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专题: 单量子态探测及其相互作用

飞秒时间分辨质谱和光电子影像对分子

激发态动力学的研究∗
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分子量子态的研究, 特别是分子激发态演化过程的研究不仅可以了解分子量子态的基本特性和量子态之
间的相互作用, 而且可以了解化学反应过程和反应通道间的相互作用. 飞秒时间分辨质谱和光电子影像是将
飞秒抽运 -探测分别与飞行时间质谱和光电子影像相结合的超快谱学方法, 为实现分子内部量子态探测, 研究
分子量子态相互作用及超快动力学过程提供了强有力的工具, 可以在飞秒时间尺度下研究单分子反应过程中
的光物理或光化学机理. 本文详细介绍了飞秒时间分辨质谱和光电子影像的技术原理, 并结合本课题组的工
作, 展示了这两种方法在量子态探测及相互作用研究领域, 特别是激发态电子退相、波包演化、能量转移、分子
光解动力学以及分子激发态结构动力学研究中的广泛应用. 最后, 对该技术的发展前景以及进一步的研究工
作和方向进行了展望.

关键词: 飞秒时间分辨, 质谱, 光电子影像, 激发态动力学
PACS: 78.47.D–, 79.60.–i, 78.47.J–, 82.80.Rt DOI: 10.7498/aps.67.20181334

1 引 言

飞秒激光技术的发展, 开辟了一个全新的飞秒
时代, 促进了众多研究领域的飞速发展. 基于超快
激光技术的飞秒时间分辨方法学的建立, 更是极
大地推动了分子反应动力学研究的发展. 1999年,
Zewail教授 [1]因为在飞秒化学研究领域做出的开

创性工作及杰出贡献获得了诺贝尔化学奖. 飞秒时
间分辨方法已经广泛应用于化学反应研究的各个

领域, 从复杂的双原子分子断键到一些大的有机分
子和生物分子的动力学研究, 使我们对基本的化学
过程有了突破性的认识和理解. 多原子分子被光激
发后, 往往表现出非常复杂的动力学过程, 这些过
程涉及电荷和能量的再分配 [2−6]. 这些过程是许多
多原子分子体系光化学反应的首要或初步行为 [7],

在很多光生物学过程 (如视觉)和光合作用中非常
重要 [8], 也成为分子电子学中许多概念的基础 [9].

科学家们希望实现对光化学反应中电子和核

运动的直接的实验观测, 实时观察和跟踪化学反
应, 这种需求推动着超快光谱技术的发展. 飞秒时
间分辨方法基于抽运 -探测技术, 在抽运 -探测技术
中, 一束超快的激发脉冲用于触发或引发化学反
应, 更广泛地说, 产生一个非稳定态或波包, 利用另
一束合适的探测脉冲对非稳定态/波包的含时演化
进行监控和观察. 通过改变两束激光脉冲的光程差
控制其时间延迟, 达到时间分辨的目的. 时间分辨
或者波包方法对传统的光谱学方法进行了补充, 常
常可以给出直观的物理图像. 利用激光产生抽运和
探测脉冲的时间分辨实验研究中性分子由来已久,
能跟踪什么样的动力学过程主要取决于激光系统

的时间分辨率. 纳秒或皮秒的时间分辨实验主要用
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于探测电子激发态的寿命和无辐射弛豫通道. 在飞
秒时间分辨率下, 时间分辨实验可以跟踪一些超快
过程, 用于研究寿命非常短的电子态. 另外, 还可
以跟踪很多振动动力学, 包括解离、振动弛豫以及
相干波包运动等.

瞬态吸收 [10,11]和非线性波混频技术 [12]具有

普适性, 可以进行凝聚相体系动力学的研究. 在
气相分子的研究中, 最普遍的方法是激光诱导荧
光 [13,14]和共振多光子电离 [15], 这些方法一般需要
探测激光波长与要观察的体系中的电子跃迁共振.
然而, 当一个化学反应被抽运脉冲启动后朝着产物
演化, 不出意外地, 分子体系的电子和振动结构都
将发生改变. 因此, 这些探测方法无法对整个化学
反应动力学过程的量子态的演化及相互作用进行

跟踪和观察.
本综述主要着墨于气相时间分辨飞行时间质

谱 [16,17]和时间分辨光电子影像方法 [18,19], 这些方
法可以实时跟踪量子态的演化乃至整个化学反应

过程. 在以上方法中, 探测激光通过光电离产生离
子和自由电子. 在时间分辨飞行时间质谱技术中,
测量产生的离子信号强度随时间的变化, 获得粒
子布居数随时间的演变, 反映的是激发态寿命等信
息; 而在时间分辨光电子影像技术中, 通过影像的
方法测量产生的光电子的动能和角度分布, 实时跟
踪化学反应全过程. 飞秒时间分辨光电子影像 (时
间分辨光电子能谱的一种)和时间分辨质谱 (质量
选择的离子产率测量)可以看作是对同一动力学过
程或事件从不同角度的描述. 例如, 在光解这个问
题上, 测量离子产率的时间分辨质谱实验, 在指认
瞬态粒子和监测产物的产生上非常有效 [20], 而时
间分辨光电子能谱/时间分辨光电子影像则提供附
加的包含这些粒子能量和电荷再分布等随时间演

化的信息.
时间分辨光电子能谱特别适合研究量子态的

超快无辐射过程, 因为光电子谱不仅对电子构型
(分子轨道)敏感, 而且对振动动力学敏感. 在电
离过程中, 独立的外层电子的发射不会引起核结
构的变化 [21]. 这样就可以用连续区电子结构探测
中性激发态上的电子构型的非绝热变化, Seel和
Domcke [22,23]于 1991年最先从理论上提出了这种
可能性. 时间分辨光电子影像是时间分辨光电子
能谱的一种, 它将光电子影像和飞秒激光相结合,
具有足够的能量分辨率 (光电子影像的分辨率为
10—50 meV, 对 100 fs的光脉冲抽运 -探测实验的

能量分辨率约 25 meV), 不仅可以同时给出光电子
的能量分布和角度分布信息, 而且能够给出两者随
时间演化的相关性. 尤其是光电子角度分布对电子
对称性的敏感, 可以提供量子态无辐射跃迁动力学
的有用信息.

依据波恩 -奥本海默近似 [24], 化学反应主要靠
电子驱动. 对化学变化中非稳定电子态或者电子轨
道的实时观察对于阐明化学反应机理是非常必要

的. 从这个角度而言, 时间分辨光电子能谱是非常
有用的, 它是在飞秒时间分辨尺度下探测电子态.
另外, 只要电离波长足够短, 电离可以从任何电子
态、任何结构下发生. 因此, 时间分辨光电子能谱
是一种在整个反应坐标下探测动力学过程的通用

的方法. 但是, 直到最近, 时间分辨光电子能谱才
将含时光电子角度分布利用起来作为一个观察量.
1999年, Suzuki [25,26]和Hayden [27]研究组利用飞

秒时间分辨光电子影像实现了含时光电离微分截

面的研究. 从那时起, 时间分辨光电子影像被用于
各种分子体系包括大分子聚合体 [28,29]的研究. 在
抽运 -探测实验中必须要考虑得很重要的一点是探
测过程是否选择性地观测光激发的分子. 从实践的
角度这很重要, 因为抽运脉冲不能激发作用区内的
所有分子, 实际上大多数分子是未被激发的, 如果
探测过程是非选择性的, 观察到的信号将被淹没在
未被激发的基态分子之中. 虽然可以通过采集有抽
运光和没有抽运光作用下的信号进行相减去除背

景得以提取感兴趣的信号, 但是并不是那么精确.
利用可见和紫外探测光的中性分子的时间分辨光

电子影像 (能谱)选择性地观察抽运脉冲激发的所
有分子, 使得这种方法非常灵敏和直接.

时间分辨飞行时间质谱和时间分辨光电子影

像技术可以用于因量子态演化及相互作用引起的

分子动力学研究的各个领域, 世界上许多研究组
先后开展了这方面的工作并取得了丰硕的研究成

果 [18,19,28,30−42]. 本文首先详细介绍时间分辨飞行
时间质谱和时间分辨光电子影像的技术原理; 然后
结合中国科学院武汉物理与数学研究所分子光谱

和动力学研究组多年来在气相多原子分子激发态

动力学研究中的主要研究工作, 充分展示其在分子
量子态探测及相互作用研究中的应用, 包括电子退
相、波包动力学、能量转移、电离动力学、非绝热光

解动力学以及结构动力学等研究领域所取得的成

果; 最后对以上技术和方法的发展前景以及进一步
的研究工作和方向进行了展望.
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2 质谱和光电子影像

2.1 飞秒抽运 -探测技术

自 20世纪 70年代以来, 超短激光脉冲技术的
迅速发展, 使得人们可以在飞秒时间尺度内实时观
测、跟踪与控制分子中化学键的生成和断裂过程.
飞秒超短激光脉冲技术与抽运 -探测技术结合起来,
可以实现飞秒量级的时间分辨, 使人们可以实时观
测化学键的生成与断裂、能量或电荷在分子体系内

部的转移等超快过程.
飞秒抽运 -探测技术的主要思想是通过改变光

脉冲之间的光程来获得光脉冲在时间上的延迟. 飞
秒抽运 -探测技术主要运用两束超短飞秒激光脉冲,
其中一束作为抽运光将分子从电子基态激发到电

子激发态. 处于该激发态的分子是不稳定的, 可能
会发生电子态内的振动弛豫或不同电子态之间的

内转换、系间交叉等, 从而诱导解离、异构化等多种
非绝热过程. 通常, 这些非绝热过程都是发生在飞
秒或皮秒的时间尺度内. 为了能实时跟踪观测这些
非绝热过程, 使用另一束经过一定时间延迟∆t的

飞秒激光作为探测光将处于电子激发态的分子电

离. 飞秒或皮秒量级的延迟时间可以通过精密调节
抽运激光脉冲与探测激光脉冲的光程差来实现, 如
图 1所示. 随着精密位移平台技术的发展, 目前可
以非常容易地实现微米量级的位移扫描精度 (1 µm
的光程差相当于延迟时间 3.3 fs). 通常在位移平台
上安装一个回射器, 获得延迟时间为∆t = 2∆x/c,
其中 c为光速, 2∆x为光程差. 扫描延迟时间∆t,
实现对分子电子激发态的布居数和相位进行实时

监测.

Dx
Dt/Dx⊳c

t

图 1 抽运 -探测技术示意图

Fig. 1. Scheme of pump-probe technique.

2.2 飞行时间质谱

飞行时间质谱 (time of flight mass spectra,
TOF-MS)的工作原理比较简单, 主要用来探测
和分辨样品分子在不同条件下所产生的不同离子.
激光与分子相互作用产生的各种离子在外电场作

用下被加速, 由于离子荷质比 q/m不同导致其在电

场作用下获得的速度不同, 经无场自由飞行后, 速
度不同的各种离子到达离子探测器的时间也不同.
通常情况下, 离子电荷数 q = 1, 因此从飞行时间上
可分辨出不同质量的离子.

飞行时间质谱仪的电离区存在一套电极板, 在
极板上加正电压在极板间形成一定的电场强度E.
各种离子在该电场中被加速并获得一定动能,

E =
1

2
mv2. (1)

当离子离开电离区后, 以一定速度 v进入无场飞

行区,

v =

√
2E

m
. (2)

那么, 这些离子经过无场区自由飞行距离L所需的

时间为

t =
L

v
= L

√
m

2E
. (3)

离子到达的时间与m成正比, 即质量小的离子先到
达探测器. 飞行时间质谱仪就是基于此原理, 利用
处于电场作用下的不同质量的离子通过飞行区到

达探测器的时间的差异而对不同离子实现区分和

探测, 由此获得的离子信号强度随飞行时间的分布
就是质谱.

与飞秒抽运 -探测技术相结合形成的飞秒时间
分辨质谱技术, 可以测量不同延迟时间下的飞行时
间质谱, 反映分子激发态的时间演化特性, 在分子
电子激发态非绝热动力学研究中发挥着重要的作

用. 其应用主要表现在以下几个方面: 测量分子电
子激发态寿命, 实时跟踪探测非绝热耦合过程, 对
解离过程及产物进行实时检测等.

2.3 光电子影像技术

20世纪 80年代后期发展起来的影像技术 [43],
是将三维的光解散射过程投影到二维平面进行成

像, 再通过数学变换方法, 重构其三维空间强度分
布, 实现用二维影像反映三维空间的分子反应动力
学信息. 线偏振激光与分子束作用将分子电离后形
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成光离子与光电子, 产生的离子/电子牛顿球沿激
光偏振方向呈三维分布. 离子/电子牛顿球在电场
作用下被加速, 之后经过一段无场自由飞行区投影
到二维位置敏感探测器上, 随后用CCD相机进行
拍照, 获得离子/电子的二维影像. 由于离子/电子
牛顿球的三维空间分布沿激光偏振方向是柱对称

的, 所以可以通过数学处理方法, 重构其三维空间
的强度分布. 在重构的三维分布中, 对每一速率进
行角度积分, 可得到速率分布P (v); 对每一个角度
进行速率积分, 可得到角度分布P (θ), 因此, 影像
技术不仅可以获得动能分布的信息, 同时还可得到
反映角度分布的各向异性参数. 根据探测粒子的
不同, 影像技术分为光电子影像技术与光离子影像
技术.

早期的离子影像系统中主要是采用两片平行

的电极板, 其中一块为栅网, 由于离子源有一定的
空间分布, 导致具有相同速度的离子在平行电场的
作用下在探测器上形成一定面积的速度分布, 造成
离子图像的模糊. 因此, 早期的离子影像的速度分
辨率较低. 1997年, Eppink 和Parker [44]对传统的

离子加速电极板做出重大改进, 用Wiley-McLaren
的离子透镜系统代替了传统的二级电极, 用中间开
圆孔的极板代替了栅网. 通过设计合适的离子透
镜系统, 可以使离子源空间分布中处在不同位置而
具有相同速度的离子聚焦在探测器表面的同一点

上, 不仅大大提高了影像的分辨率, 而且还提高了
离子通过率. 这种改进后的影像技术被称为速度影
像 (velocity-map imaging)技术, 如图 2所示, 目前
被广泛地应用于分子反应动力学的研究. 离子透镜
不但可以聚焦离子, 同样可以聚焦电子. 用离子速
度影像方法来测量光电子的三维空间分布的技术

被称为光电子影像技术. 如果将光电子影像技术与

E

3D
 c
on

to
ur

图 2 离子速度影像原理示意图

Fig. 2. Principle of ion velocity imaging.

光离子影像结合起来, 就形成所谓的光电子 -光
离子符合影像技术 (photoelectron photoion coinci-
dence imaging). 随着各种先进的电子仪器设备与
实验技术的发展, 2001年出现了最新形式的影像技
术, 即切片影像技术 (slice imaging). 切片影像技术
可以直接得到离子牛顿球的三维分布信息, 而不需
要进行数学变换. 这种方法已经普遍采用, 不存在
技术上的问题, 但价格昂贵, 并且由于电子速度太
快, 切片影像技术只能局限于应用到离子的速度影
像, 对于电子速度影像尚无法实现. 目前, 常用的
光电子影像装置大多都类似于Eppink和Parker改
进后的装置.

3 激发态超快内转换和系间交叉过程

光与分子的相互作用是一种典型的基元反应,
分子吸收光能量被激发到激发态后, 由于激发态
不稳定, 会发生一系列激发态失活的动力学过程,
包括辐射和无辐射过程 [45,46]. 辐射过程包括发射
荧光和磷光. 电子态势能面之间的耦合会通过锥
形交叉而发生无辐射衰减的过程, 主要包括内转
换 (IC)和系间交叉 (ISC)等 [47,48]. 内转换是相同
多重度的能态之间的一种无辐射跃迁, 时间尺度
约为 10−14—10−12 s. 系间交叉是不同多重度的能
态之间的一种无辐射跃迁, 跃迁过程中一个电子
的自旋发生反转, 此过程相对较慢, 时间尺度约为
10−12—10−6 s. 非绝热效应在两个势能面的锥形
交叉处表现得十分显著, 在锥形交叉区, 两个电子
态的能量相差极小, 使得非绝热耦合大大增强. 尽
管传统的技术如荧光寿命、量子产率测量提供了关

于非绝热过程的许多有用的信息, 但是非稳态的实
时观测对于理解其中的复杂动力学过程有着更重

要的意义.
在过去的几十年里, 苯和苯的衍生物受到了科

学家们的广泛关注和研究. 相对于苯分子, 多甲基
取代的苯分子衍生物的对称性会降低, 导致了振动
态密度增加和对称禁戒相互作用变弱 [49], 因而具
有更高的非绝热耦合效率. 我们利用飞秒时间分
辨的光电子影像技术和飞行时间质谱技术研究 1,
2, 4-三甲苯的电子激发态S2态的动力学过程. 如
图 3 , 测量母体离子信号随抽运 -探测延迟时间的
变化, 拟合得到两个指数衰减组分, 分别为 72 fs和
16.4 ps [50]. 较快的衰减组分归属为初始布居的S2

态到S1态的超快内转换过程, 而慢的组分归属为
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间接布居的S1态的寿命, 这个衰减时间对应的是
S1态内转换到基态或者系间交叉到三重态的动力

学过程. 与苯、甲苯、二甲苯的结果相比 [51,52], 发
现甲基的取代使S2态的衰减寿命稍稍变长了, 这
是由于甲基取代使 1, 2, 4-三甲苯的惯性变大, 使
得核的运动变得更缓慢导致的. 利用时间分辨的
质谱技术我们实时观察到了S2到S1的超快内转换

过程, 且获得了多甲基取代对无辐射跃迁所带来的
影响.
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图 3 1, 2, 4-三甲苯分子的母体离子信号随抽运 -探测时
间的变化曲线 [50]

Fig. 3. Time-dependent total ion signals for 1, 2,
4-trimethylbenzene excited with 400 nm and ionized
with 800 nm. The filled black circles represent the
experimental data, and the solid lines are the fitting
results [50].

事实上, 对于甲基取代的苯系衍生物, 分子
如果被布居至高于其电子激发态带源 3000 cm−1

以上, 激发态寿命表现出快速的衰减. 苯分子
第一电子激发态的低振动能级寿命测量为 60—
120 ns [53−55]. 而当振动能量高于3000 cm−1时, 失
活速度增长三个数量级 [56−58]. 有趣的是, 邻二甲
苯S1态低振动态与高振动态的寿命差别也会达到

三个数量级 [59]. 测得由S2态内转换到S1态的高振

动能级布居的寿命∼9.85 ps, 测得S1态低振动能

级布居的寿命∼12.7 ns. 邻二甲苯被激发到振动能
高达 1.58 eV的S1态的高振动能级, 能量高于S1和

S0态势能面锥形交叉点, 从而使得其S1态寿命从

纳秒量级降至皮秒量级, 如图 4 . 相同电子激发态
的不同振动能级寿命的差别, 是由于它们具有不同
的无辐射光物理过程. S1态高振动能级向S0态转

移是个快速无辐射跃迁过程, 该过程是由于这两个
电子态势能面锥形交叉引起的快速内转换过程. 而
S1态的低振动能级寿命达到纳秒量级, 反映了S1

态向T态的较慢无辐射跃迁过程, 该过程是旋轨耦
合引起的系间交叉过程.

IC

IP

400 nm

800 nm

S1

S2

IC

2nd

3rd 1st

τ2=9.85 ps τ1=60 ps 

图 4 邻二甲苯电子基态、电子激发态、离子态能级电离跃

迁图示 1st, 2nd和 3rd分别对应于第一、第二和第三电

子带 [59]

Fig. 4. Energy excitation scheme of the ground, ex-
cited and ionic states of o-xylene. Here, 1st, 2nd and
3rd are corresponding to the first, second and third
bands [59].

卤代苯, C6HnX6−n (X = F, Cl, Br, I), 是研
究分子超快无辐射跃迁过程的合适的模型体系. 近
年来, 卤代苯的光解动力学利用平动能谱 [60−65]、

飞秒时间分辨质谱 [66−68], 和 ab initio量化计算
等 [69−74]得到了广泛研究. 我们利用飞秒时间分辨
光电子影像技术探测了邻溴氟苯激发态动力学过

程 [75]. 通过测量, 确定了邻溴氟苯分子在 267 nm
光子的激发下发生光解. 图 5是不同抽运 -探测延
迟时间下的光电子影像. 影像中存在五个能量环,
内外环分别对应低能和高能光电子. 光电子动能
环对应的衰变时间表明光电子能量环源于两个不

同的电子态. 理论计算表明T2 ← S1跃迁允许, 而
T2 ← S0单光子跃迁是禁阻的. T2态可以通过系

间交叉被间接布居. 光电子影像结果表明较低能
量环具有类似的寿命, 是经T2态电离, 最终产生的

0 ps 0.05 ps 0.15 ps 0.30 ps

3 ps 5 ps 10 ps 25 ps

图 5 不同抽运 -探测延迟时间的邻溴氟苯光电子影像 [75]

Fig. 5. Time-resolved photoelectron images of o-
bromofluorobenzene [75].
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低动能光电子. 低动能环的平均寿命为27 ps, 归属
为T2态的寿命. 同时势能曲线表明T2态具有小势

垒, 核波包会隧穿通过小势垒引起解离. 高动能环
来源于S1态的电离, 测得平均寿命为 38 ps. 通过
飞秒光电子影像可知, 光激发后邻溴氟苯分子经历
的慢速衰减通道对应于S1态经由排斥性T1态的预

解离, 而快速衰减通道对应于从三重态T2的隧穿

解离.
转动波包相干也是分子中非常有趣的现象. 相

干激发一系列转动态, 形成转动波包, 在与分子
的转动周期有关的时间点呈现增强减弱的相干现

象 [76−80]. Suzuki等 [80,81]在吡嗪和NO分子中观
察到了的转动波包相干现象. 我们用 267 nm激光
激发对溴氟苯分子, 利用光电子影像观察其激发态
波包随时间演化的动力学信息 [82]. 与邻溴氟苯类
似, T1态通过系间交叉被间接布居. 光电子影像优
势在于光电子角分布变化的探测. 如图 6所示, 不
同能量峰的各向异性参数区别较大, 表明四个峰
来自不同的里德伯态. 多光子电离会受到这些里
德伯态共振增强的影响, 产生了尖锐分立的光电子
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图 6 光电子影像四个环的各向异性参数随抽运 -探测延
迟时间的变化 [82]

Fig. 6. Anisotropy parameters of the four rings as a
function of pump-probe time delay [82].

能量分布和差异较大的角度分布. 分子会以

t = n/2B′为周期取向恢复 [62], 对溴氟苯为长对
称陀螺分子, 转动恢复时间要大于80 ps. 抽运脉冲
在S1态形成转动相干波包, 相干波包通过系间交
叉转移到T1态. 之后, 探测脉冲将相干波包转移到
里德伯态的转动能级. 通过飞秒光电子影像获得的
角分布能够清晰地反映转动相干波包在电子激发

态S1和T1上的变化. 在目前的实验条件下, 因为
里德伯态与S1/T1之间以及里德伯态与离子态之

间的跃迁形成于一个飞秒脉冲时间之内, 所以在里
德伯态没有转动波包的时间演化.

4 多原子分子的激发态波包动力学

飞秒激光脉冲具有较宽的线宽, 可以制备一组
量子叠加态,即波包. 根据量子叠加态的类型,多原
子分子中的波包大致可以分为电子态波包、振动波

包、转动波包等. 波包的演化决定了分子激发态的
光物理和光化学过程, 反映了分子激发态的非绝热
动力学. 因此, 利用飞秒激光脉冲的超短时间分辨
率可以实现对所制备的波包进行跟踪、探测和控制,
这些都一直是分子反应动力学的研究热点 [18,83].
尽管人们已经从理论上预测 [78,84−87]或从实验上

观测到了波包的一些基本性质与现象 [78,80,88−99],
但是要将这些原理与方法应用到多原子分子的研

究尚有一定的困难. 基于此, 我们结合飞秒激光和
光电子探测系统, 在多原子分子激发态波包动力学
方面开展了大量研究工作, 下面举例阐述我们在该
方面的研究进展.

二硫化碳分子存在两组能量上非常接近的 4d
与6s里德伯态, 这两组里德伯态又包含各自的自旋
分裂态, 即CS2 4d[3/2]与CS2 4d[1/2], CS2 6s[3/2]
与CS2 6s[1/2]. 其中CS2 4d[3/2] 与CS2 6s[1/2]的
能量间隔最大, 为 440 cm−1. 实验中利用双光子
267 nm (线宽约为 490 cm−1)同时激发二硫化碳
4d与 6s这两组包含自旋分裂的里德伯态, 制备里
德伯电子波包,该波包由CS2 4d[3/2], CS2 4d[1/2],
CS2 6s[3/2]与CS2 6s[1/2] 四组分构成. 每个自旋
分裂态在单光子 800 nm电离时关联其对应自旋
分裂态的基态母体离子CS+

2 X, 即存在四个电离
通道: CS2 4d[1/2]→CS+

2 X[1/2], CS2 4d[3/2] →
CS+

2 X[3/2], CS2 6s[1/2] → CS+
2 X[1/2] 与 CS2

6s[3/2] → CS+
2 X[3/2]. 由于各个电离通道会产生

特定动能大小的光电子, 因此在光电子能谱上根据
这些光电子动能特征峰的位置即可区分不同的电
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离通道. 不同光电子动能特征峰之间的相对强度
的变化反映了各个自旋分裂态之间的布居数转移

过程, 进一步反映了里德伯波包组分的相互演化过
程. 该波包的寿命为830 fs [100]. 如图 7 (a)所示, 通
过光电子能谱中的低能光电子峰中四个特征动能

组分的位置 (竖直白色点化线所示)和强度的含时

变化, 观测到了构成里德伯波包的四个自旋分裂态
组分的相互演化过程. 此外, 如图 7 (b)所示, 通过
低能光电子峰对应的光电子角分布的含时演化特

征, 进一步确认参与电离的分子轨道类型, 说明里
德伯波包的初始组分主要为 4d态, 随着延迟时间
的增大, 6s态组分特征逐渐体现出来.
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图 7 二硫化碳分子的时间分辨的 (a)光电子能谱和 (b)光电子角度分布 [100]

Fig. 7. Time-resolved (a) photoelectron kinetic energy distributions and (b) photoelectron angular distributions of
carbon disulfide [100].

通常, 多原子分子的振动能级间隔约在数十至
数百个波数范围, 因此当飞秒抽运激光的线宽可
以包含多个跃迁频率并且可以覆盖到分子振动能

级间隔时, 分子将被激发到由这些振动态组成的
相干叠加态, 称为分子的振动波包, 它会随时间发
生演化. 对其探测可以得到强度随时间呈指数衰
减并伴有阻尼振荡的信号. 这种现象被称为量子
拍频, 该拍频频率与相干叠加的振荡态能级间隔
相关, 可以反映分子振动态的演化过程和动力学信
息. 以嘧啶分子为例 [101], 利用带宽 205 cm−1、中

心波长 315.3 nm的激光激发嘧啶分子, 该激光可
以有效覆盖 6a1/6b2费米共振对, 由此制备了第一
电子激发态上的振动相干叠加态, 产生一个振动波
包. 通过 398.5 nm的探测光电离该振动波包, 利用
飞秒时间分辨质谱可以观测到量子拍频, 如图 8 (a)
和图 8 (b)所示, 通过对拍频信号进行傅里叶变换
可以获得 6a1与6b2振动态的能量间隔为 56 cm−1.
进一步利用时间分辨光电子影像, 获得时间分辨
光电子能谱, 如图 8 (c)所示, 呈现出明显且规则的
振荡特征. 分析四个光电子峰强度随时间的变化
(图 8 (d))并对其进行傅里叶变换得到相应的频谱

(图 8 (e)), 可以看到, 都有 56 cm−1这一频率峰, 它
对应着S1 态费米共振对6a1/6b2的能级分裂值, 与
时间分辨质谱符合得很好. 另外, 虽然这四个光电
子峰随时间的振荡频率十分符合, 但第一/第二和
第三/第四峰的相位相差了 180◦. 几个光电子峰此
起彼伏地振荡, 说明振动波包在初始布居的明态和
暗态之间来回运动.

激光准直是指利用中等强度的激光脉冲使中

性分子沿着激光的偏振方向排布. 当激光的脉冲
宽度远大于分子转动周期时, 称为分子的绝热准
直. 当激光的脉冲宽度小于分子的转动周期时,
称为分子的非绝热准直. 在过去几十年, 激光准
直在超快光学 [102]、X射线吸收和衍射 [103,104]、超

快影像 [105,106]、高次谐波产生 [107,108]、分子动力

学 [109,110]以及溶液化学等 [111]领域得到广泛应用.
以往大多数研究主要是集中在利用线偏振激光作

用于线性的刚性分子, 近些年人们开始把激光准直
推广到非对称陀螺分子 [112,113]、溶剂分子 [114]、表

面吸附分子 [115]、复杂体系 (例如小的蛋白质分子
和分子组装)等 [116]领域. 然而, 分子激发态的非绝
热准直的研究相对较少, 尤其是低对称性的非对称
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图 8 嘧啶分子在 315.3 nm抽运、398.5 nm探测下观察到的量子拍频信号 [101] (a)时间分辨的母体离子信号; (b)时间分
辨的总光电子信号; (c)时间分辨光电子能谱; (d)四个光电子峰信号强度随时间延迟的变化; (e)傅里叶变换得到的频率谱
Fig. 8. The quantum beats signals for pyrimidine following excitation at 315.3 nm and ionization with 398.5 nm [101].
Time-resolved signal of parent ion (a) the total photoelectron signal (b), time-resolved photoelectron kinetic energy
distribution (c), time-dependent photoelectron intensities of four peaks as a function of the delay time (d) and the
corresponding fast Fourier transform for the transients (e).

陀螺分子. 邻二氯苯是一个典型的非对称陀螺
分子, 利用 267 nm的飞秒激光将邻二氯苯抽运到
S1态, 然后用 800 nm的飞秒激光通过电离处于S1

态的邻二氯苯分子从而获得S1态的动力学信息.
图 9 (a)所示为抽运光 (267 nm)和探测光 (800 nm)
重合获得的光电子影像 [117], 三个可分辨的圆环分
别对应的光电子动能为0.15, 0.65, 0.96 eV. 可以从
不同延迟时间下的光电子影像得到每个光电子能

带的光电子角度分布, 可以利用光电子角度分布对
分子空间排布非常敏感的特性来探测转动波包的

演化. 图 9 (b)为在邻二氯苯第一激发态S1的转动

波包恢复 296 ps附近光电子角度分布随时间的改
变, 可以清晰地看到在 296 ps处, 光电子角度分布
在 θ = 90◦有明显的增强, 即转动波包在 296 ps时
发生了恢复, 反映了S1激发态的分子轴可以被准

直, 且随时间演化会发生转动波包的恢复 [117].
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图 9 邻二氯苯分子的时间分辨的光电子影像 (a)和光电子角度
分布 (b) [117]

Fig. 9. Time-resolved (a) photoelectron images and (b) pho-
toelectron angular distributions of o-dichlorobenzene [117].
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5 多原子分子内的能量转移过程研究

分子内振动能的重新分配 (IVR), 也通常称为
振动弛豫, 可以分为两种类型, 一种是限制型 (re-
stricted), 另一种是耗散型 (dissipative). 限制型振
动弛豫是发生在两个振动零级态上, 能量传递是可
逆的, 呈现量子拍频特征. 耗散型振动弛豫是一种
不可逆的能量流动过程, 从初始能态向多个具有相
同能量能态间的传递过程. 费米共振, 作为一种最
简单的能量传递模型, 通常发生在同一个电子态内
属于不同的两个振动模的两个振动能级之间. 费
米共振只涉及两个振动能级 (即明态与暗态)之间

的能量传递过程, 而分子 IVR涉及一个明态与多个
暗态之间的能量分配过程. 因此, 费米共振是一种
最简单的 IVR过程. 在光化学反应中, 深入研究与
理解费米共振是进一步研究更为复杂的多原子分

子中振动能的重新分配的基础, 有助于理解与设计
特殊的光化学过程. 以对二氟苯分子为例 [118], 利
用单光子 266.7 nm同时激发对二氟苯S1态的费米

共振态 51 · · · 62与 61态, 在一定的抽运 -探测延迟
时间下, 利用 800 nm进行多光子电离探测, 测量到
费米共振态 51 · · · 62与61态的平均寿命为 1365 ps.
如图 10 (a)所示, 通过光电子能谱上51与62费米共
振态的光电子峰的强度的含时变化, 观测到了振动
能在两个费米共振态51与 62 之间发生周期性转移
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图 10 对二氟苯分子的时间分辨的 (a)光电子能谱和 (b)光电子角度分布 [118]

Fig. 10. Time-resolved (a) photoelectron kinetic energy distributions and (b) photoelectron angular distributions of
p-difluorobenzene [118].
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的过程, 并且估测到该振动能转移的周期小于
20 ps,这与根据两个费米共振态能级间隔所计算的
13.3 ps的周期很接近. 此外, 如图 10 (b)所示, 费
米共振态 51与62 的光电子角分布随着延迟时间出
现周期性的增强与减弱的变化, 进一步反映了费米
共振态51与62之间的能量转移过程.

分子振动能不仅可以在分子内不同振动模之

间进行分配, 而且也可以在不同电子态之间进行
转移. 以环戊酮分子为例 [119], 利用单光子 267 nm
可以激发环戊酮分子第一电子激发态 (S1), 使得S1

态获得 0.9 eV的高振动能, 该振动能可以使环戊酮
分子打开多个反应通道来进行能量转移. 其中, 最
主要的两个通道是通过S1态向S0态的内转换和S1

态向T1态的系间交叉过程. 通过 800 nm飞秒激光
进行多光子电离探测, 测量到S1态发生内转换和

系间交叉的时间分别为 80 fs和 3.14 ps. 如图 11所
示, 时间分辨的光电子能谱直观地给出了环戊酮分
子S1态向S0态的内转换和S1态向T1态的系间交

叉过程. 其中能量为 1.00, 1.34, 2.83 eV的光电子
组分峰来自S1态向S0态的内转换过程, 而 0.66 eV
的光电子组分峰来自于S1态向T1态的系间交叉过

程. 结合量化计算, 进一步发现环戊酮分子在S1

态、基态和离子基态的C=O基团具有不同的分子
构型, 表明环戊酮分子在S1态能量转移过程中伴

随有分子结构的改变.
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图 11 环戊酮分子的时间分辨的光电子能谱 (a)和光电子能谱组分峰强度的衰减曲线 (b) [119]

Fig. 11. Time-resolved (a) photoelectron kinetic energy distributions and (b) the relative photoelectron intensity
traces as a function of time of cyclopentanone [119].

6 超快光解动力学

光解反应是指分子吸收光子后发生的解离反

应, 是最重要、最基本的光化学过程之一. 根据分
子在光解过程中所涉及的势能面的形状和相互作

用关系, 光解反应可分为直接解离和间接解离. 直
接解离是指分子只在一个排斥态上发生解离的过

程, 时间尺度在飞秒量级. 而预解离是指分子从一
个电子态非绝热耦合到另一个排斥态上再发生解

离的过程, 由于涉及到 IC, ISC, IVR等过程, 时间
尺度在皮秒和纳秒量级 [120]. 1987年, Zewail首次
利用飞秒激光抽运 -探测激光诱导荧光技术观测了
ICN的光解离反应. 他们观察到C—N键的断裂在
200 fs [13,121]. 这是人类第一次直接从实验上目睹
了化学键的断裂和形成.

卤代烷烃由于在臭氧损耗中的重要角色, 受到
大气化学领域的普遍关注. 碘乙烷的紫外吸收谱与

其他的碘代烷烃很相似, 在 260 nm附近有一个相
对较弱的A吸收带. A带对应于电子从n轨道跃迁

至C—I键的反键轨道σ∗. 该跃迁生成的电子态是
沿着C—I键的解离态. 碘乙烷另外一个较强的具
有结构的B吸收带, 中心波长大约在 200 nm附近.
该吸收带是由于碘原子从 5p轨道跃迁到更高的 6s
轨道形成的. 绝大多数的气相研究都将重心放在
直接解离的A带上, 至于B带和更高的里德伯态的
研究则很少涉及. 我们用 267 nm的光子后将分子
激发到A带 [122]. 从母体离子信号随抽运 -探测时
间延迟信号的变化, 可以得到其对应的时间常数
为 57 fs. 这一时间尺度反映了被激发到A带的激
发态分子的弛豫时间. 同时我们还利用 400 nm将
分子双光子激发至B带. 观察到母体离子C2H5I+

和碎片离子C2H+
5 , 分别测量两种离子的时间衰变

信号, 获得双指数衰减, 它们都包含一个相对快
的弛豫组分和一个相对慢的弛豫组分. 如图 12 ,
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通过不同时刻下的光电子能谱可以获得母体离子

C2H5I+具有50 fs和1.42 ps的衰减组分, 相对慢速
的组分反映的是B带激发的弛豫过程. 这一时间常
数与CH3I很相似 [123], 对应B带预解离的时间尺
度. 而衰减相对较快的组分反映的是三光子激发到
7de等更高里德伯态的弛豫过程. 碎片离子C2H+

5

对应的两个时间常数为 50 fs和 1.03 ps. C2H+
5 碎

片离子信号随抽运 -探测时间延迟的变化与母体
离子有着相同的趋势, 来自于母体离子C2H5I+的
解离, 相应的生成机制是C2H5I → C2H5I++e−和
C2H5I+ → C2H+

5 +I. 母体离子和碎片离子寿命存
在着细微的差别, 这可能是因为C2H+

5 离子的生成

只和某些特定的振动模式相关, 而C2H5I+来自于
多个振动模式的贡献. 这些现象表明碘乙烷分子被
激发到更高的里德伯态以后, 迅速经历能量转移到
B带, 时间常数大约为50 fs.
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图 12 碘乙烷在 400 nm 抽运光和 800 nm 探测光作用下不
同时间延迟下的光电子能谱分布 [122]

Fig. 12. The photoelectron energy distributions at differ-
ent pumpprobe delays with 400 nm pump and 800 nm
probe of ethyl iodide [122].

和碘代非环烷烃相比, 对碘代环烷烃的研究要
少得多. 碘代环烷烃有两种构象异构体——轴向
式和赤道式. 赤道式结构相对稳定. 我们用266 nm
激光激发碘代环己烷赤道式异构体分子到A带, A
带的光解是个快速直接解离的过程, 需要经过 4A′

和4A′′之间的锥形交叉 [124]. 从4A′′演化到基态碘

原子解离到对应的解离渐进区的时间约为 180 fs.
而利用 200 nm激光激发到C态, C态的解离为预
解离, 时间为 600 fs, 来自于多重振动模式的贡献.
卤代烷烃或卤代芳香烃由于势能面是多维的, 所涉
及的激发态之间的超快内转换和系间交叉过程也

非常复杂, 这些内部过程对分子的光解过程会产生
影响, 我们需要更多的实验和理论来进一步研究.

7 分子激发态结构动力学

为了深入探索分子运动, 理解和表征分子中的
结构动力学是非常重要的. 光电子动能分布对核结
构的敏感性为表征分子激发态结构提供了便利和

优势, 通过探测不同构型间的相干核运动, 可以获
得分子激发态结构动力学信息.

以 2, 4-二氟苯酚分子为例 [125], 利用单光子
280.6 nm (线宽约为 250 cm−1)激发 2, 4-二氟苯酚
分子第一电子激发态的带源 ν = 0与面外弯曲振

动X1态, 制备包含 ν = 0与X1
0振动态的振动波包,

利用分子S1态和D0态的最低能量构型具有明显差

异这一优势, 通过选择 288.8 nm的探测波长, 使得
只有处于平面构型附近的分子才能被电离, 因此在
母体离子的时间衰减曲线中观察到明显的量子拍

频信号. 如图 13 (a)所示, 通过对拍频信号进行傅
里叶变换可以获得 ν = 0与X1

0 振动态的能量间隔

为 70 cm−1. 改变抽运波长至 279.9 nm (线宽约为
250 cm−1), 同样可以制备包含 2, 4-二氟苯酚分子
第一电子激发态的带源 ν = 0、面外弯曲振动X1

0与

10b2
0振动态的振动波包, 如图 13 (b)所示, 可以获

得 ν = 0与X1
0, X1

0与 10b2
0振动态的能量间隔分别

为 70 cm−1和 89 cm−1. 然而, 当探测光为 400 nm
时, 两个探测光子能量足以使处于平面和非平面
构型的分子都被电离, 母体离子的时间衰减曲线
中观察不到明显的拍频信号. 此时, 利用时间分辨
的光电子影像技术提取出的时间分辨光电子谱如

图 14所示. 在0.54, 1.05, 1.43, 1.58和1.68 eV处观
察到五个尖锐的峰, 分别标为第一, 第二, 第三, 第
四和第五峰. 通过提取出这五个光电子峰各自的
信号强度随时间延迟的变化曲线并进行相应的傅

里叶变换, 可以观察到明显的振荡特征, 振荡包含
70 cm−1和 90 cm−1两个频率组分. 其中第一和第
二峰对应分子平面构型的电离信号, 第三、第四和
第五峰则对应非平面构型的电离信号. 从平面构型
和非平面构型电离得到的光电子峰表现出类似的

振荡特征, 频率相同, 但是相位相差 180◦, 直观地
描绘出由于相干核运动引起的能量在分子平面构

型和非平面构型之间来回流动的物理图像.
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Fig. 13. The quantum beats signals for 2, 4-difluorophenol at the selected pump wavelengths (a) 280.6 nm and (b) 279.9 nm [125].
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Fig. 14. The time-resolved photoelectron spectra (a) and time-dependent photoelectron intensities of five peaks as a function
of the delay time (b) and the corresponding fast Fourier transform for the time-dependent photoelectron intensities of the
five peaks (c) [125].
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Fig. 15. The time-resolved photoelectron spectra (a) and time-dependent photoelectron intensities of five peaks as
a function of the delay time (b) and ionzation mechnism involving C—F butterfly (c) [126].
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另外, 我们还利用飞秒时间分辨质谱和光电子
影像技术直接观察到了邻氟苯酚被激发到S1态后

所发生的蝴蝶振动过程 [126]. 抽运光同时激发了S1

态带源和平面外的蝴蝶振动模 τ , 导致制备的相干
振动波包在平面构型与非平面构型之间来回运动.
利用波包在不同构型下电离效率的差异, 可以通过
时间分辨光电子谱峰信号强度变化实时追踪波包

的演化过程, 表现为量子拍频调制信号, 如图 15 (a)
和图 15 (b)所示. 此外, 从平面与非平面构型电离
得到的光电子峰都表现出明显的拍频特征, 相位相
差180◦, 描绘出一幅清晰的激发态分子蝴蝶振动的
动态物理图像. 分子的电离机理及结构动力学如
图 15 (c)所示, 平面外蝴蝶运动的相干激发使得分
子构型发生周期性变化. 处于平面构型的分子直
接电离, 但是在非平面构型分子的电离过程中会与
3s, 3p里德伯态发生偶然共振, 使得其电离效率显
著地增强.

8 结论与展望

本文对时间分辨飞行时间质谱和时间分辨光

电子影像方法在分子量子态探测、量子态相互作用

以及反应动力学研究中的应用进行了全面的综述

与回顾. 以上方法对量子态演化和相互作用的研究
非常有效, 可以对分子间或分子内动力学进行更为
细致的时间分辨描述, 实现对非稳定态 (波包)演化
的直接探测. 通过光电离波长的适当选择, 研究电
子或核运动动力学以及电子与核的耦合, 包括 “暗
态”动力学, 分辨涉及的所有量子态和不同时间尺
度的超快过程. 时间分辨飞行时间质谱和时间分辨
光电子影像技术目前已广泛应用于各种光物理和

光化学问题的研究.
随着探测技术、飞秒/阿秒激光、非线性光学技

术、同步辐射以及自由电子激光加速物理的不断发

展, 时间分辨技术的研究领域将进一步拓展到分子
坐标下的测量、光碎片 -光电子标量和矢量相关、极
端时间尺度以及内壳层动力学. 例如, 将脉冲整形
的强激光场与2D和3D时间分辨影像结合, 可以探
测分子坐标下的动力学行为. 光电子 -光碎片符合
影像方法的发展, 可以进一步进行细致的静态或动
态的光致电荷或能量流动研究, 这对生物分子气相
光物理的基础和应用研究都是很有意义的. 高功率
飞秒VUV/XUV光源以及阿秒科学的发展也使得
实时探测高激发态、核动力学以及电子相关成为可

能. 同时, 有关多原子分子无辐射过程分子动力学

的理论研究和新的计算方法的发展将扮演越来越

重要的角色. 以上这些研究领域的发展需求对实验
技术以及理论研究提出了新的挑战.
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Abstract

Study of quantum states of molecules, especially the evolution of excited states can help to understand their ba-
sic features and the interactions among different states. Furthermore, the information about the chemical reaction
process and the interactions among several reaction channels can be obtained. Femtosecond time-resolved mass spec-
trometry (TRMS) and time-resolved photoelectron imaging (TRPEI), which combine pump-probe technique with time
of flight mass spectrometry and photoelectron imaging, are powerful tools for detecting the molecular quantum state
and for studying the molecular quantum state interaction and molecular ultrafast dynamics. With these methods, the
photochemistry and photophysics mechanism of isolated molecule reaction process can be investigated on a femtosecond
time scale. The principles of TRMS and TRPEI are introduced here in detail. On the basis of substantial research
achievements in our group, the applications of TRMS and TRPEI are presented in the study of ultrafast internal conver-
sion and intersystem crossing, wavepacket evolution dynamics at excited states of polyatomic molecules, energy transfer
process of polyatomic molecules, ultrafast photodissociation dynamics and structural evolution dynamics of molecular
excited states. In the study of ultrafast internal conversion and intersystem crossing, the methyl substituted benzene
derivatives and benzene halides are discussed as typical molecular systems. In the study of wavepacket evolution dy-
namics at excited states of polyatomic molecules, the real-time visualization of the dynamic evolution of CS2 4d and
6s Rydberg wave packet components, the vibrational wave packet dynamics in electronically excited pyrimidine, the
rotational wave packet revivals and field-free alignment in excited o-dichlorobenzene are reported. In order to discuss the
energy transfer process of polyatomic molecules, the intramolecular vibrational energy redisctribution between different
vibrational states in p-difluorobenzene in the S1 low-energy regime and the intramolecular energy transfer between dif-
ferent electronic states in excited cyclopentanone are presented. For the study of ultrafast photodissociation dynamics,
the dissociation constants and dynamics of the A band and even higher Rydberg states are investigated for the iodine
alkanes and iodine cycloalkanes. Structural evolution dynamics of molecular excited states is the main focus of our recent
research. The structural evolution dynamics can be extracted from the coherent superposition preparation of quantum
states and the observation of quantum beat phenomenon, by taking 2, 4-difluorophenol and o-fluorophenol as examples.
Time-dependent photoelectron peaks originating from the planar and nonplanar geometries in the first excited state in
2, 4-difluorophenol exhibit the clear beats with similar periodicities but a phase shift of π rad, offering an unambiguous
picture of the oscillating nuclear motion between the planar geometry and the nonplanar minimum. Also, the structural
evolution dynamics in o−fluorophenol via the butterfly vibration between planar geometry and nonplanar minimum is
mapped directly. Finally, the potential developments and further possible research work and future directions of these
techniques and researches are prospected.
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