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在超快科学中，一个关键挑战是直接追踪实空间和实时中的电子与原子核的耦合运动。本研究通过
展示使用兆电子伏特超快电子衍射技术在氨气（NH3）光解过程中实现价电子和氢动力学的时间分辨
实空间追踪的可能性，朝着这一目标迈出了重要一步。研究表明，增强的时间分辨率与电荷对分布函
数的分析相结合，能够解开受激氨分子中价电子和氢原子的相关运动。本研究采用的方法利用超快电
子散射中的电荷对分布函数来恢复交织在一起的电子和原子核动力学，这可能为广泛分子的量子动力
学研究开辟新的机会。

光激发下价电子的重新分布，结合随后的原子运
动，决定了光物理和光化学过程的结果 [1] 。因此，在
实时和实空间中同时追踪电子和核动力学对于深入了
解这些光诱导现象的基本机制至关重要 [2, 3] 。这一
目标随着超快激光的出现变得越来越可行，超快激光
提供高时间分辨率，而明亮的 x射线和电子束则提供
了高空间分辨率。自由电子激光器（FEL）中的x射线束
的高亮度和极短脉冲持续时间 [4–7] 以及兆电子伏特
超快电子衍射（UED）中的电子束 [8–11]，使得许多原
型光化学反应的研究成为可能，这些研究使用硬x射线
FEL设施 [12–17] 和兆电子伏特 UED设施 [18–23] 进
行。虽然普遍认为用x射线和电子的超快散射主要提供
分子结构信息，但最近的研究已经证明了对激发态电
子动力学的敏感性。在超快 x射线散射中，其中 x射线
仅从分子的电子中散射，观察到了电子密度重新分布
的明确特征 [16] 。这一观测是在光激发之后立即进行
的，在结构变化变得显著之前，否则这些变化可能会掩
盖信号。在超快电子散射中，入射电子被分子的电子和
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原子核散射时，已经观察到非弹性散射信号 [21–24] 。
非弹性信号反映了泵浦激发从 S0 到 S1 状态过程中电
子关联的变化，这种变化来源于包括库仑排斥和泡利
不相容原理在内的两电子效应 [21] 。然而，对光化学
反应中价电子和原子核的空间分布演变的全面分析尚
未完成。

在这封信中，我们通过展示跟踪氨（NH3）[24–32]
光解离过程中电子和核动力学能力，证明了朝着这一
目标迈出的关键一步。尽管核心电子数量明显较少，使
氨成为研究价电子动力学的理想平台，但小的散射截
面和最轻氢原子的快速运动给实验带来了重大挑战。
在以前使用 MeV UED [24]的研究中，为了通过增加
电子脉冲的电荷来获得足够的散射信号，时间分辨率
（大约 500 fs FWHM）受到损害。这反过来导致由于
库仑斥力的作用而导致电子脉冲变宽。此外，在实验中
使用了动力学较慢的氘代氨（ND3），并且由于非弹性
信号的污染，无法在实空间中跟踪光解离动力学，这使
得确定成对分布函数（PDF）变得复杂。在本研究中，
我们利用双弯曲色差（DBA）透镜的负色散来压缩拉
长的电子束，从而能够产生具有短脉冲宽度的高电荷
电子束 [9]。这在保持适度的散射信号的同时，实现了
大约 130 fs的时间分辨率，从而能够实时观察 NH3的
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图 1. (a) NH3 中的光化学动力学示意图。(b) 荷电对分布函数
（CPDF），由电子-核 CPDFeN(r)、核-核 CPDFNN(r)和电子-
电子 CPDFee(r)贡献，其中 r是荷电对之间的距离。黑球和白
球分别代表 C 原子和 H 原子，等值面对应 NH3平衡几何形状
在 S0 状态下的电子密度。

光解离动力学，而无需氘代。此外，受到最初为液相
散射结构检索而开发的电荷对分布函数（CPDF）的启
发 [33]，我们能够在实空间中分离价电子和氢动力学，
从而克服了由非弹性散射信号引起的困难，该信号部
分与弹性散射信号重叠。

在我们的实验中，NH3分子通过一个波长为 201.1
纳米、脉宽约为 120飞秒的泵浦激光从基态 S0激发到
第一激发态 S1。给定 NH3的平衡几何形状在 S0状态
下为金字塔形，但在 S1状态下为平面形，伞状振动模
式（ν′

2 = 4）在此波长 [34]下被强烈激发。如图 1(a)
所示，在离开 Franck-Condon 区域后，激发的氨分子
可能在 S1状态下通过四个反应通道进行。大多数NH3

分子通过圆锥交叉的非绝热耦合返回基态 S0，伴随着
高振动激发或解离为NH2+H。其他分子保持在激发态
S1，要么绝热解离，要么被 S1态的势垒所困。

传统上，结构动力学的研究是通过利用 PDF [18–
23, 35, 36] 来进行的，这表示在指定距离找到原子对
的概率。然而，PDF 是基于独立原子模型（IAM），需
要将原子和分子散射信号分开 [33, 36]。超越 IAM 模
型，CPDF（参见结尾部分以获取定义）考虑了由于键
的形成和电子相关效应导致的电子重新分布，可能会
引起显著的非弹性散射信号。因此，IAM模型和 PDF
分析适用于含有重原子的分子，在这些分子中，主要

的散射信号来源于核心电子，并且在键形成后基本上
不会改变。然而，在 NH3中，电子密度受到键形成的
影响显著，所以我们利用 CPDF 方法来考虑电子重新
分布的影响。如图 1(b)所示，CPDF 描述了分子中每
个电荷对的概率分布，包括电子-核子 CPDFeN(r)、核
子-核子 CPDFNN(r)和电子-电子 CPDFee(r)。我们证
明这三种成分的结合可以敏感地反映价电子动力学。

实验在上海交通大学的 MeV-UED 仪器上进
行 [9]。电子束电荷从名义值 20 fC增加到约 40 fC，以
补偿 NH3 的低散射截面。DBA 压缩机有助于生成极
短的电子脉冲（约 50 fs FWHM），具有可忽略的时间
抖动，从而确保在此测量中的整个仪器响应函数 (IRF)
约为 130 fs（FWHM）。分子通过以 400 Hz运行的脉
冲喷嘴输送。在相互作用点处，紫外激光斑直径约为
250 µm，脉冲能量约为 12 µJ，以确保低激发比（约
1.5%）。每个指定时间延迟下的散射图案在 4000个电
子脉冲的 10秒时间段内累积。衍射图样是在从−0.5ps
到 0.5 ps的时间窗口中每隔 33 fs和从 0.5 ps到 1.0 ps
的时间间隔为 100 fs的情况下测量的。完整的数据集
包括 4700次扫描，每个时间延迟下的总积分时间为大
约 13小时。
测量的时分辨衍射信号以百分比差异（PD）给出，

如图 2(a)所示。PD 信号的特点是在 s < 2 Å−1
处有

一个窄增强带，在区域 2 < s < 2.5 Å−1
内有一个窄漂

白带，在 2.5 < s < 5.5 Å−1
处有一个宽增强带，以及

在 s > 5.5 Å−1
处有一个宽漂白带。为了理解实验中的

PD 信号，我们使用最少切换表面跳跃（FSSH）方法
基于 Ref.[25]中的势能面进行了 NH3分子的动力学模
拟。从MD轨迹中，我们计算了UED信号既包括从头
计算也在 IAM模型内（详见结尾事项和图 5中的MD
模拟及 UED信号计算详情）。与文献 [24]报告的模拟
结果相似，忽视源自电子-电子相关性的非弹性散射信
号以及由于电子重新分布导致的弹性散射信号的 IAM
无法解释在 s < 2 Å−1

处测量到的增强带。相比之下，
在从头计算电子散射下的模拟再现了主要归因于非弹
性散射的在 s < 2 Å−1

处的增强带。

所测量的 PD信号与参考 [24]中报道的结果在定
性上一致。然而，目前测量更高的时间分辨率使得能够
获得关于动力学更详细的信息。如图 2(b)所示，所测量
的非弹性散射信号（参见附录以获取有关减去弹性散
射信号的详细信息）可以很好地拟合为 IRF（130 fs）
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图 2. 动量空间衍射信号分析。(a) 时间分辨实验百分比差异 (PD) 信号。橙色线条标记了非弹性散射信号达到最大值 (70 fs) 时刻
的 PD。(b) 选定 s范围内的平均 PD 随时间演变。橙色和粉色曲线分别对应于非弹性 (1 – 1.5 Å−1) 和弹性 (7 – 9 Å−1) 贡献。
红色虚线是用指数衰减卷积仪器响应函数的拟合。蓝色线条显示来自从头计算模拟的总非弹性信号。(c)从头计算计算的与伞状模
式相关的各种 NH3 几何形状的 PD 信号。相应的 N – H 键长和金字塔角已标记。(d) 在 70 fs (橙色) 处标记的 PD 与来自从头
计算 (蓝色) 和 IAM (黑色) 计算的 PD 的比较，平均于沿伞状模式采样的几何形状。阴影区域表示 68% 置信区间。

与具有恒定背景的指数衰减函数的卷积，得到衰减常
数为 96±22fs。这个常量可能与激发态电子寿命相关，
并且与之前研究 [37]中报道的值相当。所测量非弹性
散射信号的时间剖面与从头算起计算结果一致，如图
2(b) 所示。此外，增强的时间分辨率也促进了在低 s

区域对非弹性散射信号早期出现的观测，在该区域内
编码了电子状态信息，而高 s区域（图 2(b)中的粉红
线）主要与结构变化相关。

由于激发态寿命较短，捕捉氨气的预解离动力学
颇具挑战性 [24]。鉴于非弹性信号与预解离通道的人
口之间的比例关系 [21]，我们预计当非弹性信号达到
最大值时（图 2(a)中的橙色线所示），大约 70 fs处的
PD信号可能包含预解离的特征。如图 2(d)所示，在低
s区域出现明显的正信号之外，70 fs处的 PD信号在
5 Å−1

附近也表现出一个微弱的正峰值。这个峰可能定
性地与大约 2π/5 Å−1 ≈ 1.26 Å的键长相关。为了理
解观察到的特征，在图 2(c)中，我们展示了从头计算
计算的PD信号在 S1状态（对应 100%激发比）中的情
况，这些信号与伞状振动模式 [27]相关的不同 NH3几
何结构有关。我们发现这些峰值的位置（如图 2(c)中
的箭头所示）与 2π/RN-H估算的值非常吻合，当 N-H
键长约为 1.28Å时，模拟 PD可以重现接近 5Å−1

的测
量峰值。为了考虑时间分辨率，已经对不同几何形状下
的模拟 PD信号进行了平均处理，如图 2(d)所示。从
头计算模拟与实验测量之间的一致性表明，在前解离
阶段捕获了伞形模式瞬态结构。相比之下，来自 IAM

的模拟 PD信号仅在 s > 4 Å−1
范围内重现测量结果，

在该范围内信号主要受到结构变化的影响。测量值和
IAM计算之间的显著差异突显了价电子动力学对测量
的重大影响。

UED的一个显著优势是电子的波长相当短，这使
得可以在一个广泛的动量传递范围内测量散射信号。
反过来，这有助于精确反演以恢复实空间中的信息。然
而，基于 IAM的传统 PDF分析需要去除低角度非弹
性散射信号，这在低 s 区域引入了显著的截断误差，
并损害了有关价电子的信息。上述问题可以通过采用
CPDF来避免，CPDF将完整的散射信号反演以恢复
实空间中的电荷对信息。此外，由于电子和氢核携带
相同的单位电荷，由价电子运动引起的散射信号的变
化与来自氢原子的变化相当。因此，CPDF有助于同
时成像价电子和氢的动力学。

图 3（a）显示了倒置的实验 ∆CPDF。需要注意
的是，∆CPDF中正负值的解释取决于电荷的乘积。对
于电子-电子（ee）和核子-核子（NN）对，正值表示在
特定距离处配对密度增加。相比之下，对于电子-核子
（eN）对，由于它们带相反的电荷，∆CPDF的正值表
示配对密度降低。所测量的 ∆CPDF最显著的特点是
在接近 1 Å处有一个褪色带，并且周围有“U”形增强
带。鉴于 NH3的解离中主导信号源自大约 1 Å处的 N
– H 键断裂，此时在约 100 飞秒距离处出现的负带标
志了 N – H NN 对的配对密度下降。

为了更深入地理解在实验 ∆CPDF 中观察到的特
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图 3. 差分电荷对分布函数（∆CPDF）在实空间和实时中的分析。(a) 实验∆CPDF。(b) 基于分子动力学轨迹的从头计算衍射强
度获得的理论∆CPDF。(c) 使用 IAM模型获得的理论∆PDF。理论结果与半高宽为 130飞秒的高斯函数进行了卷积。

征，从从头计算模拟（图 3(b)）计算理论∆CPDF，并
从 IAM 计算中推导出理论∆PDF（图 3(c)）。图 3(b)
中的从头计算 ∆ CPDF 在接近 1 Å处也表现出一个
“U”形正特征，与测量结果吻合良好。相比之下，图
3(c)中由 IAM导出的 ∆PDF仅表现出在 2 Å以下的
广泛负信号和在 2 Å以上的广泛正信号，这是解离的
一个典型特征。如图 3(b)所示，在 2到 4 Å之间也存
在一个明显的负带，在时间零点达到峰值，并随着延
迟时间的增加而衰减。显然，NH3 的基态结构中几乎
没有超过 2 Å的电荷对。因此，该区域中的任何信号
变化，无论是正向还是负向，都必须源自新电荷对的
形成，并且只有 eN 对可以在配对密度增加时贡献负
信号。由于原子核相对于电子的运动较为缓慢，时间
零点附近显著的负信号可能来源于电子的运动。

值得注意的是，∆CPDF 包括所有反应通道以及
所有 ee、eN 和 NN 对的贡献，从而使得识别每个特
征的主要贡献变得复杂。在这里我们利用理论相对于
实验的独特优势将信号分解成不同的部分。图 4(a)-(e)
显示了不同反应通道下 ∆CPDF 的代表性分解，其中
分离出了 ee、eN和 NN对的贡献。代表性的分子结构
及相关的电子轨道在图 4(f) 中示意性地展示了出来。

我们首先讨论时间零点附近的信号。在弗兰克-康
顿区域，泵脉冲激发一个电子从非键轨道 n到反键轨
道 σ∗，导致电子云分布更加扩散。因为原子核尚未移
动，NN对的信号为零（图 4(a)中的橙线）。电子的快
速重新分布导致 ee和 eN对在约 1 Å（原始 N – H键
长处）的密度降低。鉴于贡献主要来自 eN对（图 4(a)
中的蓝线），然而，密度的下降却在 1 Å产生了一个正
信号，如图 4(a)中红线所示。同时，扩散的电子云增

加了大距离处 eN对的密度，导致在 r > 2 Å处出现负
信号。所有这些特征都与图 3（a）所示的接近时间为
零时测量的 ∆CPDF非常吻合，这强烈支持了在显著
结构改变之前发生的价电子运动已经被成功捕捉到的
观点。

离开 Franck-Condon区域后，分子迅速进入预解
离状态，在此状态下结构变化变得更加明显。N–H键
的伸长导致在 1 Å处NN密度降低。这反过来又在 1 Å
处产生一个小的负信号（见图 4(b)中的橙色线），从而
补偿来自 eN对的正信号。因此，与 Franck-Condon情
况相比，在 1 Å处的正峰总强度降低，且峰值位置向
较大距离移动。

越过解离势垒后，分子沿解离路径进行。如图 4(c)
和 4(d) 所示，N-H 键的断裂导致在大约 1 Å 处生成
明显的负信号，主要由 ee 和 NN 对贡献。在 2.5 到
4Å的区域内，ee 和 NN 对的正贡献被 eN 对的负贡
献所抵消，导致出现弱负信号（图 4(c) 和 4(d) 中的
红线）。两种解离路径之间的差异相对较小，因为信号
主要由断裂的 N-H 键主导。然而，由于电子状态的变
化，价电子轨道不同，核振动能量也有所不同。这些
差异在未来可能通过使用具有增强信噪比的高重复率
MeV UED成为可测量的。尽管如此，我们的测量能够
解析光激发氨的全部动态过程，从价电子重新分布到
N-H键断裂。模拟信号在 Franck – Condon区域和预
解离状态的特点以及对解离通道的特点，共同为实验
中观察到的“U”形特征提供了连贯的解释。

根据MD模拟，只有少量分子在不发生解离的情
况下返回基态（基态恢复通道）。这些分子具有相当大
的动能，从而引发增强的核振动，增加了找到远距离
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图 4. ∆概率密度函数的分解到不同的反应通道。(a)–(e)红色、黑色、蓝色和橙色线条分别代表总∆CPDF、∆CPDFee、∆CPDFeN

和∆CPDFNN。总∆CPDF（红线）按因子 6进行缩放。相应的反应通道在每个面板中标记。(f) 具有代表性分子结构及其相关电
子轨道的示意图，包括氮原子的非键轨道 n和氮-氢键的反键轨道 σ∗。

原子对的概率。结果，这导致了图 4(e)中红线所示的
∆CPDF 在 2到 4 Å之间的调制，与实验中观察到的
情况非常吻合。值得注意的是，在光激发后大约 200飞
秒之后，才在图 3(a)中的 2.5-4 Å处出现了正负信号，
这可以归因于基态恢复通道的延迟开启。实验观测（图
3(a)）与模拟结果（图 3(b)）在 2.5-4 Å区域之间的差异
表明MD模拟可能低估了基态恢复通道的人口数量。

总结来说，我们展示了使用 UED 同时在实空间
和实时研究价电子和氢动力学的可行性。通过分析
CPDF，我们在 NH3 离解反应过程中捕捉到了价电子
和氢的动力学全过程，包括光激发时刻价电子相对于
原子核的运动、离解前氢原子的伞状振动、离解过程
中的 N-H键断裂以及处于基态的热分子的振动。重要
的是要注意，∆CPDFee 项等同于通过 X 射线散射测

量得到的径向分布函数的差异。如图 4a-e所示，在各
个通道中，∆CPDFee的差异是微小的。相比之下，电
子散射中来自∆CPDFeN和∆CPDFNN的额外贡献导
致总 ∆CPDF 在不同反应路径中有可区分的特征，因
为原子核为定位价电子提供了自然的坐标参考。我们
预计演示的方法可能为广泛分子的耦合电子和核动力
学提供新的见解。
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从衍射信号计算 CPDF 的结尾事项。CPDF 定
义为 [33]

CPDF(r) =
∑
uv

ZuZvPuv(r) , (1)

其中求和遍历所有电荷对，包括电子-原子核、原子核-
原子核以及电子-电子对，如图 1(b)所示，Zu和 Zv是
它们的电荷，而 Puv(r)表示找到粒子对 u和 v相距距
离 r的概率分布。电子衍射强度为

I(s) =
1

s4

[∑
uv

ZuZv

∫
Puv(r)

sin(sr)
sr

dr

]
, (2)

其中 s是入射电子的动量转移。CPDF通过取 I(s)的
傅里叶正弦变换获得

CPDF(r) = r

∫ smax

smin

s5I(s)e−αs2 sin(sr) ds , (3)

其中添加了阻尼项 e−αs2 以消除由于有限 s 范围而产
生的边缘效应。在这项工作中，理论和实验的∆CPDF
都使用相同的 s 范围 1–10 Å−1 和阻尼参数 α =

0.08 Å2 进行计算。
结束事项关于分子动力学模拟和从头计算计算的

衍射信号。我们使用 SHARC 软件包中的最少开关表
面跳跃方法模拟了泵浦脉冲激发后NH3分子的光解离
动力学 [38]。分子动力学模拟基于参考文献 [25]建立
的两态哈密顿模型，该模型提供了绝热势能面和导数
耦合。所有分子动力学轨迹根据图 1(a) 中的 N–H键
长和电子态分类为四个反应通道 [24]，分支比的时间演
化如图 5(a)所示。最初所有NH3分子都激发到 S1态，
随后 N–H键伸长和伞状振动。在 1皮秒时，∼60%的
NH3分子通过锥形交叉过渡到基态并解离为 NH2+H。
对于处于激发态的剩余分子 S1，∼有 20%发生绝热解
离，而其余 ∼的 20%在 S1解离前被限制在势垒之后。
从头计算弹性和非弹性散射信号是基于MD轨迹

使用 TeraChem 软件包计算的 [39]。电子态是基于完

全活性空间自洽场 (CASSCF)理论计算的。活性空间
包含 8个电子和 8个轨道，并且使用了 aug-cc-pVDZ
基组。旋转平均散射信号是通过 590点 Lebedev求积
计算得到的。计算出的从头计算 PD信号如图 5(b)所
示。图 5(c)显示了在 IAM模型中计算的衍射强度

IIAM(s) =
∑
I

f2
I (s) +

∑
I 6=J

fI(s)fJ(s)
sin(srIJ)

srIJ
, (4)

其中 I, J 是 NH3 分子中的原子索引，fI(s)是第 I 个
原子的形式因子，而 rIJ 是从第 I 个原子到第 J 个原
子的距离。

关于提取实验非弹性散射信号的结尾事宜。在

图 6中，我们展示了实验测量的 PD 大约为 1 ps，在
其中接近 2 Å−1

处出现了明显的负信号。然而，这个
信号受到了在 s < 2 Å−1

处的非弹性贡献的强烈影响，
使得在小角度区域分离出弹性和非弹性信号变得具有
挑战性。此外，我们注意到从从头计算计算得到的分
支比与实验结果并不完全一致，如主文中所述。这种
差异影响了小散射角区域的理论信号——这是一个已
知的问题，之前在 UED研究中也报道过 [24]，在低-s
区域的理论预测与实验观察结果存在偏差。因此，我
们选择使用实验数据来分离小角度区域内的弹性贡献
和非弹性贡献，而不是使用模拟结果。由于非弹性贡献
随着 s的增加迅速减小，在 2 Å−1

以上延伸的弹性信号
受到的影响较小。因此，我们通过拟合在 2.2–3.3 Å−1

范围内测量的PD值来获得一个平滑的低阶多项式，从
而外推小角度区域的信号。外推结果如图 6所示。我们
发现，外推的弹性信号在 1 Å−1

处与图 5(c)（−0.15%）
中的 IAM结果紧密匹配，进一步支持了我们外推的可
靠性。应注意的是，这种外推仅用于辅助拟合图 2(b)
中的非弹性信号衰减常数。在CPDF计算中，我们使用
完整的原始实验数据，其中包括弹性和非弹性的贡献。
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ab initio IAM

(a) (b) (c)

图 5. (a) 来自分子动力学模拟的不同反应通道的时间依赖性种群。(b) 来自分子动力学模拟的从头计算 PD的时间分辨结果。(c)
使用 IAM模型沿来自分子动力学模拟的轨迹计算得到的时间分辨 PD。

2 4 6 8 10
s (Å−1)

−0.15

−0.10

−0.05

0.00

0.05
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PD
(%

)
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图 6. 实验 PD在 1 飞秒范围内，外推前（蓝色）和外推后（红
色）。外推是通过使用低阶多项式拟合 2.2–3.3 Å−1范围内的实
验数据来进行的。


