
离子速度成像在阈值光电子-光离子符合测量中的应用和改进
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摘要: 在阈值光电子-光离子符合质谱中, 通过增加离子检测端的电极板, 并调整相对电压形成渐增的加速电

场, 获得了很好的离子速度聚焦效果. 通过这种电场, 使得具有较大平动能的离子团沿飞行方向逐渐膨胀的同

时, 在垂直于飞行方向受到电场的束缚, 最终在探测器的表面实现速度聚焦, 形成缩小的图像(即速度成像的放

大倍率N<1), 从而确保谱仪能够同时获得较高的平动能分辨率和质量分辨率. 应用这种缩小的速度聚焦电场,

我们研究了振动态选择的O+
2 (B2Σ-

g)离子解离动力学, 获得了碎片离子O+在阈值光电子-光离子符合条件下的三

维时间切片图像, 并通过比较两个解离通道所产生的O+不同的平动能分布, 证实了这种离子透镜电场在较宽

的离子平动能范围内能够始终保持良好的速度聚焦效果.
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Abstract: A series of electrodes were used to form a new accelerated electric field for ion focusing

optics of a threshold photoelectron-photoion coincidence (TPEPICO) mass spectrometer. Ion groups

with higher kinetic energy gradually expanded along the direction of flight while they were restricted

along the direction perpendicular to the flight tube. Consequently, contractible velocity imaging was

achieved on the surface of the detector for all the ions where a magnification factor (N) of less than 1

was obtained for the images. Therefore, good kinetic energy resolution and mass resolving power were

obtained simultaneously. Using this novel focusing lens the dissociation of vibrational state-selected O+
2

ions in the B2Σ-
g state was reinvestigated and three-dimentional time-sliced velocity images of the O+ fragment

were recorded. By comparing the kinetic energy released distributions of the O+ that dissociated from the two

dissociation channels, satisfied velocity imaging was obtained for the ions with a wide kinetic energy range.
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1 引 言

在过去的几十年里, 离子成像技术在分子的光

解离及相关化学反应的认知过程中扮演着重要的角

色.1-7 通过离子成像实验, 可以一次性地获得带电粒
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子的三维速度分布, 其中包括平动能的布居和碎片

的角度分布. 自上世纪 80年代末离子成像技术 1首

次应用于实验以来, 各种新的技术进展不断涌现, 例

如离子速度成像 3和三维时间切片成像 4,5被广泛应

用, 其主旨在于不断提高离子的平动能分辨率和减

小图像的失真度.

光电离/解离产生的碎片离子具有的平动能一

般在1 eV左右.8,9 因此, 为提高离子图像的能量分辨

率, 离子速度成像中通常采用放大的聚焦电场,3 即

速度成像的放大倍率大于1,

N = R
v0·t

(1)

其中, N是图像的放大倍率, R是离子所成图像的半

径大小, v0是离子初始速度, t是离子的飞行时间. 这

样, 在离子探测器尺寸固定(通常直径为 40 mm)的

前提下, 增大N值可以有效地提高离子平动能的分

辨率, 这一点对于离子较低平动能的分布探测尤为

重要. 最近, Zhang等 10通过在聚焦电场中增加额外

的减速电极有效地放大了低平动能的离子图像, 获

得了更好的速度分辨率.

然而, 当离子的高激发电子态解离时, 产生的碎

片常具有较大的平动能(超过1 eV).11 为实现这些碎

片离子平动能分布的探测, 实验中一般选择两种方

式进行改进: a) 采用更大直径的探测器 (如Φ 75

mm),12 这意味着需要增加昂贵的实验仪器; b) 增加

引出电场的强度. 然而, 在阈值光电子-光离子符合

(TPEPICO)测量 13,14中, 增加引出电场的强度会导致

过多的“热”电子被收集而降低阈值光电子的能量分

辨率. 通常, 在阈值光电子-光离子符合测量中引出

电场强度仅为 15 V·cm-1左右,14-16 如采用常规的速

度聚焦电场收集离子图像, 具有较大平动能的碎片

离子的成像直径将会远大于常规探测器的有效直径

(Φ 40 mm). 因此, 在阈值光电子-光离子符合实验

中, 在保持电离区较弱的引出电场强度下, 如何使得

具有较大平动能的碎片离子能够完全被探测器所接

收, 一直是困扰该技术发展的一个重要问题.

在通常的飞行长度(约30 cm)内, 要通过经典的

三电极速度成像设计使具有较大平动能的碎片离子

实现速度聚焦, 一般而言引出场的强度远大于 15

V·cm-1, 将严重降低阈值光电子的能量分辨率. 为

此，最近Nahon等 11将整个离子飞行管分成多个部

分, 通过改变各个部分的几何长度及相对电压, 实现

离子速度聚焦, 探测离子的较高平动能分布. 然而,

由于结构上的限制, 这种质谱的质量分辨率和平动

能分辨率依然不能令人满意, 而且其实验中优化长

度与电压比的过程比较繁琐.11,13

在确保15 V·cm-1左右的引出场强度前提下, 为

同时获得离子的高平动能分辨率和质量分辨率, 我

们通过增加电极板的数量, 并调整各电极板的相对

电压, 形成渐增的加速电场, 获得了很好的离子速度

聚焦效果. 在这样的电场作用下, 具有较大平动能的

离子团在沿飞行方向不断膨胀的同时, 在垂直于飞

行方向上却受到速度聚焦电场的束缚, 最终在探测

器表面形成缩小的图像(即N<1). 本文中, 我们将具

体介绍这种简单的聚焦电场设计, 并将其应用于最

新的阈值光电子-光离子符合速度成像谱仪.14

2 速度聚焦电场

阈值光电子-光离子符合成像实验中, 引出电场

强度一般保持在15 V·cm-1左右, 此时具有较大平动

能的离子团会在引出电场的加速飞行过程中迅速膨

胀. 为了使离子团经过一定的飞行时间后仍然能够

在直径为40 mm的探测器表面聚焦, 我们在速度聚

焦电场中一共使用了21块电极板, 控制离子球在垂

直飞行方向的扩张. 通过调整电场梯度, 使得电离区

内来源于不同位置但具有相同速度的离子, 在经历

一段较长的飞行距离后投影至探测器表面的同一位

置(即实现速度聚焦), 而且具有不同荷质比的离子

也可以得到有效区分, 同时较好实现了离子的平动

能分辨率和质量分辨率.

离子速度聚焦电场的基本结构如图 1所示, 图

中同时显示了模拟得到的具有不同平动能的离子飞

行轨迹和等电势曲线(蓝色), 其中绿色、红色和黑色

轨迹分别代表具有 0.9、0.1和 0 eV平动能的离子飞

行轨迹. 模拟过程采用 Simion 7.0程序包完成. 图 1

中的各电极均为环形电极板, 板厚1 mm, 外径为70

mm, 内径分别是20、25、30和35 mm. 离子产生区域

大小估计为1 mm×4 mm×4 mm(沿飞行方向的长度

为 1 mm, 垂直于飞行方向的长度为 4 mm), 离子总

的飞行长度是 380 mm. 此外, 为屏蔽周围杂散电场

的影响, 各电极片均连接了外径50 mm的不锈钢筒

(壁厚 1 mm), 飞行管整体套装在内径 82 mm的μ合

金筒内(壁厚1 mm).

如图 1 所示, 当引出电场的强度为 15 V·cm-1

时, 所有平动能不超过1 eV的离子均可以速度聚焦

投影在探测器表面上(直径 40 mm), 且具有各种不
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同平动能的离子均实现了很好的速度聚焦. 表 1列

出了模拟得到的具有不同平动能的离子投影半径

(R)和速度分辨率(Δv/v).

在速度聚焦电场作用下, 离子图像的半径R与

所对应的平动能ET以及电场电压V之间满足关系式

(2):3

R = N
ET

qV
(2)

其中, N为公式(1)定义的图像放大倍率, q为离子的

电荷数. 由公式(2)和表1中的结果, 可以线性拟合得

到放大倍数N为 0.703. 显然, N<1, 意味着当前的速

度成像实际上是缩小的图像. 换言之, 在 15 V·cm-1

的引出电场强度下, 通过缩小的成像电场作用, 我们

可以有效探测具有较大平动能分布的离子速度聚焦

图像.

作为飞行时间质谱的基本参数, 质量分辨率M/

ΔM是决定实验中能否清楚分辨各碎片离子的重要

依据. 由于离子飞行时间 t与其质量M之间满足基

本关系: t∝ M , 因此 M/ΔM=2t/Δt, 其中Δt 为离子

飞行时间的特征宽度. 以同位素Xe原子的电离为

例, 当前质谱的质量分辨率M/ΔM超过 900.14 然而,

当碎片离子具有质心平动能时, 质谱峰的宽度随平

动能增加显著增大.15 鉴于当前电离区的引出电场仅

为15 V·cm-1, 具有较大平动能的离子团在飞行过程

中沿轴向的扩张十分明显. 图 2显示了具有一定平

动能的部分离子到达检测器时相应的飞行时间宽度

Δt. 显然, 除氢原子外的其他碎片离子质谱峰一般均

有 400 ns以上的宽度(当离子具有 0.2 eV以上平动

能), 这样, 当我们选用 60-80 ns的脉冲高压质量门

检测相应的离子图像时, 足以确保时间切片图像可

以代表离子的三维速度分布和角度分布.4,5,12

由表1可见, 当前的电场聚焦条件下, 平动能为

1 eV以下的离子速度分辨率均优于 1%. 这样, 我们

的聚焦电场效果(如质谱分辨率及能量分辨率)均远

超过Nahon等 11,13的质谱, 有利于进一步应用于阈值

光电子-光离子符合成像的实验, 从而获得更加准确

的动力学信息.

表1 具有不同平动能的离子图像半径和速度分辨率

Table 1 Radius of ion images and speed resolution with

various kinetic energies
Ionization region

1 mm×4 mm×4 mm

ET/eV

0.1

0.3

0.5

0.8

1.0

R/mm

6.4

11.1

14.2

17.8

19.8

Δv/v

0.5%

0.4%

0.6%

0.9%

0.9%

ET: kinetic energy of ion, R: radius of ion image,

Δv/v: speed resolution; the extraction electric field is 15 V·cm-1,

and all the data are fitted with Simion software.

图2 离子飞行时间的特征宽度(Δt)与离子平动能

的依赖关系

Fig.2 Duration flight times of ions (Δt) with the various

kinetic energies
The extraction electric field is 15 V·cm-1.

图1 离子速度聚焦的示意图和模拟的离子飞行轨迹

Fig.1 Schematic diagram of the ion velocity imaging and simulated flight trajectories of ions
The photoionization region is 1 mm×4 mm×4 mm. The initial velocity directions of ions are perpendicular to the axis of flight tube, and kinetic

energies of ions are 0.9 eV (green), 0.1 eV (red), and 0 eV (black), respectively. The equipotential curves of the electric field are shown in blue as

well, where the extraction field in photoionization region is 15 V·cm-1.
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3 阈值光电子-光离子符合成像谱仪简介

当前的阈值光电子-光离子符合速度成像谱仪

位于合肥国家同步辐射实验室U14-A原子分子物

理线站. 光束线和阈值光电子-光离子符合速度成像

谱仪的基本参数和原理在以前的文章 14,17中已有详

细介绍, 因而此处仅作简述.

同步辐射真空紫外光能量范围在 7.5-21.5 eV,

能量分辨率(E/ΔE)约为2000. 阈值光电子-光离子符

合速度成像谱仪采用双飞行时间质谱的结构设计,

在直流电场的作用下, 阈值光电子和离子沿相反方

向飞行, 分别由各自的探测器收集. 由于电子的飞行

时间很短, 检测到的阈值光电子信号为测量离子飞

行时间质谱提供了时间的原点. 相应的离子经前述

的速度成像电场作用后投影至探测器的表面. 通过

施加在离子探测器上的宽度可调(60 ns 至直流)的

脉冲高压(DEI, PVM-4210), 实现离子质量门的选

择, 或进一步完成碎片离子的时间切片成像测量.

离子速度聚焦的图像最后显示于探测器后的荧光

屏 (Burle Industries, P20) 上, 由 CCD 相机 (Andor,

DU934N-BV)记录.

4 振动态选择的O+

2 (B2Σ -

g )离子光解动力学

应用上述的TPEPICO速度成像技术, 我们开展

了振动态选择的O+
2 (B2Σ-

g)氧气分子离子的解离动力

学研究. 在20.1-21.1 eV电离能量范围内, O2分子吸

收单光子后电离生成O+
2 (B2Σ-

g, v+=0-6)离子. 由于超

过了离子解离限, O+
2 (B2Σ-

g)离子会迅速解离生成O+

碎片离子, 即

O2→
hv

O+
2 →

ì
í
î

O+(4S) + O(3P) D0 = 18.733 eV

O+(4S) + O(1D) D0 = 20.700 eV
(3)

其中, D0表示相应通道的解离限. 结合势能面信息,

振动态选择的O+
2 (B2Σ-

g, v+)解离机理得以澄清.18,19 由

于激发的能量较高, 解离后生成的O+离子具有较大

的平动能(约 1.2 eV). 为了确保其速度成像投影在

40 mm直径的检测器表面, 以往光电离实验 8,9,20-22中

均采用了场强较强的引出电场(>100 V·cm-1)和加速

电场, 而这样的场强显然很难在当前的TPEPICO实

验中应用. 如前所述, 当引出电场过强时, 会导致阈

值光电子的能量分辨率下降, 大量具有平动能的

“热”电子与阈值光电子同时被电子探测器收集, 造

成很强的误符合事件信号. 然而, 当采用缩小的成像

速度聚焦电场时, 我们可以清楚有效地探测具有较

大平动能的O+离子的图像, 结果如图3所示.

显然, 在适当增加引出电场场强后(23 V·cm-1),

各振动态选择的O+
2 (B2Σ-

g)离子解离得到的O+离子速

度聚焦图像清晰可见, 其中主要包括O+(4S)+O(3P)解

离通道(对应图 3(a)和 3(b)中大圆环), 而当 v+超过 4

时, 实验中可以同时观察到第二个解离通道O+(4S)+

图3 振动态选择的O+
2 (B2Σ-

g, v+)解离碎片O+离子的TPEPICO成像

Fig.3 TPEPICO time-sliced velocity images of O+ dissociated from O+

2 (B2Σ-
g, v+) ions

(a) v+=0; (b) v+=6; (c) dependence of the radius of rings in images on the speed of O+. The circles are the experimental data of O+ dissociated from

the O+

2 (B2Σ -

g , v+=0-6) ions, and the solid line shows the linear fitted result. The extraction electric field in experiment is 23 V·cm-1.
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O(1D)产物, 对应图 3(b)中靠近中间的圆环. 鉴于O+
2

(B2Σ-
g)离子的解离碎片O+平动能分布很宽, 即有大

的平动能布居部分, 也有低的平动能分布, 这为我们

校对当前的速度成像结果提供了极好的标准. 图 3

(c)显示了实验观测的成像环半径与碎片离子的平

动能之间的线性关系. 两者之间的线性拟合表明:

尽管采用了极少见的缩小成像电场, 当前的离子速

度聚焦效果依然在如此宽的离子平动能范围内始终

保持线性依赖关系, 这为我们将阈值光电子-光离子

符合成像技术广泛地运用于分子离子高激发态解离

动力学研究提供了最有力的支持.

5 结 论

在阈值光电子-光离子符合速度成像实验中, 为

使阈值光电子具有较高的能量分辨率, 电离区的引

出电场强度通常较弱. 此时, 在传统的放大型速度聚

焦电场中, 具有较大平动能的碎片离子图像直径将

大于探测器的有效直径(Φ 40 mm). 为此, 我们在速

度聚焦电场中增加电极板的数量, 并调整各电极板

的相对电压, 形成渐增的加速电场, 获得了很好的离

子速度聚焦效果. 在这样的电场作用下, 使得具有较

大平动能的离子团沿飞行方向逐渐膨胀的同时, 在

垂直于飞行的方向受到电场的束缚, 最终在探测器

的表面实现速度聚焦, 形成缩小化的图像(即速度成

像的放大倍率N<1), 从而确保符合成像谱仪同时具

有较高的平动能分辨率和质量分辨率.

应用这种新的速度聚焦电场, 我们研究了振动

态选择的O+
2 (B2Σ-

g)离子解离动力学, 获得了碎片离

子O+在阈值光电子-光离子符合条件下的三维时间

切片图像, 并通过比较两个解离通道所产生的O+不

同的平动能分布, 证实了这种离子透镜电场在较宽

的离子平动能范围内能够始终保持良好的速度聚焦

效果.
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