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利用飞秒时间分辨的飞行时间质谱技术研究了间二氯苯的激发态动力学. 间二氯苯分子吸收一个
200 nm或者 267 nm的光子被抽运到激发态, 随后再吸收多个 800 nm的光子被电离. 实验获得了电离产生
的离子质谱信号及其随抽运探测激光延迟时间的变化曲线. 在 200 nm时, 分子被抽运到激发态 (π, π*), 可
观察到三个相互竞争的解离通道的寿命: 内转换到排斥态 (n, σ*)或者 (π, σ*)并发生快速解离, 其寿命约
(0.15± 0.01) ps; 内转换到基态的高振动态, 能量在基态 “热”振动态间弛豫的寿命约为 (4.94± 0.08) ps; 系间
窜越到相邻的三重态从而发生预解离过程, 其寿命约为 (110.09± 4.33) ps. 在 267 nm时, 分子被抽运到第一
激发态的低振动态, 可观察到一个长寿命 (约 (1.06 ± 0.05) ns)的系间窜越过程. 除此之外, 在碎片离子信号
中还观察到了激发态与基态的高振动态之间的内转换过程.

关键词: 飞秒时间分辨, 飞行时间质谱, 间二氯苯, 激发态动力学
PACS: 78.47.D–, 78.47.da, 34.80.Gs DOI: 10.7498/aps.66.157801

1 引 言

多原子分子在超短激光脉冲作用下的反应机

理在光化学和光物理领域中起着非常重要的作

用, 相关动力学过程的研究对深入理解光与分子的
相互作用以及控制光反应的发生过程有着重要意

义 [1,2]. 在紫外激光的作用下, 多原子分子被抽运
到其电子激发态, 而处于激发态的分子通常会发生
内转换 (IC)、系间窜越 (ISC)或者分子内部振动弛
豫 (IVR)等动力学过程 [3−5]. 通过对分子激发态动
力学的研究可以实现对反应产物进行态检测或者

态选择, 对控制态 -态反应动力学的研究具有重要
意义 [6,7].

卤代芳烃分子属于芳香烃化合物的一种, 由
于其苯环上的氢原子被一个或者多个卤素原子取

代, 其激发态涉及丰富的动力学信息, 已经作为典

型的模型在理论和实验上被广泛研究 [8−23]. 卤代
芳烃分子, 例如碘苯、溴苯、氯苯以及二氯苯等, 它
们在紫外波段的吸收光谱非常相似, 一个很强的
吸收带在 195—240 nm之间, 而另外一个振动结构
清晰的吸收带在240—280 nm之间 [8]. Nishi和Lee
研究小组利用光碎片平动能谱 (PTS)在 193 nm研
究了二氯苯、二氟苯、氯甲苯等卤代芳烃分子的光

解动力学 [9,10]. 从观察到的碎片平动能分布中得
到在 193 nm激光的作用下, 卤苯分子被激发到 (π,
π*), 而在该激发态上, 卤苯分子经历了三个相互
竞争的通道从而导致碳与卤素键的断裂. Gu等 [11]

利用PTS在 266 nm研究了二氯苯光解离动力学.
在 266 nm的激光作用下, 观察到了激发态S1与相
邻的三重态T1之间发生 ISC从而导致碳与卤素键
的断裂. 虽然PTS能够从解离碎片产物的平动能
谱中得到解离可能发生的机理, 但是由于时间分
辨率的限制, 该方法并不能直接获得激发态各个
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可能通道的反应速率. 近几十年来, 由于超短脉冲
激光技术的发展, 人们可以在飞秒时间尺度上观
察多原子分子的光反应过程 [2]. 文献 [18—21]利用
超短激光脉冲在 270 nm左右对邻、对、间二氯苯
的激发态进行了研究, 得到其激发态的寿命分别
为651, 122, 109 ps, 并认为该寿命为激发态与相邻
的三重态之间的 ISC时间. Qin等 [22]也利用飞秒

时间分辨技术在266 nm得到了邻二氯苯S1态的寿
命为 482 ps. 然而, 利用超短激光脉冲对二氯苯在
195—240 nm之间的激发态动力学的研究却相对
较少.

本文利用飞秒时间分辨的飞行时间质谱技术

对间二氯苯分子在 200和 267 nm激光作用下的激
发态动力学进行了研究. 实验获得了间二氯苯分子
激发态各个反应通道的寿命. 尤其是在 200 nm激
光作用下, 测量到了激发态 (π, π*)上的三个竞争
通道的寿命. 通过对激发态各个可能存在的反应通
道寿命的测量可以获得其丰富的动力学信息, 加深
人们光化学反应过程的理解.

2 实验方法

实验装置在文献 [24]中已有详细的描述. 5%
的间二氯苯分子与载气氦气混合, 混合后的气体
以 2.0 atm (1 atm = 1.01325 × 105 Pa)的气压经
由孔径为0.58 mm的脉冲阀喷射到束源室, 再经过
skimmer进一步过滤和准直后形成超声分子束, 自
由飞行到达电离室. 分子束在静电透镜 [24]的排斥

极和拉出极中间与激光垂直相互作用. 静电透镜
是由排斥极、拉出极和接地极三块极板组成, 每块
极板上的电压均采用标准静电透镜软件Simion 6.0
进行优化. 电离产生的光离子经过 36 cm的自由飞
行区域撞击到一个二维位置敏感的探测器表面, 产
生的磷光由光电倍增管接收并传送到示波器采样

处理输入计算机.
实验中所使用的飞秒激光器是相干公司

Ti:sapphire飞秒激光器系统, 输出中心波长
800 nm、重复频率 1000 Hz、脉宽约 50 fs、最大
能量为 1 mJ的飞秒脉冲. 实验中所需的三倍频
光 267 nm和四倍频光 200 nm分别由BBO(I)晶体
通过基频光的倍频以及合频等过程产生. 产生的
267 nm和 200 nm作为抽运光, 用于抽运分子到激
发态. 基频光作为探测光, 用来电离处于激发态

的分子从而产生离子信号. 基频光经由计算机控
制的光学延时平台, 可以精确控制抽运光与探测
光之间的时间延迟. 抽运光与探测光最后通过介
质镜合为一路, 由焦距为 250 nm的石英薄透镜聚
焦共轴进入飞行时间质谱仪与分子束在电离区重

合并发生相互作用. 由于石英透镜对不同波长的
聚焦焦距不同, 长波的聚焦焦距要大于短波的. 在
本实验中, 我们调整透镜位置使得抽运光 200 nm
或者 267 nm光束的焦点位置刚好落在分子束中
心, 其光斑直径分别约为 20 µm和 25 µm, 而探测
光 800 nm的焦点则在稍微远离分子束的位置, 在
相互作用区域的光斑直径约为 64 µm. 因此, 在相
互作用区域, 200 nm的光强为 2.5 × 1011 W/cm2,
267 nm的光强为 3.3 × 1011 W/cm2, 800 nm的光
强为 6.9 × 1012 W/cm2. 此外, 激光的偏振方向均
为竖直, 即平行于二维探测器的表面.

整个实验过程中, 未进样时束源室和电离室
的真空度维持在 10−6 Pa, 进样时束源室压强约为
10−4 Pa. 为提高信噪比, 在每个抽运探测延迟时
间下对离子质谱信号累积平均了 64个激光脉冲点,
并对离子质谱信号随抽运探测延迟时间的变化曲

线进行了60次重复测量再累积平均.

3 测量结果与讨论

3.1 200 nm激光作用下的激发态动力学

间二氯苯分子 (m-dichlorobenzene, C6H4Cl2)
吸收了一个 200 nm的光子被抽运到激发态, 之后
再吸收多个 800 nm的光子被电离. 为了减少每束
激光单独作用时产生的电离信号, 在双光实验时
尽量减少每束单光的光强. 图 1所示为在抽运光和
探测光的时间延迟零点时所获得的离子飞行时间

质谱信号. 可以看到, 在每束单光单独作用时, 并
没有观察到明显的离子信号, 而在双光同时作用
下, 母体离子C6H4Cl+2 的信号强度明显增强, 也观
察到了碎片离子C6H4Cl+和C6H+

4 . 间二氯苯的离
子基态能量 (IP)为9.14 eV [25]. 处于激发态的分子
再吸收 2个 800 nm的光子就可以到达离子基态而
被电离. 若母体离子再多吸收 3个光子就会超过
C6H4Cl+的出现势 (13.30 eV) [26], 从而产生碎片离
子C6H4Cl+. 在图 1中, 除了C6H4Cl+2 和C6H4Cl+

的信号以外, 也观察到了C6H+
4 的信号, 这说明处

于激发态的分子吸收了不止5个800 nm的光子.
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图 1 间二氯苯在抽运光 200 nm (青绿色)或探测光 800 nm
(红色)单独作用下, 以及它们同时作用且相对时间延迟为零时
(黑色), 所获得的飞行时间质谱信号, 内嵌图为间二氯苯的分
子结构图

Fig. 1. Time-of-flight mass spectra of m-dichlorobenzene
recorded with only 200 nm pulse (in cyan), with only
800 nm pulse (in red), and with two color (200 nm +
800 nm) at zero delay time (in black). The inset is the
molecular structure of m-dichlorobenzene.

卤代芳烃分子在紫外波段的吸收谱类似, 在
195—240 nm之间存在一个很强的吸收带, 被标识
为处于基态的电子到激发态 (π, π*)的跃迁. PTS
的研究结果表明间二氯苯在 193 nm时被抽运到
(π, π*)态, 随后可能经历三个相互竞争的通道
发生解离 [9,10]: 1)快速的预解离或者直接解离;
2) ISC到三重态发生预解离; 3) IC到基态的高振
动态发生预解离. 这三种可能解离通道的发生概
率比值为 0.28 : 0.32 : 0.40. 本实验中, 在 200和
800 nm的双光作用下获得的母体离子和碎片离子
产率随双光延迟时间变化的曲线示于图 2 . 图 2中
的实线为用仪器相关函数和指数衰减模型拟合和

卷积的结果. 母体离子C6H4Cl+2 的三个衰减寿命
分别为 τ1 = (0.15± 0.01) ps, τ2 = (4.94± 0.08) ps
和 τ3 = (110.09 ± 4.33) ps. 在图 2 (a)的插图中显
示了每个衰减组分的拟合曲线, 可以看到总的拟合
曲线和实验数据符合得很好.

利用飞秒时间分辨技术对一些卤素有机小

分子在 193 nm下光解机理的研究发现, 处于激发
态 (π, π*)的电子经由 IC到排斥态 (n, σ*)或者 (π,
σ*), 从而导致碳与卤素键的快速解离, 解离时间一
般在几百飞秒左右 [1]. 因此我们认为在 200 nm激
发下所观察到的间二氯苯的 τ1(0.15 ps)快速衰减
组分对应为激发态 (π, π*)经由 IC到排斥态 (n, σ*)

或 (π, σ*)直接解离的时间. 另一方面, 在 266 nm
时的PTS和时间分辨技术的研究均认为间二氯苯
的激发态到三重态的 ISC过程是一个慢速过程, 其
时间量级从100 ps到1 ns不等. 随着抽运光能量的
增加, 分子被抽运到更高的激发态之上, 将会导致
单重激发态与三重态之间的振动耦合增强、ISC速
率加快. 李晓营等 [21]利用时间分辨技术研究了邻

二氯苯的激发态动力学, 他们发现在276 nm时, 单
重激发态与三重态之间的 ISC时间为 651 ps, 而在
247 nm时却加快到 90 ps左右. 因此, 我们认为寿
命组分 τ2 (110.09 ps)应该是在200 nm抽运光作用
下的激发态 (π, π*)与三重态之间的 ISC时间. 而
寿命组分 τ3 (4.94 ps)则对应于激发态 IC到基态高
振动态以及基态 “热”振动弛豫时间. 此外, 我们对
母体离子C6H4Cl+2 的三个衰减组分曲线在整个延
迟时间区间上进行积分, 并计算它们占总衰减曲线
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图 2 C6HCl+2 , C6H4Cl+和C6H+
4 的产率随抽运探测激

光延迟时间的变化, 图 (a)中的插图显示了三个衰减组分
Fig. 2. The yield of C6HCl+2 , C6H4Cl+, C6H+

4 vs. delay
time between pump and probe laser beam. The inset of
(a) shows three decay components.
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的百分比. 计算结果表明, τ1 : τ2 : τ3 = 0.08 :

0.21 : 0.71. 可以看出, τ3通道发生的概率最大, τ2
其次, τ1发生的概率最小, 与PTS的研究结果相
似, 这进一步证实了我们对实验所观察到的衰减
组分的归属. 根据本次实验结果, 我们将间二氯苯
在 200 nm时的电子激发态动力学过程简要显示在
图 3中.

IC

IVR

C6H4Cl+(13.30 eV)

(p,p*)

T

IP 9.14 eV 

C6H4Cl+Cl

ISC

G

图 3 间二氯苯电子激发态上可能发生的动力学过程示意图

Fig. 3. Schematic illustration of the possible pathways
on the electronic excited states of m-dichlorobenzene.

碎片离子C6H4Cl+和 C6H+
4 的衰减寿命和母

体离子C6H4Cl+2 的相似, 显示在图 2 (b)和图 2 (c)
中, 仅在长寿命组分略微有些波动, 分别为
(127.38 ± 29.29) ps和 (123.76 ± 37.12) ps. 一般
情况下, 碎片离子的形成机理有两种 [27,28]: 一种为
解离电离机理, 即在形成母体离子之前就解离产生
部分中性碎片, 这些碎片再吸收光子电离最终产生
碎片离子; 另一种为电离解离机理, 即分子首先被
电离, 母体离子在离子激发态上发生解离, 从而产
生碎片离子. 对于第一种机理, 碎片离子的产率随
抽运探测延迟时间的增加应该呈现指数增加的现

象 (与母体离子的指数衰减恰好形成互补). 对于第
二种机理, 碎片离子是由于母体离子吸收更多的探
测光从而解离产生的, 因此碎片离子的产率随抽运
探测时间延迟的衰减应该和母体离子展现相似的

规律. 在图 2 (b)和图 2 (c)中, 碎片离子表现出和母
体离子相似的指数衰减趋势, 与第二种形成机理的
预期一致.

3.2 267 nm激光作用下的激发态动力学

当抽运光的波长从 200 nm转换到 267 nm时,
间二氯苯分子则被抽运到第一激发态S1的振动态
上, 之后再吸收多个 800 nm的光子被电离. 图 4所

示为在双光时间延迟零点时所获得的飞行时间质

谱信号. 与 200 nm抽运时的情况相比, 仅观察到
了母体离子C6H4Cl+2 和少量的碎片离子C6H4Cl+,
并没有观察到碎片离子C6H+

4 的信号.
图 5为C6H4Cl+2 和C6H4Cl+的产率随着抽运

探测延迟时间增加而变化的曲线. 从图 5可以看
出, C6H4Cl+2 和C6H4Cl+的变化趋势有明显不同.
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图 4 间二氯苯在抽运光 267 nm (蓝色)或探测光 800 nm (红
色)单独作用下, 以及它们同时作用且相对时间延迟为零时 (黑
色), 所获得的飞行时间质谱信号
Fig. 4. Time-of-flight mass spectra of m-dichlorobenzene
recorded with only 267 nm pulse (in blue), with only 800
nm pulse (in red), and with two color (267 nm + 800 nm)
at zero delay time (in black).
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Fig. 5. The transient profile of C6H4Cl+2 and C6H4Cl+ as
delay time between pump and probe laser beam.
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母体离子C6H4Cl+2 的衰减曲线展现为单指数衰减,
其拟合的衰减寿命为 (1.06 ± 0.05) ns, 而碎片离
子C6H4Cl+的变化曲线则展现了双指数衰减寿命:
一个长的衰减寿命为 (1.00 ± 0.06) ns, 另一个短的
衰减寿命为 (2.48± 0.09) ps.

间二氯苯分子除了在 190—240 nm有很强的
吸收之外, 在 240—280 nm之间还有一个振动结
构清晰的吸收带, 该吸收带对应于基态到第一个
激发态S1的跃迁. 在 267 nm激光抽运下, 我们获
得母体离子C6H4Cl+2 的衰减寿命为 1.06 ns, 显示
在图 5 (a)中, 对应于间二氯苯的S1激发态与三重
态T1之间的 ISC过程. 1979 年, Shimoda等 [29]利

用荧光光谱得到间二氯苯第一激发态的寿命约为

1.4 ns. 文献 [18, 19]在 270 nm下所获得的间二氯
苯的寿命分别为 109 ps和 83 ps, 并且在母体离子
的衰减曲线上观察到明显的量子拍频现象. 这是
因为他们所使用的抽运光270 nm的线宽约 28 nm,
可以同时将间二氯苯激发至不同的振动频率和振

动模式上. 不同振动模式的相干叠加可能会加快
S1态与T1态之间 ISC的速率, 导致S1态的寿命缩
短. 此外, 文献 [21, 22]在276 nm和266 nm下获得
邻二氯苯S1态的寿命分别为 651 ps 和 482 ps, 其
抽运光的带宽分别为 1.6 nm和 2 nm, 且在母体离
子的衰减曲线中没有观察到量子拍频现象. 而在本
实验中, 抽运光 267 nm的线宽约 2 nm左右, 无法
覆盖到附近的振动模式, 这可能是导致实验中没有
观察到量子拍频现象以及第一激发态的寿命明显

长于前期的研究结果的原因之一.
在图 5 (b)中, 碎片离子C6H4Cl+信号展现出

双组分指数衰减趋势, 第一个组分的衰减寿命为
1.00 ns, 这个时间常数与母体离子的相似, 可以认
为该部分碎片离子是来源于电离解离机理. 在延迟
时间零点附近, 第一个组分占总信号强度的比重约
68%, 而第二个寿命为2.48 ps的指数衰减信号组分
则约占 32%. 在图 5 (b)中并没有观察到指数增加
的组分, 因此我们认为寿命 2.48 ps的组分应该也
是来源于电离解离机理, 尽管其衰减时间与母体离
子的不同. 在 267 nm的激光作用下, 除了与三重
态的 ISC过程以外, S1态还可能与基态的高振动态
之间发生 IC过程, 导致能量在基态的 “热”振动态
之间弛豫从而发生解离. 在本实验中, 处于激发态
S1的分子再吸收 6个800 nm的光子到达C6H4Cl+

出现势之上 0.64 eV (13.94—13.30 eV). 如果S1态

IC到基态的高振动, 能量在振动态内部的弛豫会导
致势能面降低, 从而导致抽运和探测光子的总能量
低于C6H4Cl+的出现势, 其产率也随之降低. 寿命
2.48 ps仅反映了能量在基态的高振动态内弛豫降
低0.64 eV的时间.

4 结 论

本文采用飞秒时间分辨的飞行时间质谱技

术对间二氯苯的激发态动力学进行了研究. 在
200 nm抽运光的作用下分子被激发态到 (π, π*),
随后吸收多个 800 nm的探测光被电离. 在离子
质谱信号中, 除了母体离子以外, 也观察到了碎
片离子C6H4Cl+和C6H+

4 的信号. 母体离子信号
随延迟时间的变化曲线包含了三个衰减组分, 其
寿命分别为 (0.15 ± 0.01) ps, (4.94 ± 0.08) ps和
110.09 ± 4.33) ps, 分别对应于激发态 (π, π*)上三
个可能反应通道的寿命: IC到排斥态的快速解离
通道、IC到基态的高振动态并发生预解离的通道、
ISC到三重态并发生预解离的通道. 当抽运光波长
变为 267 nm时, 分子则被激发到第一激发态的低
振动态上. 母体离子和碎片离子均观察到一个长寿
命的过程 (约 (1.06 ± 0.05) ns), 对应于该激发态与
三重态之间的 ISC. 此外, 在碎片离子的衰减曲线
中还观察到了激发态与基态的高振动态之间的 IC
过程. 尽管时间分辨的离子质谱技术可以提供分子
激发态上可能存在的反应通道的寿命, 但是激发态
的势能面演化和每个反应通道对应的电子态分布

等信息对理解分子激发态动力学也至关重要. 如果
将时间分辨的质谱技术和光电子影像技术相结合,
就能同时得到经过激发态产生的电子的平动能和

角度分布.
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Abstract
The excited state dynamics of aromatic hydrocarbon has attracted a great deal of attention due to its important

role in photophysics and atmosphere chemistry. With the benefit of ultra-short laser pulses, the ultrafast phenomenon
can be studied in a time resolved way. In the present work, m-dichlorobenzene, a typical model of aromatic hydrocarbon,
is investigated by the femtosecond time resolved time-of-flight mass spectroscopy. In order to reveal its excited state
dynamics, m-dichlorobenzene is pumped to the excited state after absorbing one 200/267 nm photon, and then ionized by
absorbing 800 nm photons. Time resolved mass spectra are recorded with time of flight. At 200 nm, m-dichlorobenzene
is excited to a (π, π*) state. Three decay components are observed in the transient profiles of m-dichlorobenzene ions,
which correspond to three competition channels in the excited states. The first channel is an ultrafast dissociation process
via a repulsive state with (n, σ*) or (π, σ*) character, and the lifetime is (0.15 ± 0.01) ps. The second channel is an
internal conversion process from the populated excited state to the hot ground state, and the lifetime of the redistribution
of the internal vibration in the hot ground state is (4.94± 0.08) ps. The third channel is an intersystem crossing process
to the triplet state, and the lifetime is (110.09 ± 4.33) ps. Moreover, the transient profiles of C6H4Cl+/C6H+

4 display
similar decay tendencies to the transient profile of parent ion, except that longer lifetime constants ((127.38±29.29) ps
for C6H4Cl+, and (123.76±37.12) ps for C6H+

4 , respectively) are observed. It is likely that the fragment ions result from
the dissociative ionization of the parent molecule. At 267 nm, m-dichlorobenzene is excited to the first excited state with
(n, σ*) character. Only C6H4Cl+2 and C6H4Cl+ are observed in the two-color mass spectrum. A slow decay component
(∼(1.06± 0.05) ns) is obtained for both the parent ion and the fragment ion. It is attributed to an intersystem crossing
process from the first excited state S1 to the triplet state T1. Furthermore, the transient profile of C6H4Cl+ displays
other decay components, i.e., (2.48 ± 0.09) ps, in addition to the slow decay component. This fast decay process can
be attributed to an internal conversion process from the populated excited states to the hot ground states. The present
study provides a more in-depth understanding of the ultrafast excited state dynamics of m-dichlorobenzene.

Keywords: femtosecond time-resolved, time-of-flight mass spectroscopy, m-dichlorobenzene, excited-
state dynamics
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