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开展了强飞秒激光场诱导的二氧化碳二聚体离子   的三体库仑爆炸过程的实验研究. 利用冷靶

反冲离子动量成像谱仪测量了关联的碎片离子的三维动量矢量和动能. 结果表明,   离子通过序列解

离通道和非序列解离通道分解为   离子. 在序列解离过程中, 弱范德瓦耳斯键先断裂, 然后

是强的共价键 C=O断裂; 而在非序列解离过程中, 3个碎片离子在一次动力学事件内几乎同时产生. 通过对

比两个解离通道的事件比率, 表明序列的解离通道在   离子的三体库仑爆炸中占主导作用. 发现这种

同时包含范德瓦耳斯键和共价键的二聚体或团簇在多体库仑爆炸过程中相比单体和仅有范德瓦耳斯键的团

簇具有特殊的动力学性质, 两种化学键在强场动力学过程中扮演不同的角色.
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1   引　言

二聚体和团簇是原子分子通过弱的范德瓦耳

斯键 (van der Waals, vdW)结合在一起形成的 .

通过研究二聚体和团簇的物理和化学性质, 可以填

补对单体原子分子行为和凝聚态物质之间的认知

空白. 气体分子形成的二聚体通常有着更长的核间

距, 这导致了电子局域于两个分子附近, 二聚体两

个单体之间的分子轨道几乎不重合. 二聚体物质在

强激光场作用下会表现出与单体原子分子不同的

电离解离方式, 有着更为丰富的强场动力学现象,

使得二聚体成为研究电荷共振增强电离 [1,2]、原子

间的库仑衰变 [3,4]、分子间的库仑衰变 [5,6]、辐射电

荷转移 [7,8] 等分子动力学过程的理想候选者.

目前, 二聚体和团簇在强激光场中的电离和碎

片解离动力学得到了广泛的研究 [9−15]. 由于气体分

子组成的二聚体是强共价键和弱 vdW键共存的复

合体, 不同性质的化学键相对激光场的取向影响强

场电离以及多电离中电子释放的顺序, 进而影响二

聚体的多体解离动力学过程. 二氧化碳二聚体具有

平行滑动结构 [16−18], 它在强激光中表现出丰富的

动力学现象. 2019年 Iskandar等 [19] 采用单光子吸

收电离的方式, 发现了二氧化碳二聚体在单体的双
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(CO2)2

电离阈值时发生分子间库仑衰变的实验证据. 最近

的研究表明,    的电离和解离过程强烈地依

赖于激光强度, 在低光强下弱 vdW键在强场电离

中起着重要作用 [20].
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近年来, 由于激光技术和符合测量技术的进

步, 对高价分子离子多体库仑爆炸过程产生的碎片

离子的符合测量成为可能. 在强激光场下, 激光与

二聚体的相互作用是极其复杂的, 由于库仑排斥力

的作用, 光诱导的高电荷分子离子通常是不稳定的

并快速解体而发生库仑爆炸. 产生 3个碎片离子的库

仑爆炸过程可通过序列或非序列的方式发生 [21−23],

在序列解离过程中, 碎片离子是分步产生的, 其时

间间隔长于中间体的旋转周期, 而非序列解离过程

所有碎片离子都是在一次动力学事件中产生的. 通

过多体符合测量技术直接测定相关碎片离子的内

部量子态和三维动量分布, 可精确地识别和筛选序

列解离通道和非序列解离通道. 2016年, Fan等 [24]

对   离子的三体库仑爆炸通道进行了研究,

结果表明二聚体的三体解离以序列解离通道为主,

弱 vdW键先断裂 , 再是强共价键断裂 . 而 Song

等 [25] 的研究提供了  离子序列解离和非序

列解离都存在的证据, 并尝试揭示了两种解离通道

的本质, 它们与   离子分解为   离子和  

离子的动力学过程中的亚稳态解离和瞬时解离相

一致.

(CO2)4+2
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本文在实验上探究了二氧化碳二聚体在强飞

秒激光场中发生了四电离之后的解离动力学过程,

利用多体符合测量技术收集了解离通道  

      +     +    产生的所有离子碎片的

三维动量和动能. 结果表明, 在强激光场的作用下

 离子的三体库仑爆炸通过序列和非序列两

种通道发生, 并且序列解离通道占主导作用. 

2   实验条件

CO2

本文的实验是基于自建的冷靶反冲离子动量

成像谱仪系统 (cold-target recoil-ion momentum

spectrometer,  COLTRIMS)[26,27] 完成的 . 二氧化

碳二聚体由 10 bar (1 bar =105 Pa)的  气体经

过 30 μm的喷嘴进入真空腔体超音速膨胀时产生.

通过掺钛蓝宝石激光脉冲放大系统输出中心波长

790 nm, 脉冲持续时间 25 fs, 重复频率 10 kHz的

线偏振激光脉冲, 并且使用焦距为 75 mm的球面

8× 1014 W/cm2

(CO2)2

镜聚焦于分子束上, 实验过程使用的激光峰值光强

为     . 此次实验只采集了离子数据,

激光脉冲从   分子上电离掉 4个电子, 产生

的离子在 60 V/cm的匀强电场的约束和引导下到

达位于探测腔底部的延迟线位置灵敏探测器

(MCP). 通过探测器获得所有离子碎片的飞行时间

和位置信息, 从而重构它们的三维动量. 

3   结果与讨论

图 1给出了强飞秒激光场诱导的二氧化碳超

音速分子束产生的 3个碎片离子的飞行时间关联

图, 峰值光强为 8 × 1014 W/cm2, 它是探测器同一

次事件内探测到的第 1个离子与第 3个离子的飞

行时间之和对第 2个离子的飞行时间的函数, 称为

光离子-光离子-光离子符合谱. 其中沿反对角线方

向的亮线表示不同的三体库仑爆炸通道, 而平行或

垂直坐标轴的亮线是误符合的结果. COLTRIMS

系统的优点之一是在一次实验中可以记录所有反

应通道的数据, 在离线分析中, 来自不同反应通道

的数据可通过对实验数据施加不同的筛选条件得

以区分.
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图  1　光离子 -光离子 -光离子符合谱 , 即   超音速分子

束冷靶在光强为   的强飞秒激光场作用下

产生的 3个碎片离子的关联图 . 其中横轴是第 2个离子的

飞行时间, 纵轴是第 1个和第 3个离子的飞行时间之和

CO2

Fig. 1. Coincidence  spectrum of  the  time  of  flight  of  three

correlated  fragmentation  ions  for      gas  breakup  using

intense femtosecond laser field,  namely, photoion-photoion-

photoion coincidence plot.  The X axis  is  the time of  flight

for  the  second  ion,  whereas  the Y  axis  is  the  sum  of  the

time of flight for the first and third ions.
 

(CO2)4+2 →
CO2+

2 + CO+ + O+

这里筛选了三体库仑爆炸通道  

 作为研究对象 , 并选择爆炸
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通道   和  

作为参考. 对于三体解离通道, 为了保证符合测量

的真实性, 设置了相应的筛选条件用来过滤原始的

实验数据: 1)根据反应通道产生的离子种类和数

量, 设置了每个激光脉冲事件内MCP采集到有且

仅有一个   ,    和   离子, 此筛选条件可

以保证得到产生3个离子碎片的数据; 2)每个激光

脉冲事件内测得的 3个碎片离子必须满足动量守

恒条件:    < 10 a.u.,

动量守恒是非常严格的物理条件, 这个筛选条件可

以确保 3个碎片离子是关联的, 也就是来自同一个

母体离子, 但是动量守恒条件不能过滤零动量附近

的离子, 因此还需要设置第 3个筛选条件; 3)它们的

相对动量须足够大:    > 50 a.u.

和    > 50 a.u., 测量结果显示, 此三体

库仑爆炸产生的 3个碎片离子的动量大小都在

100 a.u.以上 , 因此设置相对动量大于 50 a.u.是

合理的. 通过这些筛选条件能够尽可能地排除误

符合事件, 获得的碎片离子可以确保是关联的, 也

就是来自同一个  母体粒子的真实库仑爆炸

事件. 通过设置不同的过滤条件, 可以将不同反应

通道的数据分离开来, 并且提取出特定反应通道的

数据.

(CO2)4+2 → CO2+
2 +

CO+ + O+

CO22+ + CO+ + O+

CO2+
2

CO2+
2 px

CO+ O+ CO2+
2

O+

CO+

CO+ O+

CO+ O+

CO+ O+

为分析三体库仑爆炸通道  

 的解离机制 , 将 3个关联的碎片离子

 的动量矢量固定在一个平面内

获得动量关联图. 首先, 将每一个三体库仑爆炸事

件中   离子的动量归一化赋值为 1个原子单

位, 并以   离子的动量方向作为   ; 其次, 将

另外两个离子  和  的动量按照  离子的

动量大小进行归一, 并将  离子的动量矢量旋转

至动量关联图的上半平面, 将   离子的动量矢

量旋转至下半平面, 这样作出的二维动量关联图称

为牛顿图 (如后文图 3). 牛顿图可以直观地显示

3个反应产物的动量关联, 并清晰有效地识别三体

库仑爆炸过程的解离机制 [28−30]. 图 2给出了此三

体库仑爆炸过程产生的   和   离子的动能关

联图, 可以看到两个离子的关联效应主要分为两部

分, 其中红色圆圈内的数据表现为  和  离子

的动能具有确定的值, 说明两个离子是通过直接的

库仑爆炸过程产生的, 这是非序列解离的特征; 而

红色梯形内的数据表现为   和   离子的动能

不是确定的值, 这与序列解离的情况相符合.

O+

CO+

CO+ O+

(CO2)4+2
CO2+

2

CO2+
2

CO2+
2

CO2+
2

CO+ O+

CO2+
2

CO2+
2

CO+ O+

(CO2)4+2

将图 2 中的两部分数据分别标记为通道Ⅰ和

通道Ⅱ, 它们对应的牛顿图分别如图 3(a)和图 3(b)

所示. 从图 3(a)可以看出, 牛顿图中两个离子  

和  的动量矢量分布于两个错位的半圆形的环

上, 这种移位源于  和  离子的质量不同. 牛

顿图中的半圆形结构表明发生了序列的三体库仑

爆炸过程, 它是分步解离的. 在第一步中, 二聚体

离子   中的弱 vdW键断裂 , 解离成两个

 离子, 这两个离子在库仑排斥力下自由传播;

当第一步产生的两个中间产物  离子之间的距

离足够远且相互作用可以忽略不计时, 其中一个中

间产物  离子会在库仑排斥力作用下进一步破

裂而发生第二步解离,   离子中一个共价键断

裂产生  和  离子, 并且这两步解离过程是相

对独立的. 中间产物  离子在第一步解离时获

得角动量, 旋转的  离子在第二步解离的过程

中将角动量分配给  和  离子, 导致了序列解

离事件产生的 3个碎片离子的动量矢量之间的夹

角发生了变化, 在牛顿图中表现为环形结构. 相比

之下, 图 3(b)中展示的牛顿图 3个碎片离子的动

量分别集中于特定的区域, 没有出现环形的结构,

说明三体解离过程是非序列的, 即  离子在

 

0 3 6 9 12 15 18
0

3

6

9

12

15

18

2

4

6

8

10

通道Ⅱ

通道Ⅰ

K
in

e
ti
c
 o

f 
C

O
+
 i
o
n
s/

e
V

Kinetic of O+ ions/eV

C
o
u
n
ts

/
a
rb

. 
u
n
it
s

CO+ O+图 2    三体库仑爆炸产生的   和   离子的动能关联

图 . 将数据分为两部分以作为通道筛选的条件 , 其中红色

梯形内的数据记为通道Ⅰ, 此部分数据对应序列解离 ; 红

色圆圈内的数据记为通道Ⅱ, 此部分数据对应非序列解离

CO+ O+Fig. 2. Kinetic energy correlation diagram of    and  

ions  generated  by  three-body Coulomb  explosion.  We   di-

vide the data into two parts, which can be used as the con-

ditions for channel selecting. The data in the red trapezoid

is denoted  as  channel  Ⅰ,  which  is  sequential  dissociation;

and the  data  in  the  red  circle  is  denoted  as  channel  Ⅱ,

which is non-sequential dissociation.
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CO2+
2 + CO+ + O+

一次动力学事件中几乎同时破裂成 3个碎片离子

 .

(CO2)4+2 → CO2+
2 + CO+ + O+

(CO2)4+2
(CO2)4+2

(CO2)4+2 → CO2+
2 CO2+

2 CO2
CO2+

2 → CO++ O+

这两种解离机制也可以从库仑爆炸释放的

能量中进一步区分开来. 图 4给出了三体库仑爆炸

通道   两种解离机制

释放的总动能谱 (kinetic  energy  release,  KER).

COLTRIMS系统可以测量每个解离通道产生的所

有碎片离子的三维动量, 进而可以获得每个碎片离

子的动能, 在特定的解离通道中, 所有产物 (碎片

离子)的动能之和是这个解离过程释放的总动能.

其中黄色正三角线表示解离通道Ⅰ的 KER谱, 其

峰值位于 20.1 eV; 紫色倒三角线为解离通道Ⅱ的

KER谱, 其峰值位于 21.8 eV, 两个解离通道对应

的能量释放有明显的差异. 为了说明  离子

两种不同的三体库仑爆炸过程, 选取  离子

的两体爆炸通道        +  和 

单体的破裂通道     作为参考, 这

两个通道的 KER谱如图 4中的棕色方形线 (峰值

为 14.8 eV)和蓝色圆圈线 (峰值为 5.4 eV). 可以

看到解离通道Ⅰ释放的能量等于两个参考通道释

放的能量之和, 这是由于序列解离过程中的两步解

离是相对独立的, 两步解离释放的能量按照动量守

恒最终分配给序列解离过程产生的 3个碎片离子.

CO+ O+

CO+ O+

CO2+
2

如图 2 所示, 梯形区域内  和  离子的动

能大小此消彼长, 并且两个离子的动能之和几乎不

变, 这是由于  和  离子的动能除了在序列解

离的第二步共价键 (C=O键)断裂获得的能量之

外, 还包含中间离子  在序列解离第一步 vdW

键断裂的解离中获得的能量. 根据图 3(a)牛顿图

CO2+
2

CO2+
2

CO2+
2

CO2
CO2+

2

CO2+
2

CO+ O+

CO3+
2 → O+ + C+ + O+

CO3+
2

COn+
2

中出现完整的圆环可知, 中间产物  离子在解

离之前发生了旋转并至少旋转了一个完整的周期 [24].

在序列解离的第一步解离过程中  离子在库仑

排斥力的作用下除了获得平动动能之外, 还获得了

较高的转动能, 此时  离子并不处于转动基态,

转动一周需要的时间远小于   分子的转动周期

(42.7 ps). 当中间离子   旋转到不同取向发生

第二步解离时, 中间离子  在第一步中获得的

动能以不同的比例分配给  和  离子. 解离通

道           作为三体库仑爆炸的

的原型系统被广泛地研究 [31−34]. 通过强飞秒激光

脉冲作用产生  离子的三体库仑爆炸同时存在

序列和非序列通道, 但最近的实验结果表明,  
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图 3    两种三体库仑爆炸通道对应的牛顿图　(a)通道Ⅰ对应于序列解离; (b)通道Ⅱ对应于非序列解离

Fig. 3. Newton diagrams corresponding to two kinds of three-body Coulomb explosion channels: (a) Channel Ⅰ is sequential break-

up; (b) channel Ⅱ is non-sequential fragmentation.
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图 4      离子三体库仑爆炸序列解离通道 (黄色正三

角线)和非序列解离通道 (紫色倒三角线)释放的动能谱 ,

以及参考通道   (棕色方形线 )

和    (蓝色圆圈线)的动能谱

(CO2)4+2

(CO2)4+2 → CO2+
2 + CO2+

2

CO2+2 → CO+ + O+

Fig. 4. Kinetic energy release of    ion by the three-

body  Coulomb  explosion  sequential  (yellow  triangle  line)

and nonsequential  fragmentation  (purple  inverted   triangu-

lar  line)  channel,  and kinetic  energy release  from reference

channels      (brown  square  line)

and    (blue circle line).
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Arn+3

(CO2)4+2

(CO2)4+2
CO2+

2 + CO+ + O+

(n = 4−6)离子只存在非序列的解离通道 [35], 并且

三体库仑爆炸产生的所有碎片离子都处于基电子

态. 团簇   (n = 3−6)离子的三体库仑爆炸也

均以非序列通道为主, 产生的碎片离子既可以处于

基电子态, 也可以处于高里德伯态 [36]. 而  

离子的三体库仑爆炸两种解离机制释放的能量都

是有且仅有一个高斯分布的峰, 说明 3个碎片离子

都是处于电子基态. 如图 2 所示, 我们注意到通道Ⅰ

中的事件数明显多于通道Ⅱ, 这是由于 vdW键相

较于强共价键要弱得多, vdW键更容易断裂, 因此

采集到的非序列解离通道的事件数远少于序列解

离通道, 这说明  离子主要是以序列解离过

程破裂成  . 

4   结　论

(CO2)4+2 CO2+
2 + CO+ + O+

(CO2)4+2
CO22+ + CO2+2 CO2+

2

CO+ + O+

CO2+
2

综上所述, 本文利用冷靶反冲离子动量成像谱

仪实验研究了二氧化碳二聚体在强飞秒激光场中

的多电离和解离动力学. 利用符合测量技术将不同

反应通道的数据筛选出来, 通过对相关碎片离子的

三维动量和动能进行统计分析之后 , 结果表明

 离子破碎成   的三体库

仑爆炸通过序列解离和非序列解离两种机制发生,

但是以序列解离机制为主. 其中非序列解离在同一

次动力学事件中几乎同时产生 3个碎片离子. 而序

列解离是分步的, 首先, 弱的 vdW键断裂,  

破裂成   离子; 然后, 其中一个  

离子共价键断裂进一步解离成  . 根据牛

顿图中的圆环结构可知这两步之间时间间隔大于

 离子的旋转周期.
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We  study  experimentally  the  three-body  Coulomb  explosion  dynamics  of  carbon  dioxide  dimer   

ions produced by intense femtosecond laser field.  The three-dimensional  momentum vectors as well  as kinetic
energy  are  measured  for  the  correlated  fragmental  ions  in  a  cold-target  recoil-ion  momentum  spectrometer

(COLTRIMS). Carbon dioxide dimer is produced during the supersonic expansion of     gas from a 30 μm
nozzle with 10 bar backing pressure. The linearly polarized laser pulses with a pulse duration (full width at half
maximum of the peak intensity) of 25 fs, a central wavelength of 790 nm, a repetition rate of 10 kHz, and peak

laser  intensities  on  the  order  of      are  produced  by  a  femtosecond  Ti:sapphire  multipass

amplification system. We concentrate on the three-particle breakup channel    . The

two-particle  breakup  channels,      and    ,  are  selected  as  well  for
reference. The fragmental ions are guided by a homogenous electric field of 60 V/cm toward microchannel plates
position-sensitive  detector.  The  time  of  flight  (TOF)  and  position  of  the  fragmental  ions  are  recorded  to
reconstruct their three-dimensional momenta. By designing some constraints to filter the experimental data, we
select  the  data  from  different  dissociative  channels.  The  results  demonstrate  that  the  three-body  Coulomb

explosion of    ions break into    through two mechanisms: sequential fragmentation and
non-sequential  fragmentation,  in  which  the  sequential  fragmentation  channel  is  dominant.  These  three
fragmental  ions  are  produced  almost  instantaneously  in  a  single  dynamic  process  for  the  non-sequential
fragmentation channel but stepwise for the sequential fragmentation. In the first step, the weak van der Waals

bond  breaks,      dissociates  into  two      ions;  and  then  one  of  the  C=O  covalent  bonds  of   

breaks up, the    ion breaks into    and   . The time interval between the two steps is longer than the

rotational period of the intermediate     ions, which is demonstrated by the circle structure exhibited in the
Newton diagram. We find that the sequential  fragmentation channel plays a dominant role in the three-body

Coulomb explosion of    ions in comparison of the event ratio of the two fragmentation channels.

Keywords: dimer, Coulomb explosion, sequential breakup, nonsequential fragmentation
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