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研究分子的碎裂机制以及碎片的动能分布, 有助于理解其在等离子体物理、生物组织的辐射损伤和星际

化学等方面的重要作用. 本文利用冷靶反冲离子动量谱仪开展了 3 keV/u的 Ar8+离子束与氟甲烷气体分子束

的碰撞实验, 聚焦 CH3F3+离子 C—F键和 C—H键断裂后形成 H++  +F+这一三体碎裂通道, 测得 3个碎

片离子的三维动量. 借助离子-离子动能谱、Newton图和 Dalitz图展示碎片的动能与动量关联, 分析了 H++

 +F+通道的解离机制. 研究发现, 该通道存在协同碎裂以及通过中间体 CH2F2+顺序碎裂两种解离方式,

其中协同碎裂占主导地位. 此外 , 实验上观测到两种不同动力学特征的协同碎裂过程 , 表明 CH3F3+离子中

H原子可以具有不同的化学环境. 这可能是由于分子异构化产生不同分子构型或者 Jahn-Teller效应使得分

子产生不同 C—H键所致.
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 1   引　言

分子碎裂是物理化学中基础反应过程之一. 近

年来, 分子或分子离子的碎裂动力学研究受到广泛

关注. 该研究有助于揭示分子的结构和解离过程的

动力学, 可以为等离子体物理、星际化学和生物组

织的辐射损伤等领域提供基本知识 [1–5]. 与高能辐

射 (如离子、电子和强激光场)相互作用后, 分子被

电离, 进一步地可发生解离 [6,7]. 从反应机理角度来

看, 电离后的分子碎裂可分为直接解离和间接解离

两种途径. 前者直接生成碎片离子, 后者则经历异

构化、原子迁移等过程后发生解离 [8]. 分子解离后,

其多余的内能转化为碎片的动能,  即动能释放

(kinetic energy release, KER). 根据产生碎片的数

目, 分子解离可分为两体、三体或多体解离. 其中,

三体碎裂涉及至少两个化学键的断裂, 存在协同或

顺序解离机制. 协同碎裂中两个化学键同时断裂,

而顺序碎裂中两个化学键先后断裂. 实验上通过离

子-离子符合测量技术结合 Dalitz图和 Newton图,

分析碎片动量关联可以有效区分这两种机制 [9,10].

理论上则主要依托分子动力学模拟和反应路径

等理论计算对碎裂机制进行阐释 [7,11]. 目前, SO2,

CH3Cl和 OCS等众多小分子的三体碎裂已被深入

研究 [8,12–15], 揭示了分子丰富多样的解离机制. 特

别地, 在 SO2, C2H2 等分子 [16,17] 的研究中还报道
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了一种涉及分子内异构的三体碎裂机制.

氟甲烷 (CH3F)作为一种简单有机氟化物, 在

分子光谱学和行星大气化学等领域具有重要研究

价值. 其 C—F键的高极性 (键能约 485 kJ/mol)

和分子不对称性使其在红外和微波波段呈现复杂

的光谱特征, 因此氟甲烷是验证量子化学计算方法

和光谱模拟技术的理想模型 [18].

迄今为止, 激光、电子和高电荷态离子作用下

甲基卤代物分子碎裂的研究已有一些报道, 揭示了

分子碎裂中涉及的氢迁移、氢漫游及分子异构化等

特殊过程 [19–22]. Ma等 [23] 通过飞秒激光诱导 CH3Cl

库仑爆炸实验, 观测到由质子迁移导致的多种碎裂通

道, 证实激光波长对迁移路径有调控作用. Kokkonen

等 [24] 则聚焦于 CH3Cl分子在 Cl 2p内壳层激发下

的解离与重组动力学, 重点关注 HCl+碎片离子的

形成机制. 结合电子-离子符合实验和量子化学计

算, 揭示了激发态分子通过共振俄歇衰变诱导的氢

迁移过程, 最终形成稳定的 HCl+离子. Masuoka

和 Koyano [25] 利用同步辐射光源和飞行时间质谱

仪, 采用光离子-光离子符合方法, 在 20—110 eV
光子能量范围内 CH3F的单双解离光电离过程中,

观测到 CH3F2+的十种解离通道, 其中包括 C—H/
C—F键断裂和氢重排反应, 揭示了其与电子态的

关联特性. 这些研究为理解甲基卤代物分子解离提

供了重要参考.

本文利用冷靶反冲离子动量谱仪 (cold target

recoil ion momentum spectroscopy, COLTRIMS)

开展了 3 keV/u的 Ar8+离子束与氟甲烷分子的碰

撞实验, 重点研究氟甲烷三价离子断裂 C—H键

和 C—F键的三体碎裂机制, 助力揭示高电荷态离

子作用下氟甲烷的碎裂动力学, 为甲基卤代物分子

相关研究提供实验数据, 丰富对分子碎裂机制的

认识.

 2   实验方法

本实验在复旦大学 150 kV高电荷态离子碰撞

平台上完成. 该装置可开展高电荷态离子与原子分

子作用中的电荷交换过程及分子碎裂过程研究, 详

细介绍可参考文献 [26]. 碰撞平台由电子回旋共振

(electron  cyclotron  resonance,  ECR)离子源、冷

靶反冲离子动量谱仪以及束流输运系统组成. ECR

离子源为 14.5 GHz全永磁离子源, 产生的离子束

经过 90°二极磁铁筛选得到 3 keV/u Ar8+离子束.

离子束经过 45°磁铁偏转后进行限束和准直, 束径

约为 1 mm的离子束进入 COLTRIMS碰撞腔室.

将 1 bar (1 bar = 105 Pa)高纯氟甲烷气体通过喷

嘴注入碰撞腔室, 形成的超声速气体束与离子束垂

直交叉碰撞.

N2+
2

CH+
2

碰撞产生的反冲离子由 100 V/cm的均匀电

场引出和加速, 最终投射到位置灵敏探测器上. 该

引出场可完全收集动能小于等于 10.0 eV的单电

荷离子, 本实验中 H+的最高初动能约为 9.6 eV,

因此可以实现离子的完全收集. 位置灵敏探测器由

微通道板和延迟线阳极组成, 具有良好的时间和位

置分辨以及多击响应的优点, 安装在飞行时间谱仪

的末端, 记录离子到达探测器上的时间以及二维位

置信息. 散射离子由散射端探测器收集, 不同价态

的散射离子被平行板静电分析器电场分开. 通过测

得的反冲离子飞行时间和位置信息, 可以反推得到

产物离子的初始三维动量, 进而获得通道的动能释

放. 本实验中, 使用的多重符合测量技术可以探

测、存储每个反应事件中多个离子的信息. 通过分

析离子之间的动量关联和能量关联, 解析分子的碎

裂机制. 另外, 在相同的实验条件下, 已利用  

的库仑爆炸过程对谱仪的动量测量进行了标定. 为

了排除电子学采集系统的随机符合事件, 将质心系

下 H++  +F+通道中 3个碎片离子各个方向的

动量之和限制在±15 a.u.之间.

 3   结果与讨论

CH+
2

Ar8+离子与氟甲烷分子碰撞产生的 CH3F3+可

通过多种碎裂通道 (两体、三体或更多体通道)进

行解离. 利用碎片离子的飞行时间符合谱, 可以识

别出具体通道. 图 1为 CH3F3+碎裂后的三离子飞

行时间符合谱, 横坐标为第 1个和第 2个离子的飞

行时间之和 (TOF1+TOF2), 纵坐标为第 3个离子

的飞行时间 (TOF3), 横纵坐标对应的离子已在图

中标出. 依据此符合谱可挑选出 CH3F3+发生完全

库仑爆炸的事件 (碎片为 3个离子, 所有碎片皆可

被探测). 图 1中黑色圆圈标识的符合岛即对应于

本文所关注的 CH3F3+的三体完全库仑爆炸通道

H++  +F+. 左侧两个符合岛对应 CH3F3+其他

多体碎裂通道, 产物中包含中性碎片.
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三体碎裂过程一般较为复杂, 同一通道可能涉

及多种碎裂路径, 而不同碎裂路径影响碎片离子的

能量分配. 根据分子化学键断裂的顺序和方式, 产

物碎片可能来自于两个键同时断裂的协同碎裂过

程, 也可能来自包含中间体的顺序解离过程. 对本研

究关注的通道, 顺序碎裂意味着 C—H键和 C—F
键依次断裂, 根据第一步出射离子和中间体离子的

类型, 又分为以下 3种途径: 

CH3F3+ → H+ + CH2F2+ → H+ + CH+
2 + F+, (1)

 

CH3F3+ → CH+
2 + HF2+ → H+ + CH+

2 + F+, (2)
 

CH3F3+ → F+ + CH2+
3 → H+ + CH+

2 + F+. (3)

协同碎裂过程中两键同时断裂: 

CH3F3+ → H+ + CH+
2 + F+. (4)

CH+
2

PH+

CH+
2 PCH+

2

PF+ CH+
2

(xC, yC) (xF, yF)

PH+

Newton图是分析三体解离运动学信息的有效

工具, 可以清楚地呈现出分子离子三体碎裂通道中各

碎片产物动量间的角度关系. 为了揭示H++   +

F+通道的解离机制 , 首先作出该通道的 Newton

图, 如图 2所示. 图中将第 1个碎片离子的归一化

动量矢量  作为参考固定在 X 轴正方向上, 并

用沿 X 轴正方向长度为一个单位的箭头表示. 将

 离子的动量矢量  分布在 X 轴上半部分,

F+离子的动量矢量  分布在 X 轴下半部分.  

和 F+离子的坐标   与   代表其分别平

行和垂直于  的约化动量. 可以得到: 

xC = −PH+ · PC+

|PH+ |
, yC =

√
|PC+ |2 − x2

C,

xF = −PH+ · PF+

|PH+ |
, yF =

√
|PF+ |

2 − x2
F. (5)
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2图 2　H++  +F+通道的 Newton图

CH+
2Fig. 2. Newton diagrams of H++  +F+ channel.

 

CH+
2

CH+
2

CH+
2

CH+
2

CH+
2
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图 2中, X 轴的上方和下方存在事件分布较为

集中的区域 (红色框内所示), 该区域内计数较高的

事件对应的碎片离子动量范围分布较窄, 符合协同

碎裂过程的特征, 因此将这部分事件归于协同碎

裂 [27]. 此类事件中, H+动量较小, 而   和 F+以

近似相等的动量出射, 出射方向夹角约为 163.7°.

协同碎裂过程中化学键同时断裂时, 碎片产物的出

射角度在碎裂过程中一般不发生改变, 因而能够反

映碎裂前母离子的几何结构信息. 在  和 F+动

量分布中还存在一个计数较少的区域 (蓝色框内所

示), 呈圆弧状结构, 这是顺序解离的典型特征, 对

应于产生中间体 CH2F2+的顺序解离过程 , 即途

径 (1). 氟甲烷三价分子离子在第 1步中形成 H+

和中间体 CH2F2+, 两者动量大小相同. 第 2步中,

CH2F2+一边旋转一边碎裂成  和 F+, 因此使得

两碎片在 Newton图中的动量分布呈现为圆弧状.

 和 F+的动量来源于两部分, 第 2步库仑爆炸

获得的动量以及从中间体中继承的动量. 第 2步碎

裂中两碎片离子质量相近且动量相互关联, 因此从

中间体中传递到  和 F+的动量差异小, 导致上

下两个圆弧的圆心距离较近 (两圆心横坐标接近

–0.5). 由于 CH2F2+中间体的寿命相对其转动周期

较短, 因而旋转角度有限, 造成   和 F+的动量

在 Newton图中的分布并非一个完整的半圆环.

CH+
2Newton图初步表明 H++  +F+通道以协

同碎裂方式解离为主, 同时存在产生中间体 CH2F2+

的顺序碎裂过程, 两种碎裂方式的计数比例大约

为 37∶1. 但在 Newton图中协同碎裂区域分布较

大, 可能包含不同的结构. 为了更细致地研究碎片

之间的关联以及对应的解离机制, 进一步绘制了所
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图 1    CH3F3+离子解离的三离子 TOF符合谱

Fig. 1. Coincidence  TOF  map  of  CH3F3+  dissociation  in-

volving three ionic fragments.
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CH+
2有事件中 H+,   , F+三个离子的动能关联谱.

CH+
2

CH+
2

CH+
2

CH+
2

图 3为  离子和 F+离子的动能关联谱. 可

以看出, 两离子的动能关联谱分布在 3个区域中.

左下方计数较少的事件 (A区域, 黑色框), 碎片动

能 (KE)小于 5 eV, 经数据分析确认这部分和牛顿

图中圆弧状结构来自同一事件. 而牛顿图中计数密

集区域对应的事件在碎片动能关联谱中分成了两

部分. 绝大部分事件集中分布在 KE为 6—8 eV范

围内 (C区域, 蓝色框), 另有一部分事件分布在

KE为 5 eV左右 (B区域, 红色框). 对于顺序碎裂

途径 (1), 第 2步碎裂过程中   和 F+动量大小

相等、方向相反, 因此,   和 F+离子的最终动量

呈负相关,    动量增大则 F+动量减小, 动能关

系亦是如此. 这与 A区域分布特征十分吻合. B和

C区域内事件分布较为集中, 两个离子动能呈正相

关, 与协同碎裂过程中碎片离子因库仑排斥作用动

量或动能同时增大的特点相符, 因此它们都属于协

同碎裂过程. 虽然同为协同碎裂过程, 但碎片却具

有不同的动力学特征. 为了深入理解这一现象, 揭

示 B, C两区域对应事件的完整动力学特征, 接下

来分别绘制 A, B, C区域对应事件的 Dalitz图和

KER分布.
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εi

Dalitz图是一个二维的相空间密度图, 在粒

子物理领域被广泛地用于可视化三粒子的衰变信

息 [28–31]. 根据动量守恒和质量守恒定律, 3个碎片

产物的动量关联及相对大小关系能够通过 Dalitz

图清晰地展现出来. 图 4(a)—(c)分别展示了图 3

中 A, B, C三个区域对应事件的 Dalitz图. 将坐

标 (X, Y )设置为产物碎片约化动能   的函数 ,

∑
i εi = 1

εi, X, Y

 , 其中 i = 1, 2, 3代表同一碎裂事件中

的第 i 个产物.   分别定义为 

εi =
p2i∑
i p

2
i

,

X =
1√
3
(ε2 − ε1) =

p22 − p21√
3
∑

i p
2
i

,

Y = ε3 −
1

3
=

p23∑
i p

2
i

− 1

3
, (6)

pi

εi

其中  表示第 i 个碎片离子的动量. 通过 (6)式可

以将 3个碎片离子的动量关联信息展示在二维平

面上. 在碎裂过程中, 动量守恒定律要求所有数据

点必须位于正切于等边三角形的一个单位圆内. 内

切圆内每一个数据点到三角形三边的距离分别为

3个碎片产物的约化动能  , 代表碎片离子的相对

动量大小.

CH+
2

CH2+
3

CH+
2

如图 4(a)所示, 图 3中 A区域事件的 Dalitz

图呈现出斜条状的分布, 几乎与三角形的 H+边平

行, 说明 H+的相对动量大小不受另外两个碎片离

子的影响, 这是顺序碎裂的典型特征. Dalitz图中

未观察到平行于  和 F+边的事件分布 , 表明

CH3F3+离子的顺序碎裂过程只存在产生 CH2F2+

中间体的途径 (1), 不存在产生 HF2+中间体的途

径 (2)和 CH32+中间体的途径 (3). 途径 (2)涉及

C—H键、C—F键的断裂以及新的化学键形成 ,

需要 H, F原子结合产生 HF2+. 与仅有化学键直接

断裂的途径 (1)相比, 途径 (2)可能更难发生. 此

外, 改变 C—H或 C—F键长, 利用 CASSCF/cc-

pVTZ方法对 CH3F3+基态势能曲线进行刚性扫描

发现, CH3F3+解离为 H++CH2F2+具有近乎排斥态

的势能曲线, 而解离为 F++  的势能曲线中则

存在势垒. 这表明途径 (1)中C—H键先断裂很可能

比途径 (3)中 C—F键先断裂更为容易. 如图 4(b),

(c)所示, 图 3中 B和 C区域的 Dalitz图事件分布

非常集中. 虽然两部分事件都对应于协同碎裂过

程, 但 Dalitz图中碎片离子的动量关联有所差别,

即 B区域的事件分布相对偏左下, C区域的事件

分布相对偏右上. 这意味着 B区域所对应的协同碎

裂过程中将更多的动量分配到了 H+上, 而在 C区

域的协同碎裂过程中  和 F+获得了较大动量.

B, C区域对应事件的动力学特征差异也体现

在它们的KER分布上. 图 5为图 3中A, B, C三个

区域对应通道的 KER分布以及所有事件总的
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CH+
2

KERHF2+ CH+
2 θCH+

2 ,H+

KERHF2+

θCH+
2 ,H+

CH+
2

KER分布. C区域对总 KER分布贡献最大, 3个

区域事件计数的占比分别约为 1.7%,  20.3%和

78.0%.  总 KER分布范围为 15—30 eV,  峰值在

22.3 eV左右. A, B, C区域的 KER分布峰值呈现

依次增大的趋势, 分别为 18.4, 20.0和 22.4 eV. 为

了更细致地对 B, C两区域的动力学差异进行定量

分析, 填充了在 HF2+质心参考系下 (假设 CH3F3+

先解离为 HF2+和   ),  H+和 F+的动能之和

 与  和 H+之间夹角  的关联谱.

如图 6所示, B, C两区域分别对应图中红色和蓝

色圈内事件,   峰值分别为 3.4 eV, 4.8 eV,

 峰值分别在 90°和 70°左右. 这表明相比于

B区域事件, C区域事件中 H+更靠近   离子,

相应的 KER也更大. 根据 B, C区域所对应事件

的 Dalitz图、KER分布以及碎片关联角分布的明

显差别, 可以判断它们是两种不同的协同碎裂过

程. 协同碎裂过程中分子母离子化学键同时断裂,

解离所需时间较短, 约为几十至几百飞秒. 对于上

述在一个通道中同时存在两种协同碎裂过程的情

况, 可以做出以下推测: 由于 Jahn-Teller效应使

得分子产生不同 C—H键或者分子异构化产生不

同分子构型, 母离子 CH3F3+中的 H原子具有不同

的化学环境.
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Jahn-Teller 效应存在于多种分子和离子中 [10,32–34],

是一种具有简并电子态的分子或离子发生几何结

构畸变的电子效应 [35,36]. 这种简并使得分子原本的

对称构型不稳定, 产生特定且强烈的电子-振动 (声

子)相互作用, 在某些情况下引起结构相变, 从而

消除简并、降低分子的对称性和能量 [37–40]. 利用密

度泛函方法在 B3LYP泛函和 aug-cc-pVTZ基组

的计算水平下对氟甲烷分子以及氟甲烷二价离子

结构进行优化发现, 氟甲烷分子中 3个 H原子全

同, 3个 C—H键处于相同环境, 键长均为 1.089 Å.

然而被电离后的分子二价离子却出现了两种类型

的 C—H键, 具有不同的键长和键角等结构参数,

C—H键长分别为 1.133 Å, 1.502 Å. 类似的情况

也发生在 CH3Cl2+离子的结构优化中 [10]. 根据以上

理论计算结果猜测, 氟甲烷分子与 Ar8+离子碰撞
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后被电离形成的 CH3F3+离子可能由于 Jahn-Teller

效应导致其对称性降低, 使得分子离子中存在至少

两种 C—H键, 具有不同的键长、键角. 当 CH3F3+

离子中 C—F键和具有不同结构参数的 C—H键

同时断裂时, 则会导致不同的动能释放以及不同的

碎片动量关联, 由此形成两种不同的协同碎裂过程.

此外, 分子异构化也可以改变分子的结构. 目

前已有大量研究表明分子可以通过超快的氢原子

迁移等机制形成不同构型的异构体 [41–44], 从而产

生具有不同化学环境的 H原子 .  Duflot等 [45] 和

Das等 [19] 的理论计算表明 CH3Cl2+具有多种异构

体, 某些异构体中 H原子甚至可以迁移到 Cl原子

一侧. Matsubara[46] 利用量子化学计算和分子动力

学模拟方法研究了强激光场作用下甲基卤化物

(CH3X, X = F, Cl, Br)的电离解离和氢原子迁移

机制, 证实了氟甲烷二价阳离子可以产生由于氢原

子迁移导致的异构体. 由此可推测, 本工作中观

察到的 CH3F3+离子两种不同的协同碎裂过程 ,

可能是 Ar8+离子与氟甲烷分子碰撞产生了不同的

CH3F3+离子异构体解离产生的.

CH3F3+离子两种协同碎裂过程的事件计数存

在较大区别, 比例约为 1∶4. 图 3中 C区域的事件

更多, 说明其对应的协同碎裂过程更容易发生、

B区域对应的协同碎裂过程更难发生. 这可能与

Jahn-Teller效应使得分子产生的 C—H键具有不

同键能或者 CH3F3+离子不同异构体产生的难易程

度有关. 对 CH3F3+离子开展针对性的量化计算,

有助于进一步解析两种协同碎裂过程的产生机制.

本工作揭示了两种协同碎裂过程的动力学参数和

特征, 可为理论计算提供重要参考.

 4   结　论

CH+
2

本工作基于冷靶反冲离子动量谱仪, 开展 Ar8+

离子束和氟甲烷分子的碰撞实验, 研究了 CH3F3+

碎裂成 H++  +F+这一三体碎裂通道 .  利用

Newton图、动能关联谱和 Dalitz图清晰地展现出

碎片离子之间不同的动能关联或动量关联特征, 从

而获悉 CH3F3+的三体解离机制.

CH+
2

研究表明, 该通道大部分事件源于协同碎裂过

程, 少部分事件来自顺序碎裂过程. 在顺序碎裂过

程中, 首先出射 H+, 形成 H+和中间体 CH2F2+, 然

后中间体进一步碎裂成  和 F+. 实验上并未观

CH+
2

察到 CH3F3+通过生成 HF2+, CH32+中间体从而顺

序解离产生 H++  +F+. 研究还发现协同碎裂

过程分为两种类型, 相应的碎片离子具有不同的动

力学特征,  表明 CH3F3+可具有不同的 C—H键 .

这可能源于 Jahn-Teller效应导致 CH3F3+分子构

型具有两种 C—H键, 或者碰撞产生的 CH3F3+具

有不同的分子异构体 (如氢迁移导致的氟甲烷三价

离子异构体). 本工作说明了 Jahn-Teller效应或分

子异构化等特殊过程在分子解离动力学中的重要

作用, 为甲基卤代物分子的碎裂机制研究提供新的

参考. 后续可针对两种协同碎裂开展进一步的理论

研究, 厘清产生机制.
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Investigating  molecular  fragmentation  mechanisms  and  the  kinetic  energy  distributions  of  fragments  can
offer  crucial  insights  into  their  roles  in  plasma  physics,  radiation-induced  damage  in  biological  tissues,  and

interstellar chemistry. In this study, we conduct the experiments on collision between 3 keV/u     ions and
CH3F molecules by using a cold target recoil ion momentum spectrometer (COLTRIMS).

　　We  focus  on  the  three-body  fragmentation  channel  H++  +F+  resulting  from  C—F  and  C—H  bond
cleavage  in  CH3F3+  ions,  and  measure  the  three-dimensional  momentum  vectors  of  all  fragment  ions.  The
fragmentation  mechanism  involved  is  analyzed  using  ion-ion  kinetic  energy  correlation  spectra,  Newton
diagrams, Dalitz plots, and other correlation spectra.

　　Our  results  reveal  two  different  dissociation  mechanisms  for  the  H++  +F+  channel,  i.e.  concerted
fragmentation  and  sequential  fragmentation,  with  the  former  one  being  dominant.  In  the  sequential
fragmentation process, H+ and the intermediate CH2F2+ are firstly formed, followed by further fragmentation of

the  intermediates  into      and  F+.  No  sequential  pathways  involving  HF2+  or      intermediates  are
identified.  Furthermore,  we  observe  two  types  of
concerted  fragmentation  processes  with  different
dynamical  characteristics,  suggesting  that  hydrogen
atoms  in  CH3F3+  may  occupy  different  chemical
environments.  This  phenomenon  can  originate  from
either  molecular  isomerization  producing  different
structural  geometries  or  the  Jahn-Teller  effect  leading
to  inequivalent  C—H  bonds.  This  study  reveals  the
three-body dissociation dynamics of CH3F3+ induced by
highly  charged  ion  collisions,  highlighting  the
significant  role  of  the  Jahn-Teller  effect  or  molecular
isomerization  in  the  ionic  dissociation  of  polyatomic
molecules.
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