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摘要 当分子与电子、光子或高能离子碰撞失去两个电子后, 形成的离子在分子内库仑排斥作用下发生直接解 

离或延迟解离. 研究延迟解离过程中亚稳态离子的寿命对理解分子性质及分子解离动力学至关重要. 本文基于反 

应显微动量成像谱仪, 开展了200 eV电子碰撞苯分子双电离解离实验研究. 实验中, 通过离子动量符合测量发现 

CH 3 
+ + C 5H 3 

+和CH 3 
+ +  13CC 4H 3 

+通道存在两种不同的解离机制: 直接解离和延迟解离. 利用测量的两个碎片离子 

的飞行时间差, 反演获得了C 6H 6 
2+和 13CC 5H 6 

2+亚稳态双电荷阳离子的寿命分别为1160 ± 34和370 ± 28 ns. 研究结 

果表明,  13C同位素取代会显著降低双电荷苯离子的亚稳态寿命, 这一现象揭示了同位素效应在双电荷苯离子延 

迟解离动力学过程中的关键调控作用. 
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1 引言  

双电荷离子的结构、稳定性、寿命等基本性质, 
对理解和模拟等离子体、行星电离层及天体物理环境 

中的化学行为具有重要意义 [1–3]. 由于两个电荷之间存 

在强烈的库仑斥力, 双电荷离子通常是不稳定的. 但化 

学键的短程作用力可能会补偿这种排斥作用, 形成亚 

稳态双电荷离子. 1933年, Pauling [4]预言了亚稳态 

He 2 
2+离子的存在. 1985年, Guilhaus等人 [5]在实验上观 

测到了亚稳态He 2 
2+离子. 此后, 一系列实验观测到了 

从双原子分子到碳氢化合物等多种类型的亚稳态双电 

荷离子 [6–21]. 这类亚稳态双电荷离子可以解离产生具 

有高反应活性的碎片离子, 因此在离子-分子反应等化 

学过程中起着至关重要的作用 [22–24]. 
近年来 ,  双电荷碳氢化合物离子 (如C 2 H 4  

2 + ,  
C 3H 4 

2+等离子)的延迟解离受到广泛关注 [17–20]. Lari
mian等人 [17]研究了强激光场诱导C 2H 4 

2+延迟解离动力 

学, 采用单指数衰减拟合方法, 得到C 2H 4 
2+亚稳态离子 

的寿命约为498 ns. Jochim等人 [18]测量了C 2H 4 
2+和 

C 2D 4 
2+亚稳态离子的寿命, 发现D取代将亚稳态离子 
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的寿命从202 ns延长到269 ns. 近期, Sigaud等人 [25]通 

过延迟提取飞行时间质谱技术, 测量稳定C 6H 6 
2+离子 

和 13CC 5H 6 
2+离子的产额, 发现了更加显著的同位素效 

应: 同位素取代会显著降低双电荷苯离子的产率. 然 

而, 截至目前, 同位素取代对分子解离动力学的调制 

作用仍不清楚. 
本工作基于反应显微动量成像谱仪, 研究了电子 

碰撞诱导苯分子双电离(C 6H 6 
2+和 13CC 5H 6 

2+)解离动力 

学及其同位素取代效应. 苯作为多环芳烃的基本结构 

单元, 与星际介质和行星大气的演化等过程密切相 

关 [26–29]. 苯分子电离激发形成双电荷苯离子后, 进一 

步解离产生的碎片离子是太空环境中多种碳质碎片的 

重要来源 [28,29]. 此外, 双电荷离子库仑爆炸产生的高能 

粒子可以导致行星电离层温度升高和大气逃逸现象 [2]. 
因此, 研究双电荷苯离子的生成路径、稳定性与解离 

通道, 对于天体物理学具有重要意义. 通过多离子动 

量符合测量, 我们发现双电荷苯离子存在直接解离和 

延迟解离两种不同的解离机制. C 6H 6 
2+与 13CC 5H 6 

2+亚 

稳态离子延迟解离通道的寿命和动能释放谱(Kinetic 
Energy Release, KER)展现出显著差异, 表明同位素取 

代对双电荷苯离子延迟解离动力学具有重要影响. 

2 实验方法  

本实验基于反应显微动量成像谱仪开展, 该装置 

能够实现碎片离子和电子的多体符合测量 [30–34]. 反应 

谱仪的时间分辨率为~5 ns, 能量分辨率为~0.1 eV. 反 

应谱仪中的脉冲电子束由光阴极电子枪产生: 紫外激 

光照射钽光阴极产生光电子, 光电子经电场加速聚焦 

后形成能量为200 eV的电子束. 实验中使用的激光波 

长为266 nm, 重复频率为40 kHz, 脉冲宽度约为0.5 ns. 
激光脉冲同时作为符合测量的时间零点. 电子束经过 

加速聚焦后, 在反应区内与苯分子气体束发生交叉碰 

撞. 实验中, 氦气(进气压为1 bar, 1 bar = 10 5 Pa)经过 

苯样品罐携带苯蒸气通过直径为30 μm的喷嘴, 后经 

过两级差分系统形成超音速苯分子靶. 苯分子电离解 

离产生的碎片离子由垂直于分子束方向的均匀电场 

(场强为25 V/cm)引出. 产物离子在经过加速区和无场 

漂移区后, 最终到达配备延迟线阳极的时间-位置灵敏 

探测器. 在离线数据分析阶段, 根据各粒子的飞行时间 

和位置信息, 可以重构出碎片离子的三维动量, 为分子 

反应动力学研究提供关键信息. 

3 结果和讨论  

图1展示了由200 eV电子碰撞电离诱导苯分子双 

电离两体解离通道的飞行时间(Time-of-Flight, TOF)关 

联谱. 分子在碰撞电离后处于激发态, 可能会发生辐射 

退激或者解离. 在飞秒或皮秒时间尺度上发生的直接 

解离, 根据动量守恒定律, 两个碎片离子的飞行时间 

应满足关系: TOF 1 + TOF 2 = 常数, 形成如图1所示的 

斜率为−1的线条结构. 图1中黑色实线标记的斜线结 

构对应于直接解离通道CH 3 
+ + C 5H 3 

+. 紧随这条斜线 

结构延伸出一条指向TOF 1 = TOF 2对角线的长尾结构, 
这是典型的延迟解离特征 [12 ,13 ,17–21] . 对应的母体 

C 6H 6 
2+离子在电离后并未直接解离, 而是存活了一段 

时间(纳秒量级或更长)后发生解离. 由于母体离子在加 

速区中飞行了一段时间, 导致与直接解离事件相比, 较 

轻的碎片离子1的飞行时间更长, 较重的碎片离子2的飞 

行时间更短, 从而形成了长尾结构. 母体离子的寿命决 

定了尾部结构的长度. 如果解离发生在反应谱仪的无场 

漂移区, 两个碎片离子将以母体离子的速度飞行, 导致 

两者无法区分. 此外, 图中蓝色实线和虚线标注的尖锐 

图 1 C 6H 6 
2+与 13CC 5H 6 

2+两体解离二维飞行时间关联谱. 实 
线标记的事件来源于直接解离过程, 而虚线标记的长尾结构 
来源于延迟解离过程 
Figure 1 The measured time-of-flight correlation map for the two- 
body fragmentation of C 6H 6 

2+ and  13CC 5H 6 
2+. Events labeled by the 

solid lines arise from prompt dissociation process and long tail 
structures labeled by the dashed lines arise from delayed dissociation 
process.  
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斜线与长尾结构分别对应于CH 3 
+ +  13CC 4H 3 

+的直接解 

离和延迟解离通道. 
对于直接解离通道, 库仑爆炸发生的时间尺度短 

于探测器的时间分辨率(约5 ns). 而对于延迟解离过 

程, 可以通过长尾结构中事件的飞行时间以及反应谱 

仪的相关参数来确定亚稳态C 6H 6 
2+离子的寿命. 首先, 

可以根据牛顿运动方程反演得出C 6H 6 
2+的存活时间t:  

a t a t t a t L1
2 + ( ) + 1

2 = , (1)i i i0
2

0 1 1
2

( )a t a t L( ) + = 2 , (2)i i0 1

t t t+ + = TOF , (3)i i i1 2

其中, t代表母体离子的存活时间, t i1和t i2 (i = 1, 2)分别 

表示碎片离子穿过谱仪加速区和漂移区的飞行时间, 
TOF i为离子的总飞行时间. L是加速区的长度, 漂移区 

长度为2L. a 0和a i (i = 1, 2)分别表示母体离子C 6H 6 
2+、 

碎片离子CH 3 
+与C 5H 3 

+在加速区的加速度. 由于解离产 

生的碎片离子在电场方向获得的初始速度远小于在加 

速场中获得的速度, 因此可以忽略碎片离子的初速 

度 [20]. 通过求解方程组(1)–(3)可以获得母体离子的存 

活时间t. 该方法仅适用于在加速区内发生的延迟解离 

过程. 如果解离发生在漂移区, 产物离子将继承母体离 

子的速度, 导致TOF 1 = TOF 2. 如图1所示, 当前延迟解 

离通道在到达TOF 1 = TOF 2对角线之前已终止, 表明实 

验中的寿命观测窗口对于研究当前解离通道的寿命是 

足够的. 
如图2所示, −600–600 ns范围内的事件主要来源 

于直接解离过程. 由于反演得到的存活时间只适用于 

延迟解离过程, 因此本研究仅分析母体离子存活时间 

长于 6 0 0  n s的事件 .  我们采用单指数衰减函数 

y t A( ) = e t/ 对实验数据进行了拟合(图2中的黑色实 

线). 将数据绘制于半对数坐标中, 将拟合数据的标准 

差作为误差项, 得到亚稳态C 6H 6 
2+离子的寿命τ=1160 ± 

34 ns. 相较于单光子电离实验测得的C 6H 6 
2+离子寿命 

值(750 ± 22 ns) [35], 本次实验测量得到的寿命值略有 

增加. 亚稳态离子的寿命对振动态和势能面高度敏感, 
在电子碰撞实验中, 电离产生的双电荷苯离子可能布 

居在多个电子态上, 各电子态具有不同的寿命. 因此, 
最终获得的寿命值应视为不同电子态寿命的平均值. 

对于延迟解离事件, 由于母体离子具有一定的寿 

命, 会在加速区中存活一段时间之后发生解离, 此时 

母体离子的解离区域已远离实验中电子和苯分子的碰 

撞区域, 而探测器记录的离子飞行时间是以碰撞区域 

为起点的, 导致实验上测得的时间并不是碎片离子的 

绝对飞行时间. 绝对飞行时间的信息缺失导致无法准 

确还原碎片离子沿加速电场方向上的动量. 为了还原 

碎片离子的动量和动能释放, 必须确定其相对于解离 

时间零点的飞行时间. Zhao等人 [36]发展了一种方法, 
用于筛选出垂直于加速电场方向解离的事件, 基于该 

方法可以实现离子动能分布的重构 [21]. 对于此类垂直 

解离事件, 碎片离子在加速电场方向上的动量分量为 

0, 相应的离子碎片在探测器上达到的径向位置是最 

大的, 通过分析CH 3 
+的飞行时间和径向位置关联谱, 

可以有效地识别此类事件. 
图3为CH 3 

+ + C 5H 3 
+延迟解离通道中CH 3 

+离子的 

飞行时间和径向位置关联谱. 我们通过蓝色虚线多边 

形选取了垂直于加速电场方向解离的事件用于还原 

KER. 同时, 利用实验观测到的飞行时间减去反演得到 

的亚稳态母体离子的存活时间, 可以得到碎片离子相 

对于解离时间零点的飞行时间. 这使得我们能够通过 

重构垂直于加速电场方向解离的事件的动量, 来确定 

延迟解离通道的KER. CH 3 
+ + C 5H 3 

+直接解离通道的 

KER分布如图4(a)所示, 峰值位于2.7 eV, 整体分布在 

1.9–4 eV范围内. 延迟解离通道的KER分布如图4(b)所 

示, 其主峰位于1.45 eV, 另外在2.2 eV存在一个低峰结 

图 2 延迟解离通道CH 3 
+ + C 5H 3 

+的C 6H 6 
2+存活时间分布对 

数图. 相应的指数拟合用黑色实线表示 
Figure 2 Semilogarithmic plot of the survival time distribution of 
C 6H 6 

2+ for the delayed dissociation channel CH 3 
+ + C 5H 3 

+. 
Corresponding exponential fits are shown by the black solid line.  
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构. 结果显示, 还原的延迟解离KER分布与直接解离的 

KER分布明显不同, 这可能是由于直接解离事件与延 

迟解离事件源于不同的电子态. 
CH 3 

+ + C 5H 3 
+解离通道的反应路径如图5所示 [37]. 

苯分子的双电离阈值为24.65 eV. 能量最低的双电荷离 

子态 3A 1g是稳定的, 该电荷态的结构已有文献报道 [38]. 

CH 3 
+ + C 5H 3 

+的直接解离通道始于激发态( 1B 1g,  1E 1g,   
1B 2g), 解离阈值约28.0 eV. 以 1B 1g,  1E 1g,  1B 2g态为基准, 
计算得到的KER峰值位于2.88 eV, 与图4(a)中的KER 
峰值相吻合. 而相应的延迟解离通道的解离阈值约为 

26 eV, 该阈值能量对应苯分子简并π轨道双电离所产 

生的单重态 1E 2g和 1A 1g能级 [39]. 以 1E 2g和 1A 1g态为基准, 
KER分布范围为1.32–2.88 eV, 与图4(b)中的KER分布 

相吻合. 
对于 13CC 5H 6 

2+离子的延迟解离通道CH 3 
++ 13CC 4H 3 

+, 
我们通过分析长尾结构上的事件的飞行时间来反 

演 13CC 5H 6 
2+亚稳态离子的寿命. 如图6所示, 我们分析了 

母体离子存活时间长于500 ns的事件, 并利用单指数 

衰减函数y t A( ) = e t/ 对测量信号进行了拟合(图6中的 

黑色实线), 得到 13CC 5H 6 
2+亚稳态离子的寿命值为 =

370 ± 28 ns. 该值显著小于C 6H 6 
2+亚稳态离子的寿命 

(1160 ±34 ns). 结果表明, 双电荷苯离子中单个碳原子 

的同位素取代可显著降低相应亚稳态离子的寿命. 在 

苯分子与电子束碰撞形成双电荷苯离子后, 苯分子的 

结构会发生显著变化(从平面环结构变为金字塔结 

构) [1,40,41]. 在苯分子结构变化的瞬态阶段, 苯环收缩的 

同时, 其中一个碳原子移动到金字塔结构顶点. 如 

果 13C或其最邻近碳原子移动到金字塔结构顶点, 分子 

内的库仑排斥增强 ,  导致亚稳态双电荷苯离子 

图 3 延迟解离通道CH 3 
+ + C 5H 3 

+中CH 3 
+的飞行时间与径向 

位置关联谱 
Figure 3 The correlation map between the TOF and the radial 
position for CH 3 

+ from the delayed dissociation channel CH 3 
+ + C 5H 3 

+.  

图 4 (a) 直接解离通道对应的动能释放谱; (b) 延迟解离通道对应的动能释放谱. 黑色圆球表示实验测量的动能释放; 红色实 
线、黑色虚线对应实验数据的高斯拟合结果; 黑色竖直虚线标记高斯分量的峰值位置 
Figure 4 (a) The KER map of the prompt dissociation channel; (b) the KER map of the delayed dissociation channel. The black circles represent 
experimentally measured KER; the red solid line and black dashed line correspond to Gaussian fitting results of the experimental data; the black 
vertical dashed-lines indicate the peak positions of Gaussian components.  
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( 13C 6H 6 
2+)的寿命缩短. Jochim等人 [18]研究了乙烯双电 

荷阳离子(C 2H 4 
2+)的延迟解离过程, 通过双指数衰减拟 

合, 获得了C 2H 4 
2+和C 2D 4 

2+在延迟解离过程中的寿命. 
结果表明, 同位素取代(H→D)仅引起离子寿命发生微 

弱变化: C 2H 4 
2+的寿命约为202 ns, C 2D 4 

2+的寿命约为 

269 ns, 同位素取代导致亚稳态离子的寿命延长. 这表 

明, 对于乙烯这类结构相对简单的分子, 虽然可以观测 

到同位素效应, 但影响较弱. 相比之下, 在具有复杂芳 

香环结构的苯分子中, 仅单个同位素取代就导致亚稳 

态离子寿命缩短, 说明同位素效应在苯双电离后的延 

迟解离动力学中起到了关键作用. 

4 结论  

本文基于反应显微动量成像谱仪, 开展了200 eV 
电子碰撞诱导苯分子电离解离的实验研究. 利用二维 

飞行时间关联谱 ,  鉴别出两体解离通道CH 3  
+  +  

C 5H 3 
+和CH 3 

+ +  13CC 4H 3 
+中均存在直接解离与延迟解 

离两种不同的解离机制. 通过符合测量记录两个碎片 

离子之间的飞行时间, 确定了延迟解离通道相关的 

C 6H 6 
2+和 13CC 5H 6 

2+亚稳态离子的存活时间分布. 此外, 
通过单指数衰减拟合, 估算出了C 6H 6 

2+和 13CC 5H 6 
2+离 

子的平均寿命分别为1160 ± 34和370 ± 28 ns. 两种同 

位素亚稳态离子的平均寿命存在显著的差异, 表明同 

位素取代对亚稳态双电荷阳离子的寿命有关键影响. 
双电荷苯离子中一个碳原子的同位素取代使 

得 13CC 5H 6 
2+亚稳态离子更倾向于发生直接解离, 从而 

导致其寿命显著缩短. 
亚稳态双电荷阳离子可以通过离子-分子反应在 

星际介质的演化过程中发挥重要作用. 苯分子广泛存 

在于星际介质中 [26,27], 双电荷苯离子可以由高能宇宙 

射线或紫外线光子辐照产生, 进而解离形成太空中更 

小的碳质碎片 [42]. 对C 6H 6 
2+亚稳态离子的性质以及同 

位素取代对其寿命影响的研究, 为揭示特定碳质碎片 

和多环芳烃的演化路径提供了重要的实验依据.   
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When molecules lose two electrons upon collisions with electrons, photons, or high-energy ions, the resulting molecular 
ions undergo direct dissociation or delayed dissociation under the influence of intramolecular Coulomb repulsion. The 
lifetime of metastable ions in delayed dissociation is crucial for understanding molecular properties and dissociation 
dynamics. In this study, we performed an experimental investigation on the dissociation dynamics of benzene dications 
induced by 200 eV electron-impact using a reaction microscope imaging spectrometer. Through ion momentum 
coincidence measurements, we identified two different dissociation mechanisms for the CH 3 

+ + C 5H 3 
+ and CH 3 

+ +   
13CC 4H 3 

+ channels: direct dissociation and delayed dissociation. By analyzing the time-of-flight difference between 
the two fragment ions, we derived the lifetimes of the metastable dications C 6H 6 

2+ and  13CC 5H 6 
2+, which were 

determined to be 1160 ± 34 and 370 ± 28 ns, respectively. The results demonstrate that  13C isotopic substitution 
significantly reduces the lifetime of metastable benzene dications, highlighting the critical role of the isotopic effect in 
regulating the delayed dissociation dynamics of benzene dications. 

electron impact, reaction microscope, coincidence measurement, delayed dissociation 

PACS: 34.50.Gb, 34.50.Fa, 34.70.+e, 34.80.Gs 
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