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苯乙炔分子电子激发态超快动力学研究*

向梅 1)    凌丰姿 2)    邓绪兰 2)    魏洁 2)    布玛丽亚 ∙阿布力米提 1)†    张冰 2)

1) (新疆师范大学物理与电子工程学院, 乌鲁木齐　830054)

2) (中国科学院武汉物理与数学研究所, 波谱与原子分子物理国家重点实验室, 武汉　430071)

(2020 年 9 月 4日收到; 2020 年 9 月 19日收到修改稿)

采用飞秒时间分辨质谱技术结合飞秒时间分辨光电子影像技术研究了苯乙炔分子电子激发态超快非绝

热弛豫动力学. 用 235 nm光作为泵浦光, 将苯乙炔分子激发到第二激发态 S2, 用 400 nm光探测激发态的演

化过程. 时间分辨的母体离子的变化曲线用指数和高斯函数卷积得到不同的两个组分, 一个是超快衰减组分,

时间常数为 116 fs, 一个是慢速组分, 时间常数为 106 ps. 通过分析时间分辨的光电子影像得到光电子动能分

布, 结合时间分辨光电子能谱数据发现, 时间常数为 116 fs 的快速组分反映了 S2 态向 S1 态的内转换过程. 实

验还表明 S1 态通过内转换被布局后向 T1 态的系间窜跃过程为重要的衰减通道. 本工作为苯乙炔分子 S2 态

非绝热弛豫动力学提供了较清晰的物理图像.

关键词：苯乙炔, 光电子影像, 系间交叉, 时间分辨光谱
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1   引　言

生物分子受紫外线 (UV)辐射后可能会出现

激发态光化学过程, 将对生物体产生潜在的危害 [1,2].

幸运的是, 许多重要的生物发色团, 如 DNA碱基

和氨基酸都表现出显著的光稳定性 [3−5], 这些是通

过超快非绝热电子弛豫过程实现的, 此类过程为电

子态能量的快速消散提供了高效的路径. 系间交

叉 (intersystem crossing, ISC)和内转换 (internal

conversion, IC)是两种主要的弛豫途径 [6]. 这些非

绝热过程不仅是多原子体系光化学过程的基本步

骤, 而且对于许多生物过程如视觉和光合作用 [7]、

DNA自我修复 [8] 及许多其他应用都是必不可少

的. 因此, 研究分子吸收紫外光后的电子弛豫动力

学是一个非常重要和有意义的课题.

芳香族分子构成了大量生物分子的核心骨架,

在紫外光照射下, 被激发到电子激发态的芳香族分

子将经历超快非绝热过程 [9−11], 这种超快的非绝热

过程在生命科学、环境科学、光物理和光化学过程

中有至关重要的作用 [12]. 作为典型的芳香族的苯

分子和苯分子的衍生物 [13−15] 一直受到关注, 苯分

子被激发到 S2 态之后快速内转换到 S1 态, S1 态

向 S0 或 T1 态的非绝热过程一般发生在纳秒量级,

并且 S1 态非绝热过程中内转换和系间窜跃过程互

相竞争 [16,17]; 类似的电子失活机制在苯的衍生物如

甲苯 [13,14]、邻二甲苯 [18]、茚分子等中也有报道, 其

分子 S1 态的寿命尺度通常在 4.3—8.8 ps之间, S2
态的寿命通常在 100 fs内. 同时在苯的衍生物中还

观察到取代基效应对电子激发态非绝热动力学的

影响 [13−15], 例如由于甲基的引入甲苯分子较苯分

子具有更高的 S2→S1 内转换比例, 使得其 S1 态
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具有更大的振动能级密度, 更利于 S1 与 S2 态之间

发生非绝热耦合 [13].

苯乙炔作为苯的一个重要衍生物, 其光物理和

光化学性质也引起了科研团队的广泛关注. 尽管有

文献提供了苯乙炔分子的光谱信息, 但是据我们所

知, 目前用时间分辨的方法对苯乙炔分子的激发态

动力学进行的相关研究还较少. Stolow团队 [15] 用

时间分辨的光电子能谱技术研究苯乙炔分析 S2 态

的非绝热动力学过程, 认为 S2 态的主要衰减通道

为像 S1 态的内转换过程, 时间尺度大概为 100 fs.

但是 S1 态被布居以后通过什么样的衰减通道衰减

呢？苯衍生物的非简并性导致了更低的对称禁戒

性和更高的振动能级密度, 乙炔取代基的存在对苯

衍生物的激发态非绝热动力学过程有什么样的影

响, 被转换布居的 S1 态的衰减通道主要是向 S0 的

内转换还是向 T1 态衰减的系间窜跃, 这些问题一

直存在争议.

时间分辨的光电子影像技术 (TRPEI)作为探测

分子电子激发态超快非绝热过程的有效手段 [19−21],

可以提供时间分辨的光电子能谱和光电子角分布

信息. 在本文的研究中, 我们选用对称性降低的苯

乙炔分子, 采用飞行时间质谱和光电子影像技术实

时跟踪探测苯乙炔分子 S2 态的演化过程, 研究结

果表明被激发到 S2 态后的苯乙炔分子将发生超快

级联式的非绝热动力学过程: S2→S1→T1, 该结果

进一步完善和丰富了对苯乙炔分子电子激发态的

无辐射机制的研究. 此外我们还观察到苯乙炔与苯

分子动力学的不同之处, 并尝试性地将其归属为取

代基效应 [22]. 

2   实　验

本实验工作在光电子影像系统上完成, 详细的

实验装置描述已在前期的工作中介绍, 具体设备及

激光参数请参考文献 [22,23]. 由自锁模钛蓝宝石振

荡器产生的种子光通过啁啾脉冲再生放大器进行

放大, 输出重复频率为 1 kHz、脉宽为 100 fs、中心

波长为 800 nm的基频光. 4.5 mJ/pulse的输出光

分成两部分, 其中一部分用于泵浦行波光参量放大

系统 (TOPAS-C), 产生中心波长为 235 nm的可

调泵浦脉冲, 中心波长为 400 nm的二倍频光用作

探测光 . 实验中利用泵浦光 (235 nm)和探测光

(400 nm)的差频信号测得的交叉相关函数为 260 fs.

实验采用背景压力为2 atm (1 atm = 101325 Pa)

的氦气为载气, 通过盛有纯度为 99.9%的苯乙炔

液体的样品池, 饱和蒸汽经过脉冲阀喷入真空腔形

成超声分子束, 经 skimmer准直进入电离区. 苯乙

炔分子在电离区被泵浦探测光电离后产生光电子

与光离子, 聚焦到二维位置敏感探测器上, 形成高

分辨的光电子影像或离子影像. 光电子原始影像通

过 BASEX变换重构其三维分布, 就可以得到代表

真实分布的三维重构影像 [24]. 

3   结果与讨论
 

3.1    S2 态的衰减动力学

C8H+
6

苯乙炔 S2 态的带源位于 5.2 eV附近 [25], 因此

235 nm泵浦光 (5.28 eV)可以将苯乙炔分子从电

子基态激发到 S2 态, 苯乙炔的电离能为 8.8 eV[25],

要将被激发的 S2 态分子电离至少还需要 2个 400 nm

的探测光子. 实验中调节探测光和泵浦光的光强,

保证在双光作用下的飞行时间质谱中母体离子

 双光增益较强, 并且几乎无碎片离子出现. 因

此在本实验中光电子信号都来自于母体离子.

图 1显示了在 235 nm泵浦、400 nm探测条

件下的母体离子时间衰减曲线. 本实验中泵浦光

是 235 nm, 泵浦光激发苯乙炔的 S2 态, S2 态被激

发后很有可能内转换到 S1 态或 S0 态, 考虑到这样

的一个动力学过程, 用双指数函数与高斯函数将母

体离子的时间分辨质谱信号进行卷积拟合, 拟合得

到两个明显不同的时间组分, 分别为 t1 = 116 fs
和 t2 = 106 ps. 前人的研究中指出, 苯乙炔 S2 态

很有可能快速内转换到 S1 态 [15], 时间尺度为几十
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图  1    235 nm泵浦、400 nm探测条件下获得的母体离子

时间衰减曲线, 圆圈代表实验结果, 实线代表拟合结果

Fig. 1. Time-resolved  total  ion  signals  of  parent  ion  as  a

function of  delay time between the  pump pulse  at  235 nm

and the probe pulse at 400 nm. The circles are the experi-

mental results, and solid lines are the fitting results. 
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飞秒, 因此得出快速组分 116 fs很有可能是 S2 态到 S1
态内转换的时间, 较慢的组分为 S1 态的衰减时间.

为了得到 S2 态向 S1 态内转换的更多证据, 实

验中采集了不同泵浦探测时间延迟下的光电子影

像, 用 BASEX程序 [26] 对光电子影像进行变换得

到电子影像的三维空间分布. 为了更清楚地探究不

同能态之间的能量转移过程, 我们通过光电子影像

得到了光电子能谱. 图 2给出了 0时刻和 163 fs时

的光电子能谱, 从图中我们可以看到有明显的 3个

带, 第 1个带为 0.4—0.7 eV左右的比较宽的带,

第 2个带为比较强比较尖的 0.7—1.3 eV带, 第 3个

带为 1.3—2.5 eV的比较宽的带, 依次被标记为 1,

2, 3, 从能谱中可以看到随着泵浦-探测延迟时间

不同, 光电子能谱有明显的变化. 随着时间的演化,

第 2和第 3光电子能带在衰减的同时, 第 1光电子

能带在上升, 这个很有可能表明存在两个态之间的

耦合. 根据文献 [15]苯乙炔的电离能 IP为 8.83 eV,

S2 态的 0振动态的能量为 5.2 eV, S1 态 0振动态

的能量为 4.45 eV, S2 态和 S1 态能量差为 0.75 eV,

235 nmm双光探测光电子最大动能 Epump+Eprobe –

IP为 2.65 eV. 我们泵浦光泵浦 S2 态带源附近, 因

此第 3光电子能带来自于 S2 态电离. 图中第 2个

光电子能带的衰减趋势和第 3个光电子能带相似,

随着时间延迟, 第 2个和第 3个光电子能带都在衰

减, 因此我们认为第 2光电子能带来自于 S1 态的

电离. 第 2个和第 3个光电子能带衰减的同时, 第

1个光电子能带在增加, 而且第 1个光电子带和第

2个光电子带的能量差为 0.7 eV, 与 S2 态和 S1 态

能量差为 0.75 eV吻合, 因此, 第 1个光电子能带

很有可能来自与 S1 态的电离. 第 2和第 3光电子

能带衰减的同时第 1光电子能带增加, 很有可能反

映的是 S2 到 S1 内转换过程. 从母体离子时间分辨

质谱中得到的快速衰减时间 116 fs很有可能是

S2 态内转换时间. 

3.2    S1 态的衰减动力学

上面的研究中我们观察到了 S2 态被泵浦光布

局后内转换到 S1 态, 为了研究 S1 态的衰减过程,

在实验中我们采集了长时间延迟下的时间分辨离

子信号, 同时也采集了长时间延迟下的光电子影

像, 图 3为长时间延迟下的时间分辨离子信号. 考

虑到 S1 态有可能发生的动力学过程, 我们把离子

信号用一个衰减函数、一个上升函数和高斯函数

(半高宽为 200 fs)的卷积来拟合. 与前面的讨论相

结合, 我们认为衰减寿命 106 ps (不确定度为 ±2 ps)

应该是 S1 态的寿命, 上升时间 60 ps (不确定度为

±3 ps)很有可能是三重态 T1 态布局的时间.
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图 3    长时间延迟的 235 nm泵浦、400 nm探测条件下获

得的母体离子时间衰减曲线 , 圆圈代表实验结果 , 实线代

表拟合结果

Fig. 3. Time-resolved  total  ion  signals  of  parent  ion  as  a

function of  delay time between the  pump pulse  at  235 nm

and the probe pulse at 400 nm. The circles are the experi-

mental results, and solid lines are the fitting results.
 

实验中我们采集了长时间泵浦-探测延迟下的

光电子影像, 图 4为从光电子影像中得到的光电子

能谱. 从能谱中可以看到随着泵浦探测延迟时间的

增加第 2和第 3光电子能带快速衰减, 而第 1个光

电子能带向低的光电子动能方向移动, 在 553 ps

时我们观察到了明显的光电子信号. 在 553 ps时

S1 态的衰减已经结束, 因此 0—0.4 eV的这个光电

子能带很有可能来自于三重态 T1 态的电离, 从母

体离子时间分辨质谱中拟合得到的 60 ps的上升

时间就是三重态布局的时间 . 实验中观察到的
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图 2    从 Dt = 0 fs和 Dt = 163 fs的影像中提取得到的光

电子动能分布 , 位于 D0 处的箭头表示 (1+2')电离机制下

最大的可资用能

Fig. 2. Photoelectron  kinetic  energy  distributions  at Dt  =

0 ps and Dt = 92 ps. The arrow at D0 indicates the maximum

electron energy by two-photon absorption of probe beam at

400 nm after one-photon excitation of pump at 235 nm. 
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S1 态的衰减和 T1 态的布局, 是内转换布局的 S1
态继续通过系间交叉衰减到 T1 态的过程. S1 态衰

减可能的另外一个衰减通道为内转换到 S0 态, 但

由于我们的探测光没办法探测来自于 S0 态的信号,

因此不能排除 S1 向 S0 内转换的衰减通道, S1 到

S0 的内转换很有可能是 S1 态衰减的另外一个很重

要的通道.
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图 4    在 235 nm泵浦、400 nm探测不同泵浦-探测延迟下

的光电子能谱

Fig. 4. Photoelectron kinetic energy distributions (PKE) at

different time delay observed at 235 nm pump and 400 nm

probe.
 

由 S2 内转换的 S1 态具有短寿命为 106 ps, 而

带源附近的 S1 态寿命却长达纳秒量级, 由此表明

苯乙炔 S1 态的超快无辐射过程极有可能是通过

“channel three” [23] 进行的. 当苯乙炔分子被激发

至 S1 态带源大约为 3500 cm–1 以上的能量区间时

“channel three”打开, 这与“channel three”大约位

于 S1 态带源 3000 cm–1 以上能量区间的苯分子基

本是一致的. 由于苯乙炔分子由内转换 S2 到 S1 态

之后具有较大的振动能 (大约 0.75 eV, 6049 cm–1),

因此非常稳定地处于“channel three”内, 随后发生

的快速非绝热弛豫过程中 , 对应 S1 态寿命为

106 ps, 我们把 106 ps归属为二次布居态 S1 态到

三重态 T1 的系间窜跃时间. 在氟苯胺、苯胺等分

子中观察到了通过内转换被布局的 S1 态向 T1 态

的 ISC过程, 氟苯胺分子的 ISC时间尺度为 379 ps,

苯胺的时间尺度为 > 1 ns和 600 ps[23]; 在我们的

苯乙炔实验中, 观察到 S1 向 T1 态的系间窜跃过程

时间为 106 ps, 这个可能是由于苯乙炔中乙炔取代

基导致其激发态超快动力学过程与苯的其他衍生

物差别较大, 表现出取代基效应, 加快了体系发生

系间交叉过程的速率. 

4   结　论

本文采用时间分辨的光电子影像和飞行时间

质谱技术研究了苯乙炔 S2 态的超快级联式非绝热

动力学过程. 实验中, 利用 235 nm的光子将苯乙

炔分子从基态激发到 S2 态采集光电子影像和飞行

时间质谱, 时间分辨的光电子影像反映了初始激发

态 S2 态向下态 S1 态的超快能量转移过程; 通过时

间分辨的飞行时间质谱表明 S2 态的寿命为 116 fs.

由于分子从 S2 到 S1 态内转换后具有大量的振动

能, 处于 S1 态的分子将继续发生超快的非绝热弛

豫过程, 对应的时间为 106 ps, S1 态的寿命从纳秒

量级迅速减小至皮秒量级, 这是非常典型的“第三

通道”现象. 时间分辨的光电子能谱分布中显示了

S1 向 T1 态的能量转移过程, 因此苯乙炔分子被激

发到 S2 态之后, 将发生超快的级联式的非绝热过

程: S2→S1→T1.
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Abstract

Interaction of light with matter has always been important in the field of natural science. Particularly, the

ultrafast  radiationless  relaxation  induced  by  UV  light  of  molecular  electronic  excited  states  accompanied  by

ultrafast  energy  transfer  plays  an  important  role  in  the  natural  photophysical,  photochemical  and  biological

reactions.  Generally,  the  molecular  electronic  excited  state  can  be  deactivated  through  a  variety  of  decay

channels,  including  dissociation,  isomerization,  internal  conversion,  intersysterm  crossing,  vibrational  energy

redistribution,  and  autoionization.  This  complexity  of  relaxation  channels  brings  about  a  wide  variety  of

deactivation mechanisms. The ultrafast nonadibatic relaxation dynamics of the excited state of phenylacetylene

is  studied  by  using  femtosecond  time-resolved  photoelectron  imaging  and  femtosecond  time-resolved  mass

spectrometry.  The first  excited state S2 of  phenylacetylene is  excited by 235 nm pump light,  and the excited

state deactivation process is detected by 400 nm probe light. The time-dependent curves of parent ions include

two exponential  curves.  One is  the fast  component with a time constant of  116 fs,  and the other  is  the slow

component  with  a  time  constant  of  106  ps.  The  time-resolved  photoelectron  kinetic  energy  distribution  is

obtained  from  the  time-resolved  photoelectron  images.  Combined  with  the  time-resolved  photoelectron

spectroscopy data, the fast component with a time constant of 116 fs is found to reflect the internal conversion

process  from  S2  state  to  S1  state.  The  experimental  results  also  show  that  S1  state  is  arranged  by  internal

conversion,  and  the  inter  system  jump  process  to  T1  state  is  an  important  attenuation  channel.  This  work

provides a clearer physical picture for S1 state nonadibatic relaxation dynamics of phenylacetylene.
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