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利用反应显微成像谱仪开展了 56 keV/u的Ne4+离子与羰基硫 (OCS)气体的交叉碰撞实验, 研究了
Ne4+离子诱导的OCS3+的碎裂动力学. 通过符合探测三个末态离子, 重构了OCS3+离子三体碎裂对应的牛

顿图和Dalitz图, 并明确区分了直接解离和次序解离两种碎裂过程. 重构了OCS3+离子解离过程的动能释

放 (KER)分布, 发现其峰值在 25 eV处, 同时在 18 eV 处有肩膀结构的存在, 其中 25 eV左右的峰来源于直接
解离过程, 18 eV处的肩膀结构来源于次序解离和非次序解离两种过程. 通过分析不同能量和不同电荷态下
重离子碰撞实验所得到的KER谱, 发现微扰强度不是影响态布居的主要因素. OCS3+次序解离中的第二步

KER的峰值在 6.2 eV 处. 结合以往的实验结果, 我们得出结论: 多电离态的分子发生次序碎裂的根源在于二
价离子碎片存在亚稳态, 而重构得到的第二步KER可以反映亚稳态离子的电子态信息.

关键词: 羰基硫, 碎裂机制, 次序解离, 动能释放
PACS: 34.50.Gb, 34.50.Fa, 34.70.+e, 34.80.Gs DOI: 10.7498/aps.67.20172163

1 引 言

利用快离子或者快电子作为炮弹轰击分子, 可
以在 10−17—10−18 s的短时间内, 使分子垂直跃迁
到多电离态, 此时分子间核 -核的排斥力远大于化
学键形成的吸引力, 导致多电离态的分子发生库仑
爆炸, 末态生成多个碎片离子和电子. 对于这一碰
撞过程的研究, 不但可以用来还原库仑爆炸瞬间分
子的结构, 而且可以研究分子碎裂动力学, 即寻找
化学键断裂的影响参数, 通过控制这些参数, 达到
控制化学反应的目的. 另外, 分子的多电离解离过
程广泛存在于等离子体物理、行星大气化学等领域,
对解释相关现象有重要的应用价值 [1].

作为小分子碎裂动力学的研究标本, CO2分

子的多电离解离过程研究已经获得了广泛的关

注 [2]. 首先, 在高电荷态离子碰撞实验中发现CO2

分子的解离机制与沉积在分子离子中的能量有

关 [1]: 沉积能量高时, 两个CO 键趋向于同时碎
裂; 而沉积能量低时, 两个CO键趋向于次序碎
裂. 即第一步解离导致一个CO键先断裂, 产生亚
稳态的二价离子CO2+和一个O+离子, 经过若干
转动周期后, CO2+在第二步碎裂成C+和O+离

子. Singh和Lodha [3]利用同步辐射光电离CO2分

子, 获得了CO3+
2 离子经由CO3+

2 →C++O++O+

通道解离所释放的总能量. Wu等 [4]利用强激光

场研究了CO3+
2 的直接解离过程和次序解离过程.

Wang等 [5]利用500 eV的电子碰撞CO2分子,通过
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分析Dalitz图区分了CO3+
2 离子的直接解离和次

序解离过程, 并发现CO3+
2 离子次序解离过程来源

于基态 (2Π)和低激发态 (4Π2Σ+). Yan 等 [6]利用

56 keV/u的Ne4+离子碰撞CO2分子, 测量到次序
解离过程中CO2+亚稳态分子解离释放的能量.

在CO2分子研究成果的带动下, 人们开展了
多种分子和团簇碎裂的研究工作 [7−22], 其中就包
括羰基硫分子 (OCS). 与CO2分子的对称型结构不

同, 由CO键和CS键构成的OCS具有非对称结构,
人们可以研究这种非对称性所引起的CS键断裂和
CO键断裂在碰撞过程中的竞争. 同时, OCS分子
存在于地球表面大气、火山喷发气体、南极冰芯以

及星际介质中, 不仅是早期地球大气的重要组分,
而且具有催化生物分子形成的作用, 在生命起源过
程中具有积极的影响 [7]. 研究OCS分子的多电离
解离过程, 对深入理解OCS分子本身的性质以及
OCS分子与生物分子的相互作用过程有推动作用.

但是, 对OCS碎裂过程的研究到目前为止
还很少. 首先, Wales等 [8]开展了高电荷态离子

Ar8+和Ar4+离子的碰撞实验, 区分了直接解离
和次序解离过程. 其次, Ramadhan等 [9,10]利用

90—173 eV的X射线照射OCS气体分子, 测量得
到了OCS2+, OCS3+, OCS4+离子碎裂所释放的

总动能, 并且利用Dalitz图分析了直接解离和次
序解离过程随入射光能量的变化, 发现解离机制
与能量沉积有关. Wales等 [11]利用强飞秒激光脉

冲照射OCS气体分子, 发现OCS3+三体解离的主

要机制随脉冲长度的变化而变化. Shen等 [12]开

展了电子碰撞OCS三体碎裂实验, 结果表明只有
OCS2+ →O+C++S+和OCS3+ →C++O++S+离

子的三体解离过程包含次序解离通道, 其他的解
离通道都以直接解离机制为主. 但是, 对于OCS3+

离子次序解离中分步总动能释放 (KER)的还原工
作, 至今还没有相关文献报道. 鉴于此, 我们对
OCS3+ → CO2++S+ → C++O++S+次序碎裂中

的KER和第二步的KER进行还原和深入讨论, 并
由此得到OCS次序碎裂机制的根源.

本文利用中国科学院近代物理所的反应

显微成像谱仪, 开展了 56 keV/u的Ne4+离子与
OCS气体的交叉碰撞实验, 通过符合探测三个
末态离子, 并借助于牛顿图和Dalitz 图, 明确
区分了直接解离过程和次序解离过程. 对于

OCS3+ →CO2++S+ →C++O++S+次序解离过

程, 我们重构了第二步碎裂的KER谱, 并给出了相
应的分子离子态信息.

2 实验方法

本实验是在中国科学院近代物理研究所的

320 kV高电荷态离子综合研究平台 [23]二号终端的

反应显微成像谱仪上开展的. 电子回旋共振离子源
产生的Ne离子束经由分析磁铁选择电荷态、加速
管加速、四级铁聚焦以及狭缝准直后, 形成束斑直
径小于 0.5 mm且平行度好的 56 keV/u 的Ne4+离
子束. 该束流进入反应显微成像谱仪后, 与超音速
冷靶系统产生的OCS气体进行碰撞. 反应产生的
多个离子碎片在飞行时间谱仪提供的220 V/cm均
匀电场作用下, 飞向反冲离子探测器. 反冲离子探
测器给出离子的飞行时间信号和二维位置信号; 碰
撞反应后的散射离子, 经由平行板电极进行电荷态
分析后, 被散射探测器探测, 并给出对应的时间信
号和二维位置信号; 未反应的离子则被法拉第筒收
集. 在离线数据分析中, 通过飞行时间信息和位置
信息, 可以重构所有末态离子的三维动量.

OCS气体发生多电离反应后会产生多个碎片
离子, 而每个离子具有特定的荷质比, 在引出电场
的作用下, 会对应特定的飞行时间 (time of flight,
TOF). 通过对TOF谱上离子飞行时间信息的分
析, 就可以确定相应的离子种类. 图 1展示的是
反冲离子的TOF二维谱图, 其中图 1 (a)是第一击
离子和第二击离子的TOF 符合谱, 图 1 (b)是第二
击离子和第三击离子的TOF符合谱, 在两图中分
别标定了不同飞行时间所代表的离子种类. 图上
狭长的细线代表二体碎裂过程, 椭圆及方形代表
三体碎裂过程. 在图 1 (a)中选择C+/O+离子的

符合岛 (红色椭圆区域), 在图 1 (b)中选择对应的
O+/S+的符合岛 (红色椭圆区域)后, 就可以确定
OCS3+ → C+ + O+ + S+通道.

根据动量守恒原理, 在忽略OCS3+离子的初

始动量的情况下, 末态离子C+, O+和S+的动量和

为零, 那么三个离子在探测器上的位置是关联的.
即如果三个离子来自于同一次碎裂反应, 那么对应
的质心会落到探测器上特定的位置, 否则就会弥漫
在整个探测器上. 我们重构了质心在探测器上的位
置, 在选择相应区域后, 成功扣除了偶然符合事件
的影响. 但是, 反冲离子同位素的存在, 会造成单
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个离子的飞行时间谱存在多峰结构, 进一步造成三
个离子在TOF方向的动量和存在多峰结构. 因此,
在离线数据处理过程中, 我们在TOF方向加上了
动量守恒条件, 选择丰度最高的主峰后, 就可以排
除其他同位素的影响.
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图 1 反冲离子的飞行时间二维谱图 (a)反冲离子的一击和
二击二维符合图; (b)反冲离子的二击和三击二维符合图
Fig. 1. Coincidence time-of-flight (TOF) map of ions from
fragmentation of OCS3+: (a) The TOF of first ions vs that
of second ones; (b) the TOF of the second ions vs that of
third ones.

3 结果与讨论

实验中的 56 keV/u 的Ne4+离子与OCS靶分
子的相互作用时间在阿秒 (10−18 s)量级, 在这个时
间尺度内, 原子核的运动可以忽略, 因而对应的是
弗兰克 -康登垂直跃迁. 随着炮弹离子沉积在分子
中的能量不同, 分子会垂直跃迁到不同的OCS3+

分子离子态, 而这些分子离子不稳定, 会接着发生
二体或三体碎裂. 由于不同的分子态离子所处的势
能曲线的形状不同以及CO2+和CS2+亚稳态离子

的存在, 最终会导致OCS3+在碎裂的同时伴随着

其分子结构的演变. 此时, 我们可以通过牛顿图和

Dalitz图来分析OCS3+碎裂中存在的不同的解离

机制.
首先在图 2 (a)中给出了OCS3+ → C++O++

S+碎裂过程所对应的Dalitz图, 用以展示末态C+,
O+, S+离子之间的能量分配关系. 横坐标定义为
(EO+−ES+)/

√
3EK,纵坐标定义为EC+/EK−1/3;

其中EO+ , ES+ , EC+分别为O+, S+, C+离子的动

能; 而EK为三个末态离子的动能和. 可以很明显
地发现, 图 2 (a)由红色亮点区域 (椭圆框) 和X形
双翼结构两部分构成. 其中前者对应CO 键、CS
键同时断裂的直接解离过程, 这是因为双键同时断
裂会造成S+和O+离子近似背对背出射且具有较

大的动量, 导致C+获得的能量比较小. 而X形结
构的左翼代表CS先断裂, CO后断裂的次序解离过
程, 即CS键先断裂后形成CO2+亚稳态离子和S+,
随后CO2+离子经过若干转动周期后再解离成C+

和O+离子. 在OCS3+第一步的解离过程中由于

CO2+亚稳态离子的存在, 使得S+的动能与系统

总动能的比值是一个常数, 由能量守恒定律得到,
C+和O+的能量和占系统总动能的比值也是一个

常数; 但是在第二步的解离过程中, C+和O+之间

的能量分配是不固定的, 所以在Dalitz图上显示为
斜线结构. 同理, X形结构的右翼所在的区域代表
OCS3+离子先解离成CS2+亚稳态离子和O+, 随
后CS2+亚稳态离子转动一段时间再解离成C+和

S+的次序解离过程.
对于上述直接解离过程和次序解离过程, 同样

可以用牛顿图直观地展现出来. 如图 2 (b)所示, 在
牛顿图中将S+的动量大小定义为 1, 方向与X轴

方向平行, 将C+和O+的动量归一化到S+的动量

值之后, 分别绘于上半平面和下半平面. 显然, 牛
顿图由红色岛状结构和圆环结构组成, 其中岛状
结构对应直接解离过程, 而圆环结构则生动再现
了OCS3+离子的次序解离过程. 因为, 次序解离
的第一步碎裂产生了S+和CO2+离子, CO2+离子

以特定的动量出射, 第二步碎裂中由于CO2+离子

处于转动态而发生转动. 但是根据动量守恒, 无论
CO2+转动多少角度, C+ 和O+的动量和始终为一

常数. 因此, C+ 和O+会分布在半径固定的圆环结

构上. 按照同样的方法, 定义O+的动量大小为 1,
重构C+和S+的动量后, 同样发现了圆形结构, 说
明我们的实验明确区分了直接解离过程和次序解

离过程.
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图 2 OCS3+三体碎裂的Dalitz图和牛顿图 (a) OCS3+

三体碎裂的Dalitz图, Dalitz图上不同区域代表不同的解
离通道, X形区域代表次序解离过程, 椭圆红色区域代表
直接解离过程; (b) OCS3+三体碎裂的牛顿图的圆环结
构代表次序解离过程, 对称的两个红色区域代表直接解离
过程

Fig. 2. Dalitz plot and Newton diagram for three-body
fragmentation of OCS3+: (a) Momentum correlation
features for all events from three-body fragmentation
of OCS3+ in the Dalitz plot, the different areas labeled
in the Dalitz plot correspond to different dissociation
pathways, red oval area: nonsequential dissociation,
X-shaped area is sequential dissociation; (b) Newton
diagram for all events from three body fragmentation
of OCS3+, the dashed circle marks the sequential dis-
sociation, while the two red islands represent the non-
sequential dissociation.

布居到不同电子态的OCS3+母体离子碎裂时

所释放的动能不同, 导致末态离子碎片获得KER
不同, 因而通过分析KER, 可以得到OCS3+初态

离子所布居的态信息. 首先, 我们重构了OCS3+

解离过程的KER (不区分直接解离和次序解离过
程),如图 3 (a)曲线 (1)所示,实验得到的总KER峰
值在 25 eV左右, 同时在 18 eV处有肩膀结构存在.
这种现象说明我们的实验同时制备了高激发态和

低激发态的OCS3+母体离子. 为了揭示该KER峰
值结构隐含的动力学信息, 在Dalitz图上分别选取

OCS3+三体碎裂的直接解离和次序解离过程, 来
重构它们对应的总KER. 如图 3 (a)曲线 (2)和曲线
(3)所示: 直接解离过程的KER峰值在 26 eV, 同
时在 18 eV处有肩膀结构出现, 而次序解离过程的
KER峰值在 18 eV. 这一结果说明, 低激发态的母
体离子OCS3+可以发生次序解离和非次序解离,
而高激发态的离子趋向于发生非次序解离.

对于图 3 (a)中的曲线 (1), 25 eV处主峰的形
状、峰位与 Jana等 [13]利用 5 MeV/u的Si12+离子
的研究结果 24 eV一致. 而且与Wales等 [8]利用

15 keV·q−1的Ar4+和Ar8+作为炮弹撞击OCS分
子的结果一致. 虽然在上述不同实验中, 微扰强度
从 (q/v, q为入射离子电荷态, v为其速度)从 26.7
变化到0.85, 但是KER峰位始终没有显著变化, 由
此我们认为, 微扰强度不是重离子碰撞中影响态布
居的主要因素.

对于曲线 (1)中 18 eV 处的肩膀结构, 其形状、
峰位与Wales等 [8]低能Ar8+的实验结果类似, 而
且与Wales等 [11]利用强场激光电离OCS的结果也
一致. 这是一个比较新颖的发现, 因为在强场激光
实验中主要发生的是激光场调制的隧穿电离, 由此
产生的OCS3+多处在电子基态或者低激发态. 与
之类似, 在低能高电荷态离子碰撞实验中, 由于碰
撞参数大, 发生的多为外层电子俘获过程, 由此得
到的OCS3+也多处于电子基态, 因此在上述两个
实验中发现 18 eV的峰并不奇怪. 但是对于本实验
中的中能电荷态离子而言, 碰撞参数相对较小, 因
此产生的激发态母体离子的比重会增加, 这就导致
在KER分布中高能峰相对比例会增加, 而低能峰
会变得不明显. 但是在本实验中却能发现明显的低
能峰所形成的肩膀结构. 对于这一结构, 还需要进
一步的研究.

选择次序解离通道后, 我们重构了OCS3+ →
CO2++S+ → C++O++S+反应过程中第二步碎

裂的KER, 用以解析亚稳态CO2+离子对应的态信

息. 根据动量守恒, 第二步碎裂中释放的KER可以
表示为: EO+ +EC+ −ES+ × 32

28
, 其中EC+和EO+

是C+和O+离子的末态动能. 相应的KER分布对
应图 3 (b)中的红色曲线.

我们的结果表明KER峰值在 6.2 eV处, 这与
Ding等 [14]得到的CO2+亚稳态解离过程释放的能

量完全相同, 都来自于X3Π, 1Σ+和 1Π态. 另外,
在分析OCS4+三体碎裂的数据时也发现了次序解
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离通道, 并重构了CO2+亚稳态离子在第二步碎

裂中的KER分布, 发现其峰值在 8.4 eV左右, 可
能来自于 3Σ+态 [15]. 这些结果都与Yan等 [6]利用

Ne4+离子碰撞CO2气体分子得到的结果一致. 因
此我们认为, 多电离态的分子及团簇发生次序碎
裂的根源, 在于二价离子碎片存在亚稳态. 例如
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图 3 OCS3+三体碎裂过程释放的能量分布 (a) OCS3+

三体碎裂过程释放的总能量, 其中曲线 (1)代表OCS3+三体
碎裂过程释放的总能量 (包括直接解离和次序解离过程),
曲线 (2)代表直接解离过程OCS3+ → C+ + O+ + S+

释放的总能量, 曲线 (3)代表次序解离过程OCS3+ →
CS2++O+ → C++O++S+和OCS3+ → CO2++S+ →
C+ + O+ + S+释放的总能量; (b) OCS3+次序解离过程
OCS3+ → CO2+ + S+ → C+ +O+ + S+中第二步解离过
程释放的能量

Fig. 3. KER distributions for three-body dissociation of
OCS3+: (a) The total KER distributions for three-body
dissociation of OCS3+, curve (1) is all events, not dis-
tinguishing the nonsequential dissociation from sequential
dissociation processes, curve (2) is the events correspond-
ing to nonsequential dissociation process (OCS3+ → C++

O++S+), curve (3) is the events corresponding to sequen-
tial dissociation processes (OCS3+ → CS2++O+ → C++

O++S+ and OCS3+ → CO2++S+ → C++O++S+); (b)
the KER distributions corresponding to the second step
of the sequential dissociation OCS3+ → CO2+ + S+ →
C+ +O+ + S+.

(CO)2+离子有亚稳态, 导致含有CO 键的分子或
者团簇被多电离解离时都会发生次序解离过程. 而
由此所得到的第二步KER 分布也都类似, 都反映
了 (CO) 2+离子亚稳态的信息.

4 结 论

本文利用中国科学院近代物理所的反应显微

成像谱仪, 开展了56 keV/u的Ne4+离子与OCS气
体的交叉碰撞电离解离实验, 通过符合测量所有末
态离子的三维动量, 重构了OCS3+离子三体碎裂

对应的牛顿图和Dalitz图, 明确区分了OCS3+离

子的三体碎裂中的直接解离过程、CO键先断裂的
次序解离过程和CS键先断裂的次序解离过程. 实
验发现, OCS3+离子三体碎裂释放的总能量峰值

在 25 eV, 这与其他重离子碰撞实验的结果基本一
致, 从而表明微扰强度不是重离子碰撞中影响态布
居的主要因素. 其次, 在KER上的 18 eV处有肩膀
结构存在, 与强场激光实验、低能高电荷态离子实
验结果一致, 研究表明该肩膀结构同时来源于次序
解离和非次序解离过程.

对于OCS3+ →CO2++S+ →C++O++S+的

次序解离过程, 我们重构了第二步解离过程的
KER分布, 发现其峰值在 6.2 eV处, 这与CO2+

的X3Π, 1Σ+和 1Π亚稳态对应的KER一致. 即
OCS3+ →CO2++S+ →C++O++S+ 的次序解离

过程的存在, 是因为 (CO) 2+离子碎片存在亚稳态.
因此我们得到结论: OCS3+ 离子发生次序碎裂的

根源, 在于 (CS) 2+和 (CO) 2+离子碎片存在亚稳

态. 也就是说, 多电离态的分子及团簇发生次序碎
裂的根源, 在于二价离子碎片存在亚稳态.
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Abstract
The fragmentation experiment of OCS3+ induced by 56 keV/u Ne4+ ions is performed using reaction microscope, and

the corresponding dissociation dynamics is investigated. By detecting the three fragment ions in coincidence, the three-
dimensional (3D) momenta of all ions and the corresponding kinetic energy release (KER) distributions are reconstructed.
It is found that a peak maximum of the KER distribution is locates at about 25 eV, and a shoulder structure appears
around 18 eV. This result is consistent with previous heavy ion experimental results with different perturbation strengths.
Taking into account that the KER distribution is related to the initial state population of the OCS3+ parent ions, it
can be concluded that the perturbation strength is not a decisive parameter leading to the initial state population of
OCS3+ ions. We also reconstruct the Newton diagram and Dalitz plot for the three-body fragmentation of OCS3+ ion,
from which the sequential dissociation is distinguished from nonsequential dissociation clearly. By analyzing the kinetic
energy of ions from each fragmentation process, we find that the KER peak at 25 eV corresponds to nonsequential
dissociation process, but the shoulder at 18 eV arises from both sequential and nonsequential dissociation processes.
This phenomenon suggests that the parent OCS3+ ions in ground state and low excitation states tend to fragment
through sequential dissociation, while those in high excitation states tend to fragment through nosequential dissociation.
Furthermore, we reconstruct the KER distributions in the second fragmentation step of sequential dissociation, whose
peak maximum is at 6.2 eV, corresponding to X3Π, 1Σ+ and 1Π metastable states of CO2+ ion. A similar KER
distribution is obtained for the second fragmentation step of the OCS4+ion. By comparing our experimental results with
previous ones, we conclude that the origin of sequential dissociation process is the existence of metastable state, and the
reconstructed KER in the second step reflects the initial state information about the metastable state.

Keywords: carbonyl sulphide, dissociation mechanism, sequential dissociation, kinetic energy release
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