
第４１卷　第３期
２０１７年５月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．４１，Ｎｏ．３
Ｍａｙ，２０１７

　　文章编号：１００１３８０６（２０１７）０３０４５６０７

飞秒时间分辨质谱技术在超快动力学中的应用进展
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（新疆师范大学 物理与电子工程学院，乌鲁木齐 ８３００５４）

摘要：飞秒时间分辨质谱技术是飞秒抽运探测技术与飞行时间质谱技术的结合。可以测得在不同抽运探测时间
延迟下，分子电子激发态电离或解离而来的离子质谱；不同抽运探测时间延迟下，质谱信号强弱的变化反映了激发态布
居数的时态信息；给出了分子激发态和里德堡态中准确的寿命信息、分子激发态势能面非绝热耦合信息以及分子过渡态

信息。介绍了飞秒时间分辨质谱技术在分子激发态研究中的最新应用进展，以及在里德堡态解离、异构化、内转换、系间

交叉等超快动力学过程研究中的最新进展。指出飞秒时间分辨质谱技术将在一些新现象的研究中发挥重要的作用。
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引　言

从分子或原子的水平上，实时观测、跟踪化学反应

过程，最终实现对化学反应的控制和操控，是化学家们

一直以来追求的目标。人们对化学反应机理与历程的

研究不断地取得了新的突破。１９３５年，ＥＹＲＩＮＧ等人
提出了过渡态理论［１］，认为反应物变成产物之前，要

经过一个过渡态，即：反应物→过渡态→产物。由于过
渡态是一个寿命极短的态，寿命一般大约为１０－１５ｓ的

数量级，常规的实验方法对寿命极短的过渡态实时观

测与分析几乎不可能。因此，长时间以来，在化学反应

的途径上所经历的这个过渡态只是一个理论的假设，

成了一时间打不开的“黑匣子”。

为了能够实时跟踪原子与分子内部动力学信息，

了解反应物转变为产物过程中存在时间极短的过渡

态，美国物理学家 ＺＥＷＡＩＬ教授于２０世纪７０年代起
开始尝试把短脉冲激光应用在分子动力学过程的研究

中。到了２０世纪８０年代，随着飞秒激光器的成功研
制，使得实验上观察过渡态成为可能。ＺＥＷＡＩＬ教授
把飞秒激光技术应用于分子反应动力学过程的研究

中［２４］，实验上成功探测到了化学反应中存在的寿命极

短的过渡态。ＺＥＷＡＩＬ教授因此获得１９９９年诺贝尔
化学奖。

在超短脉冲激光出现以前［５］，人们常通过一些间

接手段推断激发态的寿命。如由于影响光谱线宽的很
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多因素中，仪器加宽、分子碰撞加宽等的影响相对比较

小，可以被忽略，而寿命引起的均匀谱线加宽的贡献最

大。如这种假成立，通过测量吸收光谱的线宽，理论上

可以得到激发态寿命。但为了避免自然寿命以外的其

它因素对光谱加宽的影响，从激发光谱中得到自然线

宽，必须满足以下几个条件：（１）自然线宽必须大于激
发光束的光谱宽度；（２）必须为谱线设定一个特定的
线型，这样才能测定确切的线宽；（３）多普勒加宽、压力
加宽等的影响必须预先被修正或被排除；这种理想的情

况即使利用特殊的技术，由于考虑到以上众多的因素，

在实际的实验测量中也很难实现。由此可见，在实际实

验测量中通过自然线宽来准确测量激发态的寿命很有

难度。但这种方法的优点是在大多数情况下可以很容

易获得激发态寿命的下限。除了自然线宽中得到激发

态寿命的下线以外，还有一些其它的间接方法也能够估

算或给出激发态寿命的下限，如产物角分布、吸收线宽、

喇曼极化等，但时间分辨测量更直接和明确。

飞秒激光技术的出现［６７］实现了对激发态寿命的

直接测量、激发态动力学的实时探测、过渡态的实时跟

踪，并能够给出相关动力学过程的清晰的物理图像。

飞秒时间分辨质谱技术是飞秒抽运探测技术与飞行
时间质谱技术的结合，利用一束飞秒激光作为抽运光，

使分子激发到感兴趣的态上，制备随时间演化的量子

波包。另外一束飞秒激光在不同时间延迟下探测量子

波包的演化，这样就可以得到时间分辨的飞行时间质

谱。由时间分辨质谱可以准确测量分子激发态和里德

堡态寿命，根据飞秒时间分辨质谱得到的数据可以推

断分子激发态势能面的非绝热耦合信息，以及分子过

渡态的信息，因此，在分子激发态和里德堡态的研究

中，飞秒时间分辨质谱技术已成为非常有用的手段。

１　飞秒时间分辨质谱技术原理

飞秒时间分辨质谱技术的原理如图１所示。首先
运用两束超短飞秒激光脉冲：抽运光将分子从电子基

态激发到电子激发态或里德堡态上，制备随时间演化

量子波包；探测光用来电离所制备的激发态或里德堡

态上的分子。抽运光和探测光与样品发生作用产生的

　　

图１　飞秒时间分辨质谱技术原理示意图

离子在电场中进行加速，再通过一段自由飞行区最终

达到探测器，被光电倍增管（ｐｈｏｔｏｍｕｌｔｉｐｌｉｅｒｔｕｂｅ，ＰＭＴ）
和示波器所组成的探测器探测。图中Ｓ１和Ｓ２分别表
示分子第一、第二单重激发态，Δｔ为抽运光和探测光
之间的延迟时间。

抽运激光选择不同的激发波长来选择性地激发感

兴趣的电子激发态／里德堡态，制备随时间演化量子波
包，当分子被抽运激光激发到特定的电子激发态／里德
堡态后，会通过不同的通道发生衰减，探测激光在不同

的抽运探测延迟时间内探测分子的衰减过程。这些衰

减过程一般都发生在皮秒甚至在飞秒的时间尺度内，

为了能够实时跟踪激发态超快衰减过程，并观测激发

态在极短的时间内发生的动力学过程，抽运激光脉冲

和探测激光脉冲之间要有能够控制在皮秒甚至飞秒时

间范围内的一定的延迟时间 Δｔ。随着精密位移平台
技术的发展，时间延迟控制在几个飞秒的时间精度成

为可能。目前通过精密位移平台可以很容易达到很高

精度的位移扫描。因此，飞秒时间分辨的实验中通过

精密位移平台技术精密控制抽运光和探测光之间的光

程差来实现飞秒或皮秒量级的时间延迟。

抽运光、探测光和样品分子发生作用产生离子以

后，产生的离子或电子通过精细设计的极板产生的电

场进行加速。加速离子的电场一般由几块极板所组

成，在极板上加电压后，极板有一定的电场强度。第１
块极板加较高的电压，接下来的极板加比前面一块极

板较小的电压，产生拉出场和加速场，将离子从反应区

域中拉出并对离子进行加速。在外电场中加速后，各

种离子都获得一定的动能Ｅ：　　Ｅ＝ｍｖ２／２ （１）
由此可见，在外电场的作用下，加速后的质量 ｍ

不同的离子会获得不同的速率 ｖ。因此，质量不同的
离子以不同初速度进入无场区进行自由飞行：

ｖ＝ ２槡Ｅ／ｍ （２）
　　质量不同的离子从进入长度为Ｌ的无场自由飞行
区域，到达探测器的自由飞行时间为：

Ｔ＝Ｌ／ｖ＝Ｌｍ／（２Ｅ槡 ） （３）
　　由此可见，离子达到探测器的时间（离子在探测
器上出现的时间）Ｔ和 ｍ１／２成正比。具有特定能量 Ｅ，
而荷质比ｍ／ｚ（ｍ表示带电体的质量，ｚ表示带电体的
电荷量）不同的离子在外电场作用下被加速后，会获

得不同的速度。由于质量不同的离子以不同的初速度

进入无场自由飞行区域，经过一定长度的无场自由飞

行区飞行之后，前后达到离子接收器，在不同时间被探

测器探测。因此，时间分辨质谱测量不同离子的飞行

时间，可以分辨不同的离子。而通过改变抽运激光脉

冲和探测激光脉冲之间的延迟，记录同一个离子不同

７５４
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　 激　　光　　技　　术 ２０１７年５月

抽运探测时间延迟下的质谱，离子在不同抽运探测时

间延迟下的质谱反映激发态布居数随时间演化。

在飞秒时间分辨质谱实验中，由于激光脉冲的零

点和飞行时间零点之间可能存在差异、激光脉冲具有

一定的宽度，这些因素都会影响分子飞行时间的测量。

考虑到这些因素对实验结果的影响，对未知分子进行

飞行时间测量之前，必须对飞行时间进行校准。实验

中，通常首先对已知分子的飞行时间进行测量，参考已

知离子的飞行时间对飞行时间进行校准，再对未知分

子进行测量，并对未知分子进行准确标定。校准公式

如下： Ｔ＝ａｍ１／２＋ｂ （４）
式中，ａ和ｂ是未知参量，需要先求出未知参量的值来
得到校准公式。因此，在实验中，通常把两个或两个以

上已知离子飞行时间Ｔ和ｍ１／２的数据代入（４）式得到
未知参量ａ和 ｂ，然后根据实验中测得的未知离子的
飞行时间求出未知离子质量。

飞秒时间分辨质谱实验中的质谱分辨率是一个非

常重要的参量，飞秒时间分辨质谱的分辨率Ｍ可以用
以下公式表示： ｍ＝（２Ｅ）（Ｔ／Ｌ）２ （５）

Δｍ＝（２Ｅ）２ＴΔＴ／Ｌ２ （６）
Ｍ＝ｍ／Δｍ＝Ｔ／（２ΔＴ） （７）

式中，ｍ和Δｍ分别是质谱上的离子质量及其半峰全
宽，Ｔ是离子自由飞行时间，ΔＴ为离子飞行时间谱线
的半峰全宽，Ｌ为飞行距离。由此可见，飞秒时间分辨
质谱的分辨率是 Ｍ在数值上的体现，Ｍ的数值越小，
说明质谱分辨率就越低，反之，质谱分辨率越高。很多

因素都有可能影响质谱分辨率。设计质谱仪时，为了

达到较高的质谱分辨率，可以尝试使用反射式的飞行

时间质谱技术。反射式飞行时间质谱仪通过增加自由

飞行距离来增加离子的自由飞行时间 Ｔ，从而有效提
高质谱分辨率。当飞行时间质谱仪已设计好、各部分

的几何长度已确定时，没办法改变飞行时间，这时可以

改善电场的设计、调节拉出场和加速场的强度比来改

善空间聚焦条件，有效提高质谱分辨率。飞秒时间分

辨质谱跟其它质谱一样具有分析质量范围宽、收集效

率高等优点。

在飞秒时间分辨实验中，光源飞秒抽运光和飞秒

探测光脉冲都是高斯脉冲，具有一定的脉冲宽度，除此

之外，实验中用到的光电倍增管等光电转换器件都不

可能瞬间响应，都有一定的仪器响应时间，因此，在实

验中所记录的不同时刻的离子／电子信号强度 Ｉｓｉｇ为激
发态布居数随时间变化的真实信号和抽运光与探测光

脉冲的相关函数的卷积。

如果假设分子吸收一个或多个光子激发到激发态

Ａ，由于激发态不稳定，被光激发的激发态Ａ会衰减，Ａ

态衰减到另外一个激发态 Ｂ，Ｂ态也有可能衰减到 Ｃ
态，第１步的速度常数为ｋ１，第２步的速度常数为 ｋ２，
这样一个（Ａ→Ｂ→Ｃ）反应过程的速率方程如下：

ｄＡ（ｔ）
ｄｔ ＝－ｋ１Ａ（ｔ）Ａ（ｔ）＝Ａ（ｔ０）ｅ

－ｋ１ｔ （８）

ｄＢ（ｔ）
ｄｔ ＝ｋ１Ａ（ｔ）－ｋ２Ｂ（ｔ）

Ｂ（ｔ）＝
ｋ１Ａ（ｔ０）
ｋ１－ｋ２

（ｅ－ｋ２ｔ－ｅ－ｋ１ｔ） （９）

ｋ２ ＝０Ｂ（ｔ）＝Ａ（ｔ０）（１－ｅ
－ｋ１ｔ） （１０）

ｄＣ（ｔ）
ｄｔ ＝－ｋ２Ｂ（ｔ）Ｃ（ｔ）＝

ｋ１ｋ２
ｋ１－ｋ２

Ａ（ｔ０）×

１
ｋ２
（１－ｅ－ｋ２ｔ）－１ｋ１

（１－ｅ－ｋ１ｔ[ ]） （１１）

　　由此可见，激发态布居数随时间变化为一个单指
数衰减、单指数上升或单指数衰减加单指数上升函数。

在时间分辨质谱实验中，飞秒抽运激光脉冲和探测激

光脉冲都是高斯脉冲，由于两个高斯脉冲的相关函数

仍然是一个高斯函数［８］，飞秒抽运光和探测光的相关

函数仍然为一个高斯函数。因此，实验中先测得抽运

光和探测光的相关函数，再由测得的不同抽运探测时

间延迟下的质谱信号通过指数函数和高斯函数的卷积

公式进行拟合，就可以获得分子激发态或里德堡态准

确的寿命：

Ｉｓｉｇ ＝∑
ｉ
Ａｉｅｘｐ（－ｔ／τｉ）

１
σ ２槡π

ｅｘｐ－
（ｔ－ｔ０）

２

２σ[ ]２
（１２）

式中，Ａｉ是振幅，τｉ是寿命，σ是相关函数的半峰全宽，
ｔ０为零点时间，表示卷积运算。

飞秒时间分辨质谱技术可以测得不同抽运探测时

间延迟下分子电子激发态电离或解离而来的离子质

谱，由不同抽运探测时间延迟下质谱信号强弱的变化

反映激发态布居数随时间变化。从分子激发态布居数

随时间变化的信号可反演出分子激发态的动力学信

息。因此，时间分辨质谱技术在研究分子电子激发态

非绝热动力学过程的研究、里德堡态研究、过渡态研究

中发挥着很重要的作用。下面以几个方面介绍飞秒时

间分辨质谱在超快动力学中的应用进展。

２　飞秒时间分辨质谱技术应用

２．１　解离过程的实时探测
飞秒时间分辨质谱技术通过测量母体离子和不同

碎片离子信号随抽运探测时间变化，能够归属分子解

离通道，能够观测分子解离的过程。ＬＵＤＯＷＩＳＥ等人
用飞秒时间分辨的质谱技术研究了 ＯＣｌＯ分子 Ｘ２Ｂ１

８５４
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第４１卷　第３期 布玛丽亚·阿布力米提　飞秒时间分辨质谱技术在超快动力学中的应用进展 　

　　

图２　二甲基亚砜电子激发态超快协同解离实验结果和理论模拟［１２１３］

态的解离过程［９］，他们利用飞秒时间分辨的质谱技术

扫描母体离子和各个碎片离子的时间分辨质谱，并对

实验数据进行分析，指出ＯＣｌＯ分子 Ｘ２Ｂ１态的解离主
要是二体解离。最近几年这方面比较典型的工作是台

湾清华大学ＺＨＥＮＧ教授团队利用时间分辨的质谱技
术对二甲基亚砜（ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ，ＤＭＳＯ）［１０１１］、丙
酮［１２１３］等分子电子激发态的超快解离过程进行了详

细的研究，并取得了突破性的进展。

图２是为ＺＨＥＮＧ教授团队用时间分辨质谱和理
论模拟相结合，对二甲基亚砜电子激发态超快协同解

离动力学过程进行研究的实验结果，以及理论模拟的

结果，这个工作也是飞秒时间分辨方法对协同解离动

力学过程的最详细研究。他们利用２００ｎｍ飞秒紫外
光将母体分子激发到第二电子激发态，由于二甲基亚

砜分子的第二激发态是解离态，被激发后会发生快速

解离。二甲基亚砜分子第二电子激发态的解离存在多

个解离通道，会产生多个碎片离子，选择合适波长的探

测激光分别对母体离子和各个碎片离子进行共振探

测，可以得到母体离子和碎片离子的飞秒时间分辨质

谱。实验中观察到了解离而来的自由基 ＳＯ，并记录
ＳＯ自由基的时间分辨质谱。二氯亚砜母体分子解离
时两个甲基都断掉才会出现到自由基 ＳＯ，ＳＯ自由基
的出现反映了二氯亚砜的解离通道中存在两个甲基都

断掉的解离通道，而ＳＯ强度随抽运探测时间变化（飞
秒时间分辨质谱）反映了自由基 ＳＯ的生成和衰减过
程，从ＳＯ自由基的飞秒时间分辨质谱中，可以推断处
于激发态的二甲基亚砜分子如何断掉两个甲基进行解

离。他们用实验和理论相结合观察到了产生自由基

ＳＯ的多个通道。最有意义的是，观察到了二甲基亚砜
分子产生自由基 ＳＯ的快速通道，这个快速通道的时
间尺度τ１＝５０ｆｓ，他们解释５０ｆｓ的快速解离通道为二
甲基亚砜分子吸收２００ｎｍ紫外光子激发到第二电子
激发态之后通过快速的协同解离通道进行解离。图

中，ＴＭＳＯ指四亚甲基亚砜，Ｒ表示键距，Ｒ（Ｓ—Ｃ）表
示Ｓ—Ｃ键距，λｐ为抽运光的波长，ν″为振动态，τ２为
振动态寿命。

ＧＩＴＺＩＮＧＥＲ等人利用飞秒时间分辨质谱技术研究
了ＣＨ３Ｉ分子第２个吸收带 Ｂ带的预解离动力学过
程［１４］，如图３所示。他们用２０１．２ｎｍ的抽运光把ＣＨ３Ｉ
分子激发到Ｂ带，通过扫描母体离子和碘离子时间分辨
的质谱信号，观察到了母体离子信号随时间衰减的同时

电离子信号随时间增加，因此，得到了ＣＨ３Ｉ分子Ｂ带预
解离的有力证据，并给出了预解离时间为１．５ｐｓ。

图３　碘甲烷分子 Ｂ带超快预解离动力学过程的飞秒时间分辨质

谱［１６］

９５４
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　 激　　光　　技　　术 ２０１７年５月

中国科学院ＺＨＡＮＧ小组利用飞秒时间分辨质谱
技术研究了丙烯酸分子的超快预解离动力学［１５］；利用

４００ｎｍ抽运激光、８００ｎｍ探测激光研究 ＣＨ３Ｉ和
Ｃ２Ｈ５Ｉ

［１６］等分子预解离动力学过程，观察到了这些分

子体系超快预解离动力学过程；利用２６６ｎｍ抽运光、
８００ｎｍ探测光研究了邻碘甲苯分子光解动力学［１７］。

ＰＯＵＬＬＡＩＮ等人利用１９３ｎｍ抽运光抽运碘甲烷分子，
再以ＣＨ３和Ｉ的共振波长的探测激光探测离子研究了
碘甲烷分子的预解离动力学过程［１８］。

２．２　分子电子激发态和里德堡态寿命的测量
飞秒时间分辨质谱实验中，利用采集程序记录不

同离子的信号强度随延迟时间的依赖关系，可以获得

不同抽运探测时间延迟下的离子质谱，即不同离子的
时间分辨质谱。用指数函数和仪器响应函数的卷积对

时间分辨质谱进行拟合，能得到激发态和里德堡态的

准确寿命。目前，利用飞秒时间分辨质谱对电子激发

态寿命的测量已经由分子体系的研究向自由基体系拓

展开来。

图４　利用飞秒时间分辨质谱技术研究卡宾自由基激发态寿命［２１］

中国科学院ＺＨＡＮＧ小组利用飞秒时间分辨质谱
技术，测得了３甲基吡啶分子里德堡态的准确寿命，
用４００ｎｍ两个光子吸收的方法布居了３甲基吡啶的
３ｓ里德堡态。研究表明，３ｓ里德堡态的寿命为
６２ｆｓ［１９］。

飞秒时间分辨质谱技术特别是在测量寿命极短的

分子或自由基的寿命中发挥非常重要的作用。例如，

德国ＦＩＳＣＨＥＲ课题组对活性很高、寿命极短的卡宾自
由基激发态的寿命进行测量。在实验中，他们首先在

实验室生成气相卡宾，然后利用飞秒时间分辨质谱技

术［２０］准确测得了寿命极短的卡宾自由基激发态寿命，

如图４所示。图４中，ｍ／ｚ表示荷质比，ｍ表示带电体
的质量，ｚ表示带电体的电荷量。
２．３　分子超快异构化过程的探测

分子电子激发态超快异构化过程的研究中，飞秒

时间分辨质谱技术也发挥着非常重要的作用，被证明

为研究异构化过程的非常有效的手段。

飞秒时间分辨质谱技术在电子激发态超快异构化

过程中应用的典型工作是ＦＵＳＳ等人对１，３环己二烯
等分子体系的开环反应［２１２２］进行了详细的研究。实

验中他们用一束合适波长的飞秒抽运光把母体分子选

择性的抽运到第一电子激发态上，分子激发到激发态

后会通过不同衰减通道进行衰减，而１，３环己二烯分
子被激发到第一激发态后发生超快异构化过程进行衰

减，选择合适波长的另外一束飞秒探测激光在不同的

抽运探测延迟时间跟１，３环己二烯分子发生作用，使
　　

图５　利用飞秒时间分辨质谱技术研究 １，３环己二烯的开环反应机

理［２２］

０６４
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第４１卷　第３期 布玛丽亚·阿布力米提　飞秒时间分辨质谱技术在超快动力学中的应用进展 　

被激发的母体分子电离，将这个异构化过程反映到实

验上可观测态的离子态上。通过研究分析一系列实验

中测得的离子信号随着抽运探测时间演化的时间分
辨质谱，能够得到１，３环己二烯分子被激发到第一电
子激发态后势能发生的变化，并通过开环异构过程进

行衰减，如图５所示。图中，ｈνｐｕ表示光子能量，ｈ为普
朗克常数，νｐｕ为辐射电磁波的频率。
２．４　分子超快内转换过程的探测

利用飞秒时间分辨质谱技术可以测量激发态布居

数随时间演化。根据分子电子激发态布居数随时间演

化信息，可以反推出分子激发态势能面之间的非绝热

耦合信息，因此，飞秒时间分辨质谱技术也可以有效地

探测超快内转换过程［２３］。

西班牙 ＬＯＮＧＡＲＴＥ小组利用 ２８３ｎｍ～２４３ｎｍ的
可调谐激光将吲哚分子抽运到Ｌａ带，被激发的吲哚分
子在不同抽运探测时间延迟下被３０５ｎｍ的探测光电
离，他们采集了不同抽运波长不同抽运探测时间延迟

下的质谱。对不同抽运探测时间质谱信号拟合得到的

数据进行分析可以推断吲哚分子 Ｌａ电子激发势能曲
线的耦合信息［２４］。吲哚分子的时间分辨质谱和势能

曲线耦合信息，揭示了吲哚分子的内转换动力学过程。

中国科学院ＺＨＡＮＧ研究员小组利用４００ｎｍ抽运
激光、８００ｎｍ探测激光研究了 Ｃ６Ｈ４（ＣＨ３）

［２５］
２ 和

ＢｚＣｌ［２６］等分子体系激发态超快内转换动力学过程。
最近日本京都大学ＳＵＺＵＫＩ教授小组用飞秒时间

分辨质谱技术和飞秒时间分辨光电子影像技术研究了

吡嗪分子的激发态动力学［２７］，他们用抽运光激发吡嗪

分子Ｓ２激发态，利用另外一束飞秒空紫外线（ｖａｃｕｕｍ
ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ，ＶＵＶ）光作为探测光观察到了 Ｓ２／Ｓ１和 Ｓ１／
Ｓ０之间的内转换动力学过程，由于他们这次把飞秒
ＶＵＶ的光作为探测光，更清楚地观察到了把飞秒紫外
光（ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ，ＵＶ）作为探测光无法直接观察到的态。
同时，他们提出将时间分辨质谱技术、光电子影像技术

和液体束技术相结合的方法有着很大潜力和实用价

值，势必会被广泛地应用到液相相关的物理、生物、化

学等领域的科学研究。

２．５　分子激发态系间交叉动力学过程的探测
在多重度不同的态之间的耦合过程（系间交叉过

程）的研究中，时间分辨质谱技术发挥了非常重要的

作用。

ＳＵＺＵＫＩ教授小组用飞秒时间分辨质谱技术研究
吡嗪分子Ｓ１态的非绝热动力学过程

［２８］，他们通过飞

秒时间分辨质谱技术观察到了 Ｓ１态衰减的同时三重
态Ｔ１态的布居，由此证明吡嗪分子 Ｓ１态的衰减主要

通过Ｔ１态的系间交叉过程来实现。
中国科学院 ＺＨＡＮＧ小组利用４００ｎｍ抽运激光、

８００ｎｍ探测激光研究了苯分子激发态超快动力学过
程，观察到了时间尺度为１．０６ｐｓ的 Ｓ２态和 Ｔ３态之间
的系间交叉过程［２９］。

２．６　里德堡态超快动力学研究
飞秒时间分辨质谱技术和 ＶＵＶ的超短脉冲激光

光源相结合可以非常有效地探测分子里德堡态超快动

力学过程［３０］。ＦＡＲＭＡＮＡＲＡ等人用ＶＵＶ超短激光脉
冲对ＣＨ３ＣＯ，Ｃ３Ｈ２Ｃｌ和丙酮分子里德堡态的动力学过
程［３１］进行研究。他们通过扫描不同抽运探测时间延

迟下的母体离子和碎片离子信号，分析母体离子和碎

片离子信号随时间变化，得到了这些分子里德堡态超

快动力学信息。

亚利桑那大学的 ＳＡＮＤＨＵ［３２］课题组开展了超激
发态的氧分子里德堡态等力学过程的研究。他们把氧

分子激发到超激发态，然后利用８００ｎｍ的探测光探测
超激发态的自电离和预解离过程。实验中发现，主量

子数较低的里德堡态主要发生自电离过程。

日本京都大学 ＳＵＺＵＫＩ教授小组利用脉宽小于
２０ｆｍ的深紫外光和 ＶＵＶ光作为抽运光和探测光，用
飞秒时间分辨质谱技术和光电子影像技术研究了衰减

寿命极短的里德堡态的动力学过程［３３］。

３　结　论

飞秒时间分辨质谱技术原理简单，是飞秒抽运探
测技术与飞行时间质谱技术的结合，利用抽运光使分

子被激发，制备随时间演化的量子波包；利用探测光在

不同时间延迟下与分子发生作用，探测激发态量子波

包的演化，记录不同抽运探测时间延迟的离子质谱。

因此，飞秒时间分辨质谱技术已经在实时观察解离过

程、测量分子电子激发态、里德堡态准确寿命、观察超

快内转换、异构化等非绝热耦合过程等分子电子激发

态超快无辐射动力学的研究中发挥着很重要的作用。

由于飞秒时间分辨质谱技术可以实现对激发态寿命的

直接测量、激发态动力学的实时探测、过渡态的实时跟

踪，将会在构象动力学、匀共轭相互作用等新现象的研

究当中发挥很重要的作用。
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