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利用反应显微成像谱仪开展了 50-keV/u Ne8+ 离子与 C3H4 分子碰撞实验, 研究了丙二烯 (CH2CCH2)和

丙炔 (CH3CCH)两种同分异构分子形成   二价离子并解离产生 H+ +     + H的过程 . 实验获得了

H+ 和   的动量, 进而通过动量守恒得到第 3个碎片的动量. 通过分析 3个碎片的动能及解离的动能释放

鉴别出未被探测的碎片为中性 H原子的事件. 借助 Dalitz图、Newton图以及碎片产物的角分布等分析了该

通道的动力学机制. 结果表明, 次序解离是该解离通道的主要机制, 在碎裂过程中二价母体离子先解离成 H+

和   , 中间体的   离子再进一步解离成   和 H原子.
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1   引　言

多原子分子解离碎裂动力学是原子分子物理

研究中的热点问题, 同时在等离子体物理 [1]、行星

大气化学 [2]、生物组织辐射损伤 [3] 等领域具有潜在

应用价值. 尤其是分子的三体碎裂过程中, 涉及至

少两个化学键的同时或次序断裂, 近年来引起了极

大关注 [4−15].

CO3+
2

目前, 大多数关于三体解离过程的研究是针对

二氧化碳等三原子分子 [4−8] 或小团簇 [9−11] 进行.

在荷电粒子碰撞导致的分子三体解离方面, Wang

等 [14] 利用较高能量 (500 eV)电子碰撞研究了三电

荷分子离子  的碎裂过程, 发现次序解离过程

CO2+
2
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2
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主要发生在基态和较低激发态. Wang等 [15] 利用

200 eV电子碰撞研究了   二价离子的两体和

三体解离通道, 通过对比高入射能量下的实验结

果, 发现不同入射电子能量下离子状态的变化对碎

裂机制的影响. 高电荷态离子也常常被选作炮弹离

子用于分子碎裂动力学的研究. Neumann等 [4] 研

究了低能 (3.2-keV/u) 高电荷 Ar8+ 离子碰撞导致

  离子三体解离过程, 通过测量碎片动量区分

了直接碎裂、次序解离等不同机制, 并发现沉积在

系统中的总能量是决定解离机制的关键因素 .

Yan等 [7] 利用 56-keV/u的 Ne4+ 离子研究了 

三体解离过程, 通过分析碎片离子的动量关联和动

能分布, 鉴别了次序解离和直接解离的解离机制,

并根据次序过程中 CO2+ 亚稳态离子解离释放的
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能量确定了所对应的电子态.

CH2CCH3+
2

碳氢化合物广泛存在于自然界, 且在工业生产

中起着重要作用, 其解离碎裂机制研究不仅具有重

要的基础意义, 而且在等离子体物理 [1]、星际介质

演化 [12] 等领域具有潜在应用价值. 碳氢化合物分

子由四个或以上原子组成, 其解离过程相比于三原

子分子更为复杂, 在解离机制鉴别方面增加了新的

挑战. 丙炔和丙二烯是自然界中存在的具有稳定同

分异构体的最小分子, 常被选为模型分子研究有机

分子解离碎裂机制及同分异构效应 .  Kusakabe

等 [16] 在电子碰撞导致的 C3H4 分子解离过程研究

中观测到明显的同分异构效应, 并发现丙二烯结构

异构化至丙炔结构的过程存在. Scully等 [17] 在 C+

离子碰撞导致的解离碎裂研究中同样发现了明显

的同分异构效应. Mebel与 Bandrauk [18] 和 Psciuk

等 [19] 在理论上对 C3H4 阳离子可能存在的解离路

径进行了模拟计算. Yamanouchi 课题组 [20−24] 利

用超快强场激光诱导丙二烯发生库仑爆炸, 研究了

丙二烯的两体与三体解离过程, 并发现了氢迁移过

程的存在; Ma等 [25] 研究了 Ne8+ 离子碰撞导致的

丙二烯三价离子  三体碎裂解离过程, 发

现直接解离过程是三体解离通道的主要机制, 次序

解离过程的贡献相对较少.

分子碎裂过程中既会产生带正电荷的离子碎

片, 也可能产生不带电荷的中性碎片, 对包含中性

碎片的通道的研究是认识分子碎裂机制必不可

少的部分. 但是, 关于丙二烯 (CH2CCH2)和丙炔

(CH3CCH)解离碎裂中涉及中性碎片过程的研究

还未有详细报道. 这是由于在实验中探测器往往只

能探测到带电粒子, 而对中性碎片的直接探测比较

困难. 在本工作中, 利用中国科学院近代物理研究

所的反应显微成像谱仪装置, 研究了 Ne8+ 诱导丙

炔和丙二烯分子三体解离过程. 通过碎片离子动能

及解离的动能释放分析鉴别出第三个碎片为中性

H原子的事件, 进一步结合 Newton图、Dalitz图

及碎片离子角度分布等, 对该通道的解离机制进行

了详细分析. 

2   实验方法

本实验在中国科学院近代物理研究所 320 kV

高电荷态离子综合实验平台的离子与原子分子碰

撞动力学实验终端完成 [3,25−28]. 电子回旋共振离子

源 (ECR)产生的 50-keV/u Ne8+ 高电荷态离子束

先后经过二级磁铁偏转、可调光阑限束及静电偏

转后, 得到高品质的炮弹离子束, 进入反应谱仪

(reaction microscope spectroscopy)实验终端 , 并

在反应区与超音速气体喷嘴产生的 C3H4 分子束交

叉碰撞. 碰撞产生的离子碎片被垂直于入射炮弹和

气体束方向的均匀电场 (180 V/cm)加速引出, 通

过无场漂移区后由反冲离子探测器收集. 碰撞之后

的散射离子通过静电偏转板与未反应的束流分离

后被散射探测器探测, 未参与反应的 Ne8+ 离子则

被法拉第筒收集. 反冲和散射探测器由微通道板和

延迟线阳极组成, 记录被测离子的二维位置 (x, y)

和到达时间 (t)信息. 测量中将炮弹离子到达散射

探测器的时间作为触发信号, 用于确定碎片离子的

绝对飞行时间  (time of  flight,  TOF). 实验选取

C3H4 的两种同分异构体: 丙二烯和丙炔作为研究

对象, 在相同的实验参数下进行测量. C3H4 分子解

离末态存在多种碎片离子, 在离线数据分析中, 通

过 TOF谱上离子飞行时间信息区分离子种类.

本研究关注以下两个反应通道:

C3H+
2

转移电离 :  Ne8+ +  C3H4 → Ne7+ +  H+ +

  + H + e– ;

C3H+
2

双电子俘获: Ne8+ + C3H4 → Ne6+ + H+ +

  + H.

C3H+
2

PH+

PC3H+
2

实验中直接测量质子和  离子两个荷电碎片的

飞行时间和位置, 据此获得这两种离子的动量 

和  , 进一步通过动量守恒得到未测量的中性

H原子的动量: 

PH = 0− PH+ − PC3H+
2
.

通过动量计算出离子的动能及解离过程的动能释

放 (kinetic-energy release, KER, 定义为 3个碎片

的动能之和).

C3H2+
4在本研究中, 母体离子  可以通过转移电

离或双电子俘获两种不同反应通道产生. 我们之前

关于 Ne8+ 碰撞导致 C3H4 两体解离的相关研究表

明, 这两种不同反应通道对解离过程没有明显影

响 [28]. 故接下来选择的二维飞行时间谱的计数是

两种电离路径的总贡献. 

3   结果与讨论
 

C3H2+4 → H+ + C3H+
2 +H3.1      通道鉴别

C3H+
2在实验测量中, H+ +    + H通道中的中
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C3H+
2

性 H原子不能被直接探测 , 该通道通过 H+和

 离子的二维飞行时间符合信息进行鉴别, 如

图 1(a)和图 1(b)红色椭圆区域所示. 这将不可避

C3H+
2

C3H3+
4 C3H+

2

免地混入三价母体离子解离产生两个质子和 

离子 (   → 2 H+ +   )的事件. 由于两种

事件所对应的母体离子价态不同, 将导致末态碎片
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图  1    (a) CH2CCH2 和 (b) CH3CCH 二维飞行时间谱 [8], 其中红色椭圆对应 H+ +   的事件 ; (c) CH2CCH2 和  (d) CH3CCH

分子的 KER-H+能量的二维符合谱 ;  (e) CH2CCH2 和  (f)  CH3CCH三体碎裂    → H+ +     + H通道的 KER分布 ;

(g) CH2CCH2 和 (h) CH3CCH对应的 H+和未探测粒子动能 (H+/H0)的二维符合谱

C3H+
2

C3H2+
4 C3H+

2

Fig. 1. Two-dimensional  time-of-flight  (TOF)  spectra,  in  which  the  events  of  red  oval  corresponds  to  the  H+  +      for

(a)  CH2CCH2  and  (b)  CH3CCH;  two-dimensional  coincidence  correlation  spectra  of  KER-H+  energy  of  (c)  CH2CCH2  and

(d) CH3CCH; the KER distribution of (e) CH2CCH2 and (f) CH3CCH for three-body fragmentation of     → H+ +     +

H channel; two-dimensional coincidence spectra of kinetic energies between H+ and undetected particle (H+/H0) of (g) CH2CCH2 and

(h) CH3CCH. 
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离子携带不同的动能, 三价母体离子将对应更大的

末态碎片动能及 KER. 为了进一步区分母体离子

为二价和三价的事件, 首先对末态碎片的动能进行

详细分析, 其中对于未测量的第 3个碎片 (H原子

或质子), 首先根据动量守恒得出其动量, 进一步计

算出其能量.

图 1(c)和图 1(d)为 KER和质子能量的二维

符合谱. 从图 1(c)和图 1(d)可以看出, 对于丙二

烯和丙炔两种分子, 二维符合谱上都存在 3种结

构, 其中结构 I对应的 KER较小, II和 III对应的

KER较大. 图 1(e)和图 1(f)分别为 CH2CCH2 和

CH3CCH分子的 KER分布 , 即图 1(c)和图 1(d)

在 x 轴方向的投影. 两种分子的 KER都呈双峰结

构, 其中低能峰位于 5.5 eV左右, 来源于二维谱中

的结构 I, 能量较高的峰位于 16.5 eV左右, 来源于

结构 II和 III. 根据图 1(e)和图 1(f)初步判断结

构 I来自于二价母体离子解离, 结构 II和 III来自

于三价母体离子的解离过程.

C3H2+
4 C3H+

2

C3H3+
4 C3H+

2

C3H2+
4 C3H+

2

在图 1(g)和图 1(h)中, 进一步通过 H+离子

与未探测粒子 (H+/H0)动能的二维符合谱对来自

不同结构的事件进行分析. 对于结构 II, H+动能远

大于结构 I和 III, 进一步表明结构 II 对应的 H+离

子来自较高价态的离子解离, 即三价母体离子的解

离过程. 而结构 I和 III, H+离子的动能集中在 3—

6 eV, 表明这两结构对应的 H+ 离子来自较低价态

的离子解离 (二价离子). 不同的是, 结构 III未探测

粒子动能 (12 eV)远大于结构 I (0—2 eV), 说明结

构 III中未探测粒子来自更高价态 (三价母体离

子)的解离过程 . 而结构 I未被探测的粒子的动

能集中在 0—2 eV, 这是由于其不携带电荷, 动能

不是来自库仑爆炸过程, 结合以上分析表明, 结

构 I对应于   → H+ +    + H的事件, 结

构 II和 III则对应于   → H+ +    + H+

的次序解离过程. 在后面的讨论中, 以图 1(c)和

图 1(d)中的红色实线所包围的区域作为条件, 选

择出    → H+ +     + H的事件, 深入分

析该通道的动力学机制. 

C3H2+4 C3H+
23.2      

 → H+ +   
 + H 通道解离

机制判断

C3H2+
4 C3H+

2对于三体解离通道    → H+ +     +

H, 可能存在同步碎裂和次序解离等不同通道, 在

次序解离过程中又涉及不同的中间体离子, 将可能

存在的解离路径列举如下: 

C3H2+
4 → H+ + C3H+

2 + H, (I)
 

C3H2+
4 → C3H+

2 + H+
2 → C3H+

2 + H+ H+, (II)
 

C3H2+
4 → H+ C3H2+

3 → H+ C3H+
2 + H+, (III)

 

C3H2+
4 → H+ + C3H+

3 → H+ + C3H+
2 + H. (IV)

C3H+
2

H+
2

C3H2+
3 C3H+

3

反应路径 (I)为同步解离过程 , 路径 (II)—

(IV)为次序解离过程. 在同步碎裂过程 (I)中, 当

C3H42+ 离子发生库仑爆炸时, 中性氢原子由于没

有库仑排斥作用, 其平均动量远小于另外两个荷电

碎片. 而 H+ 和   由于相互排斥将获得大小相

当的动量. 对于次序解离路径 (II)—(IV), 在第一

步中所对应的亚稳态中间体离子分别为   ,

 和   , 中间体离子存在一定时间之后发

生第二步解离.

为了阐明该通道的形成过程, 采用广泛用于三

体碎裂机制研究的 Dalitz图和 Newton图展示

3个碎片离子的动量关联, 进而对解离机理进行详

细分析. 图 2给出了 CH2CCH2 和 CH3CCH 分子

的 Dalitz图. 在本研究中, Dalitz坐标 X 和 Y 被

定义为 

X =
(
P 2
b − P 2

a

)
/
(√

3
∑

P 2
i

)
, (1)

 

Y = P 2
c /

∑
P 2
i − 1/3, (2)

Pi (i ∈ {a, b, c})
其中 a, b, c 分别代表 3个碎片离子 H+, C3H2+ 和

H,    表示每个碎片的动量大小.

C3H+
2

pC3H+
2
≈ pH+ ≫ pH

H+
2

pH+ ≈ pH

从 Dalitz图看到明显的宽带状结构, 这是由

于中间体离子在进一步解离之前发生转动所造成

的典型次序解离特征 [5], 此结构表明直接解离路

径 (I)不是该通道形成的主要原因. 从图 2可看出,

大多数事件对应的 H原子的动量比 H+ 和  

碎片的动量小得多, 即   . 通过动

量关系, 次序解离路径 (II)的贡献可以排除, 原因

如下: 在次序解离路径 (II)中, 第二步解离时  

分解为两个质量相同的 H+ 和 H碎片, 可以预期中

性粒子 H的动量应该与质子 H+相当, 即  ,

这与 Dalitz图中呈现的动量关系不符.

pC3H+
2
≈ pH+ ≫ pH C3H2+

4

C3H2+
3

C3H2+
4

C3H2+
4 C3H2+

3

而对于次序解离路径 (III)和 (IV), 均会导

致    . 路径 (III)要求   离子

有较大的概率解离成 H +    , 而 Mebel和

Bandrauk[18] 关于    解离通道的计算表明 :

 形成 1-   + H和 CHCHCH2+ + H所
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C3H+
3 C3H+

3

C3H2+
4

C3H2+
4 C3H+

2

对应的势能值远高于 c-   + H+ 和 1-   +

H+ 的势能, 即从  解离生成 H原子的概率远

小于产生 H+. 据此可以推断路径 (III)不是主要贡

献, 通道    → H+ +     + H主要来自次

序解离路径 (IV).

C3H+
2

C3H+
2

C3H+
2

C3H+
3

C3H+
2

C3H+
3 C3H+

2

C3H+
2

为了进一步确认以 C3H3+ 作为中间体离子的

次序解离路径 (IV)是实验观测到的 H+ +    +

H通道的主要贡献, 进一步在图 3中给出该通道

的 Newton图. 如图 3所示, 将 H+离子的动量定义

为 1 arb. unit, 碎片粒子  和 H的动量矢量归

一化到 H+离子动量 , 分别绘制在 Newton图的

上、下半平面上 . 其中图 3(a)和图 3(g)分别是

CH2CCH2 和 CH3CCH 所有 H+ +     + H事

件的 Newton图. 在次序解离路径 (IV)中, H+离

子在第 1步解离中释放 , 然后   离子分解为

 离子和中性 H原子. 在第 2步解离过程中,

 离子在第 1步获得的动量由   和 H碎片

分配, 分配比等于碎片离子的质量比. 从图 3(a)和

图 3(g)可以看到,     和 H原子动量分布中心

位置与其质量比符合.

C3H+
3

在此基础上, 以中性 H碎片的能量范围为条

件, 给出不同 H原子能量条件下的 Newton图, 分

段范围为 :  0—0.5 eV  (b),  (h);  0.5—1.0 eV  (c),

(i);  1.0 —2.0 eV  (d),  (j);  2.0 —4.0 eV  (e),  (k);

4.0—6.0 eV (f), (l). 从分段 Newton图中可以清晰

地观察到两个半圆形结构, 这是次序解离过程的典

型特征. 由于在第 1步解离过程中, 出射的质子与

C链并不在一条直线上, 中间体  离子在与质

C3H+
3

C3H+
2

子的库仑作用下会获得一定的角动量而发生旋转,

旋转的  离子在与质子相互远离的过程中进一

步发生第二步解离, 产生   与中性 H原子, 从

而形成了 Newton图中上下两个半圆环结构. 同时

注意到图 3(a)与图 3(b)和图 3(g)与图 3(h)并不

是典型的半圆型结构, 这是由于随着 H原子能量

的降低半圆环直径连续减小至 0造成的.

PH+ C3H+
3

C3H+
2 PC3H+

2
PH

为了进一步确定次序解离通道 (IV)的贡献,

分析次序解离中两步过程所发生方向的夹角 a 的

分布. 对于通道 (IV), a 定义为第 1步出射的 H+

的动量 (  )与在中间态离子   质心系中

  和中性 H的动量之差 (  
—

  )之间的

夹角. 对于完全次序解离过程 a 为正弦分布 [5,13].

C3H+
2假定 H+ +     + H通道全部来自于次

序解离路径 (IV), 即 H+为第一步出射的粒子 ,

图 4(a)和图 4(b)分别为 CH2CCH2 和 CH3CCH

分子所对应 a 角分布. 从图 4(a)和图 4(b)可以看

出, 两个分子的 a 分布都与正弦分布 (蓝色实线)

符合. 同时, 以 H 的能量作为条件, 在图 4(c)和

图 4(d)中分别给出不同能量段的 a 分布 , 分段

范围依次为 0—0.5 eV, 0.5—1.0 eV, 1.0—2.0 eV,

2.0—4.0 eV, 4.0—6.0 eV. 从图 4(c)和图 4(d)可以

看出, 对于每一个能量区间, 两个分子的 a 角均服

从正弦分布. 值得注意的是, 在 0—0.5 eV范围内

同样满足正弦分布, 进一步表明 Newton图 3(b)和

图 3(h)的结构是由于 H原子能量降低时半圆环直

径连续减小而形成的连续区域, 其同样来自于次

序解离路径 (IV). a 角分布进一步证明次序解离解
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2图 2    (a) CH2CCH2 和 (b) CH3CCH三体解离   →H+ +    + H过程的 Dalitz 图

C3H2+
4 C3H+

2Fig. 2. Dalitz plot for three-body dissociation channel   →H+ +    + H of (a) CH2CCH2 and (b) CH3CCH. 
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CH2CCH2+
2

C3H+
2

离通道 (IV)是   和 CH3CCH2+两种同分

异构体三体解通道 H+ +    + H的主要贡献.

C3H2+
4 C3H+

2同时, 注意到对于通道   →H+ +   +

H, 两种同分异构体分子 (CH3CCH和 CH2CCH2)

在 Dalitz, Newton和 a 角分布图中均表现出高度

C3H2+
4

C3H2+
4 C3H+

2

的相似性, 这种相似性表明异构体效应对  出

射中性 H的三体解离过程没有显著影响. 这可能是

由于在解离前分子离子的结构会发生变化 [19,28], 导

致初始结构的影响降低, 故在   → H+ +  

+ H通道中并未观测到明显的同分异构效应.
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2图 3    CH2CCH2 (a)—(f) 和 CH3CCH (g)—(l)三体解离    → H+ +    + H过程的 Newton图　(a)和 (g) 包含所有事

件 , 其他为以第 3个粒子 H的能量为选择条件的 Newton图 , 相应能量分别为 0—0.5 eV  (b),  (h);  0.5—1.0 eV  (c),  (i);

1.0—2.0 eV (d), (j); 2.0—4.0 eV (e), (k); 4.0—6.0 eV (f), (l)

C3H2+
4 C3H+

2Fig. 3. Newton diagrams of CH2CCH2 (a)−(f) and CH3CCH (g)−(l) for three-body fragmentation channel   →H+ +    +

H. (a) and (g) are Newton diagrams for all the events. The others are for different energy ranges of the neutral H: 0−0.5 eV for (b),

(h), 0.5−1.0 eV for (c), (i); 1.0−2.0 eV for (d), (j); 2.0−4.0 eV for (e), (k); 4.0−6.0 eV for (f), (l). 
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4   结　论

C3H+
2

C3H2+
4

C3H+
2

C3H2+
4 C3H+

3 C3H+
2

本文研究了丙二烯和丙炔与 50-keV/u Ne8+

离子碰撞导致的三体解离过程, 选取在二维飞行时

间谱中观察到的不完全探测通道 H+ +    , 利

用反冲离子的飞行时间和在探测器上的位置信息

还原了解离所产生的碎片离子的三维动量, 在此基

础上根据动量守恒获得第 3个碎片的动量信息. 通

过 KER及 3个碎片的动能分析, 鉴别出未探测碎

片为中性 H的事件, 从而确定   二价离子解

离产生 H+ +     + H的三体解离通道. 通过

3个碎片离子的动量绘制了该通道的 Dalitz图、

Newton图 , 详细分析了该通道的发生机制 , 还

给出了第一步和第二步解离方向的夹角 (a 角)分

布, a 角呈正弦分布, 进一步表明次序解离路径

  → H+ +     → H+ +     + H为该

通道发生的主要途径. 通过对比两种同分异构分子

的 Dalitz图、Newton图和角分布, 表明分子结构

不是影响此通道的主要因素.

感谢中国科学院近代物理研究所 320千伏高压平台工

作人员的技术支持.
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2图 4    (a) CH2CCH2 和 (b) CH3CCH 分子次序解离路径   →H++  →H++  +H中两步解离过程之间夹角 a 分布;

(c), (d) 不同 H 碎片能量条件 (0—0.5 eV, 0.5—1.0 eV, 1.0—2.0 eV, 2.0—4.0 eV, 4.0—6.0 eV) 下 a 分布. 图中蓝色曲线为

标准的正弦分布曲线, 所有曲线都在最大值处作归一化处理

C3H2+
4

C3H+
3 C3H+

2

Fig. 4. Intensity distribution of the angle a between the first dissociation and second step for sequential dissociation   →H++

 →H++  +H of (a) CH2CCH2 and (b) CH3CCH; (c), (d) the intensity distributions of the angle a for different energy re-

gion  of  H  (0−0.5 eV,  0.5−1.0 eV,  1.0−2.0 eV,  2.0−4.0 eV,  4.0−6.0 eV).  The  blue  lines  are  the  standard  sinusoidal  distribution

curves. All curves are normalized at the maximum value. 
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Three-body fragmentation dynamics of C3H4 induced by
50-keV/u Ne8+ ion impact*
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The  experiment  on  collision  between  50-keV/u  Ne8+  ion  and  C3H4  molecule  is  carried  out  by  reaction

microscopic imaging spectrometer. The process of forming the     divalent ion from propylene (CH2CCH2)

and proacetylene (CH3CCH) and then dissociating to produce H+ and C3H2+    ions and H atom is studied.

Using  the  reaction  microscope,  the  momentum vector  of  H+  ion  and  the  momentum vector  of      ion  are

directly obtained, and then the momentum of the undetected fragment is reconstructed according to momentum

conservation. By analyzing the kinetic energy of the three fragments and the total kinetic energy released from

the dissociation process, the events with H atom as the third fragment are discriminated from H+, and thus the

H+ ion,    ion, and H atom are identified. In addition, it is found that the sequential fragmentation pathway

in which H+ ion and     ion are produced in the first step followed by dissociation of     into     ion

and H atom in the second step is the dominant dissociation mechanism according to the detailed analyses of the

Dalitz plot, Newton diagram and a distribution.
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