（"2）式右端第二项

的值 : 30#，而第一项的数值’"0"9 (因此在 %; 的相

对误差范围内，（"2）式简化为

!! + !! "
# $ "，即!

—
+ #

" &’" !"# $ "，

$的 准 确 与 否 并 不 影 响 平 均 平 动 能!
—

的 大 小 (
另一方面，对于 !! # $ " + #，仪器函数的影响需要考虑 (
这时按图 1 中实线所得$的相对误差约为 #3; (同
类似的分析，它对!引起的最终误差)"3; (对于图

1 所示的!!（ !! # $ % , !! 1 $ %，"），情况类似，不在赘述 (

#"%"9 期 石 勇等：由飞行时间质谱峰形获取光解碎片平动能分布



图 ! ! 对 "" # $的依赖关系（实线为（%"）式对应的曲线）

最后，将峰形参量法的应用概括如下：

" &对于一个实测 ’() 质谱峰，测出其特征峰宽

"!（!* "+!，"+$，%+!）&
$ &将 "! 代入（%"）式求出相应的"，得出特征峰

宽 ",! &

% &由 ",! 通过图 $ 或（$-）式求得#, &

! &由#, 和 ",! 通过图 % 确定 #，因而得到 $, &

. &按#, 和 $, 定义，分别乘以
"
$ %&$"$，得出#

—

和 $ &

/ &对于较大的#, 和 $, ，最后结果#
—

和 $ 将不受

"的精度的影响 &对于较小的#, 和 $, ，#
—

和 $ 的相对

误差稍大，约 $01 &
2 &峰形参量法适用的条件：单一光解离通道，魔

角测量，高斯型分布函数 &

附 录 #, 3 $,!" 条件下，#, ，$, 的渐

近表达式

条件#, 3 $,!" 意味着仪器函数的特征宽度远小于平动能分布

的特征宽度，这时仪器函数的作用同$（ " 4 "5）类似，于是文中（"-）式

过渡为
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注意到，
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时，余项不超过 0:0!，同$!相比，余项引起的相对误

差 ; $:%1 &略去余项误差之后，

(（ ",!）

(（0） <
(（ ", "4!）

(（0） * " * "
$!

（#
6

)
!

<#
6

)"4!

）74%
$
8%

* "
$!

（#
6

46
4#

)
!

4 )"4!

）74%
$
8%

* " 4 "
$!#

)
!

4 )"4!

74%
$
8%& （9!）

欲上式成立，除非

)! < )"4! * 0， （9.）

由此得
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令!分别等于 "+$ 和 "+!，便得到文中（$2）式的结果 &
又，类似于（9!）式的做法，取
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令!* "+!，求解该方程，得 )"+! * 0 & !22，，按定义 )" # ! *（ ", $
" # ! 4#, ）+

$, ，结合（9/）式得
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