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液相是化学和生物反应的关键环境, 由于溶剂化效应的存在, 液相分子的化学、生物反应动力学表现出

显著区别于气相孤立分子的演化行为. 深入地研究液相分子的超快激发态动力学对于揭示复杂化学和生物

过程的微观机制具有重要意义. 分子激发态的制备与演化通常发生在阿秒至皮秒的时间尺度, 光电子能谱不

仅能够表征激发态分子的电子结构, 对分子构型的演化也很敏感, 被广泛用来研究激发态分子的超快动力学

过程. 磁瓶式光电子谱仪、液体微束装置与高次谐波技术的结合, 可以在高真空条件下直接测量出射电子的

能量分布及动力学演化信息, 是液相光电子能谱研究的核心手段. 本文系统地总结了该技术在液相超快动力

学研究领域的最新进展, 详细地介绍了磁瓶式谱仪的基本工作原理、液体微束靶的制备方法; 讨论了其在生

物分子激发态动力学演化、液相分子激发态非绝热过程、分子间库仑衰变和芳香族化合物水溶液的气-液界

面性质等研究中的典型应用; 最后对技术瓶颈以及未来发展方向进行了探讨.
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 1   引　言

液相体系作为化学反应、生物过程和催化循环

最普遍的环境, 其光电子能谱研究是揭示溶剂化效

应下电子结构演化规律的关键手段. 分子电子态的

溶剂化调控直接决定了液相环境中电荷转移速

率 [1,2] 及激发态弛豫路径 [3,4] 等核心科学问题. 然

而, 由于液相靶在实验过程中存在挥发速率高及电

子散射严重等问题, 在超高真空条件下开展液相实

验面临极大挑战. 1988年 Faubel等 [5] 提出了液体

微束技术 (Microjet), 该技术通过在真空中生成稳

定的液体微束并结合低温冷阱能够有效地改善液

体挥发对背景真空的影响, 推动了液相体系在光电

子能谱等研究中的应用 [6]. 近年来, 极紫外 (extreme

ultraviolet, XUV)阿秒脉冲激光的出现推动了液

相超快光谱的发展. 将液体微束与 XUV脉冲泵浦-

探测技术相结合的时间分辨光电子能谱 (time re-

solved photoelectron spectroscopy, TRPES)不仅

能够直接解析溶液分子飞秒甚至阿秒分辨的动力

学演化, 还为揭示溶剂效应对非绝热过程的调控机

制提供了实验依据, 为液相体系物理化学性质的探

测提供了新的实验手段 [7,8].

光电子能谱 (photoelectron spectroscopy, PES)

是用来探究气相及凝聚相等体系电子结构与动力

学特性的核心实验方法. 测得的光电子能谱中, 光
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Ekin Ip Ehv电子动能  与电离能   及光子能量   满足能

量守恒关系: 

Ekin = Ehv − Ip. (1)

Ekin

Ekin

其中  能够反映电子初态势能面的结构信息, 为

了实现  的精确测量和分辨, 发展了多种电子能谱

测量方法, 包括半球型能量分析器 (hemispherical

energy analyzer, HEA)[9]、速度成像谱仪 (velocity

map imaging, VMI)[10]、反应显微谱仪 (reaction mi-

croscope, REMI)[11] 及磁瓶谱仪 (magnetic bottle

time of flight, MB-TOF)[12] 等. 根据不同谱仪的成

像和结构特性, 其适用的实验对象各有特点. 例如,

HEA因其高能量分辨率和角分辨能力, 常用于探

测动能较高的电子发射过程; VMI具有良好的速

度空间成像能力, 广泛应用于研究中低能电子的角

分布与能谱结构; REMI可实现离子与电子三维动

量的符合测量, 适合于研究多粒子关联动力学; 而

MB-TOF具有结构简单、收集效率高的特点, 适用

于对能量分布宽的电子信号进行探测, 从而能够有

效地跟踪电子和核波包的超快演化过程.

MB-TOF谱仪常与超短激光脉冲结合用于

TRPES及液相时间分辨光电子能谱 (liquid-jet

time  resolved  photoelectron  spectroscopy,  LJ-

TRPES)实验测量 [3,13–17]. TRPES是解析超快激

发态波包动力学的重要手段, 如图 1所示, 泵浦光

将电子从基态 S0 激发到 S2 激发态, 通过扫描探测

光的延时时间能够得到从 S2 经势能面锥型交叉

(conical intersection, CI)至 S1 态演化过程中光电

子的动能分布, 从而获得激发态动力学的信息 [3].

借助阿秒至飞秒时间尺度的激光脉冲可探测电子

跃迁、电荷迁移等电子动力学信息 [18–20]; 飞秒至皮

秒时间尺度则对应非绝热弛豫、振动冷却等核主导

的物理过程 [21]. 结合飞秒甚至阿秒脉冲的 TRPES

不仅能够解析激发态到中间态再到基态的完整弛

豫路径, 还为解析分子光化学与光物理的时间尺度

提供了实验依据.

MB-TOF与超短激光脉冲的结合不仅推动

了气相体系的超快科学研究, 也为液相体系激发

态动力学的精确测量提供了坚实技术基础. 近年来

国际多个课题组 (如瑞士苏黎世联邦理工学院、美

国南加州大学、日本京都大学等)依托该技术在

LJ-TRPES方面取得了系列研究工作 [22–32]. 例如

Riley等 [22] 结合气相和液相光电子能谱研究了苯

酚的电子结构与激发态动力学演化过程. 实验结果

表明, 液相环境导致了苯酚第一激发态的垂直电离

能的降低, 并且改变了 pp*与 ps*态之间的相对能

量, 影响了激发态分子的非绝热弛豫路径. 尤其在

液相中当激发能量接近圆锥交叉区域时出现了超

快溶剂化电子的生成, 体现了溶液环境在激发态弛

豫路径调控中的重要作用. 2020年 Jordan等 [24]

首次实现了液态水的阿秒时间分辨光电子谱测量,

结合液相MB-TOF与双光子阿秒拍频重构 (recon-

struction of attosecond beating by interference of

two-photon transitions,  RABBITT)技术测量了

边带电子能量随延时时间的变化, 给出了液相水价

层电子的光电离延迟. 与气相水的结果进行对比表

明, 由于凝聚相环境下的多体相互作用、极化屏蔽

及非弹性散射等效应, 液相中电子发射延迟较气相

显著增加 50—70 as. 该工作不仅将阿秒光谱技术

拓展至液相体系, 还揭示了溶剂化环境对电子初始

发射动力学的本征调控机制, 为理解溶液中超快电

子过程和能量转化提供了重要实验依据. 这些研究

不仅在时间分辨光谱技术上实现了从气相到液相

的延伸, 还揭示了溶剂化对电子-核动力学的调控

等超快机制. 基于上述背景, 本文将围绕磁瓶式光

电子谱仪在液相测量中的设计构型、关键技术及典

型应用等方面展开. 全文结构安排如下: 第 2节回

顾磁瓶式光电子谱仪的实验方法及液体靶技术;

第 3节介绍其在液相体系研究中的典型应用; 第 4

节对液相光电子能谱技术的发展方向进行了展望.
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图 1    TRPES测量原理和光电子动能分布示意图

Fig. 1. Schematic  illustration  of  TRPES  and  photoelectron

kinetic energy distribution.
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 2   磁瓶式光电子谱仪实验方法

磁瓶谱仪 (MB-TOF)最早由 Kruit与 Read[33]

提出, 其设计在相互作用区施加特斯拉 (T)量级的

非均匀强磁场, 并在飞行时间管道中叠加毫特斯

拉 (mT)量级的均匀弱磁场, 从而形成如图 2所示

的瓶状磁场分布. 这种磁场结构可显著地扩大电子

的有效收集立体角 (接近 4p), 并引导电子沿理想

轨迹进入飞行时间分析器. 此后, MB-TOF被广泛

用于结合飞秒激光开展气相分子的时间分辨动力

学研究, 不仅提升了探测效率, 还显著地改善了光

电子能谱的能量分辨率 [34–36]. 进入 21世纪, 随着

自由电子激光和桌面式高次谐波等高亮度超短脉

冲光源的应用, 其时间分辨能力已扩展至飞秒乃至

阿秒量级. 伴随液相谱学的快速发展, MB-TOF与

液体微束技术逐步实现集成, 使得在液态环境下开

展轨道能级测量、溶剂化效应分析及超快动力学研

究成为可能.
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图 2　磁瓶谱仪的磁感线分布示意图

Fig. 2. Magnetic field line distribution in a magnetic bottle

spectrometer.

 2.1    液相磁瓶式谱仪

图 3展示了液相体系光电子能谱探测的典型

谱仪构型, 这里以Wörner课题组 [37] 2018年报道

的装置为例进行介绍. 谱仪主要由左侧的相互作用

腔 (interaction chamber)与右侧的光电子飞行时

间管道 (flight tube)组成, 中间通过可更换孔径的

镀金锥孔 (skimmer)实现差分隔离. 前方安装在三

维位移台上的永磁体可产生 T量级的非均匀磁场.

聚焦光斑一般为几十到百微米量级,  实验时在

skimmer入口正前方位置. 为实现靶与激光的高精

度空间重合, 液体微束系统 (motorized jet)安装在

具备微米级精度的多维位移台上. 真空系统需保持

作用腔真空好于 10–3 mbar (1 mbar = 100 Pa)以

减小光电子谱测量的散射影响. 在相互作用区域的

上方和下方分别安装了两个液氮冷阱 (LN2 trap

和 catcher). 底部冷阱在液体射出时捕获并立即将

其冻结, 从而减少捕获液体大表面积的蒸发量. 上

方冷阱能够凝结并捕获向上扩散的水汽或溶剂蒸

气, 降低背景气压, 改善真空条件. 通过 skimmer

小孔可以实现作用腔和 TOF腔的差分, 在 TOF

腔下方和末端可以另外安装分子泵 (TMP), 以优

化 TOF腔的真空达到低于 10–5 mbar的真空环境.

在 TOF腔内 ,  螺线管线圈 (solenoid)产生

mT量级的均匀弱磁场, 与相互作用区永磁体提供

的强非均匀磁场相叠加, 实现对光电子的高效收集

与传输. 来自作用区的光电子在洛伦兹力作用下沿
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图 3    磁瓶式光电子谱仪示意图, 其中液体靶及相关部分以蓝色显示

Fig. 3. Schematic overview of the time-of-flight spectrometer with magnetic-bottle operation. The liquid target and related compon-

ents are highlighted in blue.
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µ

磁力线做螺旋运动. 当电子由入口的强磁场区域进

入飞行管内的弱磁场区域时, 磁感应强度的减弱会

伴随其螺旋轨迹横截面积的增加, 使电子的运动方

向逐渐趋近于飞行管轴向, 从而显著地提升收集效

率. 通过调节螺线管的电流可优化管内的弱磁场强

度, 能够进一步改善电子的传输与收集效果. 为实

现最高收集效率, 实验过程中永磁体产生的强磁场

磁力线需与螺线管感应的弱磁场磁力线精确对准.

在 TOF管末端安装微通道板探测器 (microchannel

plate, MCP)与金属阳极, 用于记录光电子的飞行

时间信号. 对于低能电子, 可以通过在 MCP前安

装栅网并施加电压对电子进行适度加速, 提升MCP

对电子的探测效率 [7]. 此外, 为降低地磁场及其他

外部磁场对光电子动能的影响, 作用区及 TOF管

外侧均用  金属进行磁场屏蔽.

∆E/E=0.03

∆E/E ≈ 0.02

∆t

通过优化谱仪的磁场分布, 光电子谱的测量可

实现 meV量级能量分辨. Wörner等 [37] 设置谱仪

作用区锥形 SmCo永磁体为 1 T, TOF管长度为

0.5 m, 螺线管电流为 0.5 A (产生 mT量级均匀磁

场), 实验中用到MCP有效直径 27 mm, 数据采集

卡实时采样率为 2 GS/s, 光电子能量大于 20 eV

时能量分辨  .  2021年 Suzuki课题

组 [35] 搭建了 1.3 m长且 TOF管道可延长的磁

瓶光电子谱仪, 采用约 1 T永磁体和 mT (3 A ≈

0.9 mT)  量级螺线管组合 ,  当光电子能量大于

100 eV时分辨率  . 我们基于 COMSOL

Multiphysics有限元分析, 参考本课题组磁瓶光电

子能谱仪结构, 系统分析了电子在磁场中的飞行轨

迹特性. 设置发射区域为有限点源, 出射方向为

4p 立体角范围内各向同性分布, 模拟电子初始动

能为 10, 30, 50与 100 eV时在 TOF管道中的轨

迹. 前端永磁体设置为锥形分布, 后表面半径为

15 mm, 前表面半径 4 mm, 高度 10 mm, 磁感应

强度 0.5 T. 电子发射点距离永磁体表面及 skimmer

距离分别设置为 1 mm和 3 mm. TOF 管螺线管

电流设定为 1 A, 产生约 0.84 mT的均匀磁场. 携

带不同初始动能的电子在 TOF管中的飞行时间

T0 及展宽  模拟结果如表 1所列, 得到能量分辨

率分别为 0.038, 0.036, 0.038与 0.056. 同时可得到

不同初始动能电子收集立体角均为 3p sr左右, 该

磁瓶结构能够同时实现较好的能量分辨和收集

效率.

 

表 1    不同初始动能电子的能量分辨模拟结果
Table 1.    Simulated  energy  resolution  at  different  initial

electron kinetic energies.

E/eV T0/ns ∆t/ns ∆E/E

10 821.0 15.6 0.038

30 493.0 8.8 0.036

50 382.5 7.3 0.038

100 275.0 7.7 0.056
 

 2.2    液体微束技术

液体微束技术是 LJ-TRPES实验的核心, 需

要在真空条件下产生稳定、连续喷出的液体射流,

为泵浦-探测实验提供可控且稳定的分子靶环境.

典型液体微束系统由高压输送单元、喷嘴组件及差

分抽气系统构成. 液体样品通过高压泵 (通常为

HPLC泵)输送至石英或不锈钢喷嘴, 喷口直径一

般为数十至百微米. 喷嘴结构如图 4所示, 包括液

体传输毛细管 (PEEK tubing)、石墨涂层外部支

架 (holder)及石英喷嘴 (quartz micro nozzle)等.

如图 4左图所示, 在部分装置中喷嘴支架上配置有

双靶系统: 一侧为液体靶, 另一侧为气体靶, 可通

过切换实现液-气两相体系的对比测量.

 
 

Graphite

coat

PEEK

tubing bias applied

to water

PEEK

holder

graphite

coated
Quartz

micro

nozzle

Cap

Water

图 4　Nozzle喷嘴的实物图和示意图 (出自文献 [38], 已获

得授权)

Fig. 4. Physical  diagram  and  schematic  diagram  of  nozzle,

reproduced with permission from Ref. [38].
 

由于液体在真空中的高蒸气压会导致真空环

境恶化, 喷嘴下方通常配置液氮冷阱用于快速冻结

喷射液体, 降低蒸发负载. 冷阱形状与位置经优化

后可最大限度捕获液体, 同时避免遮挡光路或影响

电子传输. 对于挥发性较高的有机溶剂或低温条件
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下易结冰的水溶液, 还需配合防冰装置 (如机械刮

冰或加热系统)以防止冰柱沿射流方向生长并阻塞

喷嘴. 例如, 可在冷阱表面安装与旋转电机相连的

小型加热棒, 沿冷阱平面运动以抑制冰的积累. 液

体微束与磁瓶谱仪结合, 可在超高真空条件下直接

获取液相体系的价带结构、溶剂化电子形成过程及

激发态弛豫动力学等信息.

 2.3    XUV 脉冲产生和单色仪技术

Ecutoff = IP + 3.17UP

IP UP
e2E2

0

4mω2

E2
0

m ω

气体高次谐波的产生 (high-harmonic genera-

tion, HHG)是用来获得极紫外 (XUV)飞秒乃至

阿秒脉冲的常用方法, 其物理机制可由图 5所示的

三步模型进行简单描述: 在强场飞秒激光作用下,

价电子通过隧穿效应逃逸至连续态; 随后电子在激

光振荡电场的驱动下被加速并反向返回母核; 最终

当电子与母核复合时释放出高能光子, 形成一系列

离散的奇次谐波. 谐波光谱通常表现为低阶衰减

区、平台区和截止区, 即在最开始的少阶次的谐波中,

谐波的强度随阶次的增加而急剧下降, 随后谐波谱

进入平台区. 在平台区内的所有谐波强度几乎一

致, 直到截止频率处. 随后谐波谱又进入到下降区

域. 谐波的截止能量可表示为  ,

其中  为原子的电离势,    =  为电子在强

场中的有质动能, e 是电子电荷,   是激光电场幅

值,   是电子质量,   是激光角频率 [39,40].

在 LJ-TRPES等需要高能光子和高时间分

辨的实验中, 常结合惰性气体介质和半无限气室

(semi-infinite gas cell)实现桌面 XUV脉冲的产

生. 如图 6所示, 为常用的半无限气室结构 [41], 驱

动激光从气室的 EW端输入, 聚集到小孔 P1附

近, 在第一个 HP腔室内充入稀有气体 (如氩气、

氖气等)产生高次谐波, 通过 P2和 P3小孔后出

射. HP高压区提供较高气体密度以增强谐波产率,

通过针孔与真空相连, DP1和 DP2为低压区, 这

样的设计能够优化谐波产生的相位匹配, 减少谐波

的再吸收, 并且保持后续设备真空的稳定性.
  
EW

HP DP1 DP2

P1 P2 P3

图 6　高次谐波产生气室示意图. EW为激光入射窗, 聚集

到接近小孔 P1处 . 在高压区 HP注入气体 , 通过两个小孔

P2和 P3及 DP1和 DP2差分泵保持低真空

Fig. 6. Schematic  diagram of  the  high-harmonic  generation

gas cell. The fundamental beam is focused through the en-

trance  window EW such  that  the  focus  is  located  close  to

pinhole P1. The high-pressure region HP is separated from

the experiment by two differential pumping stages DP1 and

DP2. The corresponding pinholes are P2 and P3.
 

产生的高次谐波脉冲在频域上表现为一系列

离散的奇数倍基频的谱线, 其相邻两条谱线的能量
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图 5    气体高次谐波产生的三步模型原理示意图

Fig. 5. Schematic diagram of the principle of gas high-harmonic generation.
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间隔为两倍基频光子的能量. 这种宽带谱结构不满

足 LJ-TRPES对窄带、可调谐 XUV脉冲的需求,

因此需要借助单色仪技术选择目标谐波, 实现对谱

宽和中心能量的控制. 目前常用的 XUV单色化方

法包括金属滤光片 [42]、多层膜反射镜 [43] 及衍射光

栅 [41] 等. 其中, 基于金属滤光片的方式虽结构简

单, 但光谱选择范围固定; 多层膜反射镜可在特定

能区提供高反射率, 但波段覆盖有限. 相比之下,

衍射光栅方法具有波段可调、选择性强等优势, 更

适合于需要频繁调节探测光能量的 TRPES实验.

单色仪光束线主要光路如图 7所示, XUV光经过

轮胎镜 TOR1形成平行光, 传播到光栅 G分离为

不同谐波, 通过 TOR2聚焦到选择平面上. 通过狭

缝 S可以选择由光栅分离的不同级次谐波, 再由轮

胎镜 TOR3成像到 LJ-TRPES作用区域. 实验过

程中可以交替使用微通道板和荧光屏代替狭缝 S,

通过相机 CAM对打到 MCP和荧光屏上的 XUV

进行成像.

mλσ = (sinθ + sinθ′)sinγ m λ

σ θ θ′

γ

θ θ′

平面闪耀锥形衍射光栅 (blazed  off-plane

grating)是单色仪的核心元件 [44]. 在掠入射条件

下, 入射光照射到光栅表面后出射的衍射光沿圆

锥面分布, 不同波长满足锥形条件下的光栅方程:

 . 其中  为衍射级次,   为

波长,    为光栅刻线密度,    和   分别为入射角与

衍射角,    表示光栅刻线与入射光束之间的夹角.

如图 8所示, 入射的高次谐波光束包含一系列离散

的奇次谐波, 通过调节光栅旋转角度改变  和  的

组合, 可以控制不同波长衍射光在圆锥面上的传播

方向, 将不同级次的高次谐波在空间上分开. 进一

步将目标谐波调节到选择狭缝位置, 使其他阶次偏

离光路并被阻挡, 能够实现对特定波长的筛选.

图 9所示为实现液相光电子谱测量的典型光

路 [38], 其中 XUV光由气体高次谐波腔室产生, 经

单色仪进行能量筛选后进入光电子谱仪腔室打到

液体靶上作为探测光; 另一路中, 800 nm的基频光

经多个非线性晶体可输出 800, 400和 266 nm三

种波长作为泵浦光, 以激发液相分子到不同激发能

级. 在本实验室, 搭建了泵浦光路采用非共线光参

量放大 (noncollinear optical parametric amplifica-

tion, NOPA)系统的 LJ-TRPES谱仪, 能够实现

可调谐的宽范围泵浦波长, 为探测不同分子激发态

的超快动力学提供更加灵活的手段.

 
 

Conical axis

Incident beam

1st diffraction

Zero order

HHG spectrum

图 8　锥形衍射光栅原理示意图

Fig. 8. Conical diffraction scheme.
 

综上所述, 基于 XUV高次谐波光源、单色仪

筛选、液体微束系统及磁瓶谱仪构成的液相光电子

谱平台, 能够在飞秒乃至更短时间尺度上解析分子

体系的电子态演化和非绝热过程. 这一实验框架为

探究溶剂化效应、电子-核耦合及多电子过程等提

供了可靠手段. 近年来液相时间分辨光电子能谱在

揭示溶液中电子动力学方面取得了诸多进展, 以下

将对部分典型研究成果进行讨论.

 3   液相体系光电子谱的研究进展

液相体系激发态动力学的探索不仅是理解辐

射化学、光化学过程的关键, 也为阐明生物分子的

光物理机制提供了重要依据. 尽管众多研究表明溶

剂化效应对分子势能面形貌有显著的调控, 但液体

环境对超快动力学的影响, 尤其是电子演化和激发

态动力学弛豫等仍缺少明确的解释. 近年来, 得益
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CAM
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EXP

图 7    单色仪的光学布局示意图

Fig. 7. Optical layout of the monochromator.
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于 LJ-TRPES技术的发展, 能够实现飞秒甚至阿

秒时间尺度上电子波包演化的直接观测, 这为深入

地解析溶剂效应并揭示溶液环境中超快激发态动

力学机制提供了可能. 此外, 基于液膜技术的气-液

界面电子能谱测量研究, 不仅能够帮助理解界面

选择性并为后续时间分辨研究提供了稳态参照. 本

节主要介绍液相体系光电子谱探究的相关工作进

展, 包括液相生物分子的激发态弛豫动力学、液相

环境对激发态分子非绝热弛豫过程的调控、液相环

境中的 ICD及芳香族化合物水溶液的气-液界面等

研究.

激发态的非绝热动力学是近年来原子分子物

理及超快科学领域的重要研究方向, 在内转换、

系间窜越以及光化学反应等过程中发挥着重要作

用 [45,46]. 与气相体系相比, 液相中电子的产生、迁

移与弛豫等过程不仅受分子内部结构的调控还

会受到溶液环境的显著影响. 氢键网络、电荷转移

等溶剂化效应会改变溶剂分子结构、电子态分布、

弛豫通道等物理性质, 影响激发态动力学演化过

程 [47,48].

为了探究生物分子激发态动力学弛豫路径, 2019

年 Neumark课题组 [27] 结合 UV光和 LJ-TRPES

技术测量了液相胸腺嘧啶 (T)、胸苷 (Thd)和磷酸

胸苷 (TMP)等胸腺嘧啶的 UV(4.7—5.2 eV)泵浦

和 UV(6.2 eV)探测的光电子谱. 得到来自 Sn 态及

pp*态弛豫过程的光电子能谱峰值分别在 0.8和

1.5 eV, 其中在 T/Thd体系中 pp*态的弛豫寿命

为 360—410 fs, 而 TMP的寿命明显更长在 600 fs

左右且受泵浦能量调控, 这主要归因于 TMP构型

变化导致. Sn 态呈现迅速回落至 pp*态再回到基态

的演化过程. 全程未见皮秒量级的 np*长寿命信号,

表明水溶液中主要弛豫通道应为 pp*→S0 态 .

二苯乙烯 (stilbene)的光致顺式-反式异构化反

应是研究非绝热动力学及溶剂效应的重要模型. 2022

年, Wörner课题组 [49] 利用 XUV光和 LJ-TRPES

技术对比了气相与液相二苯乙烯的光致异构化动

力学. 通过 266 nm超短紫外泵浦脉冲将分子激发

至 S1 态的 Franck-Condon区, 随后通过 XUV光

电离并探测光电子能谱, 测量跟踪了激发态波包从

激发到最终产物的完整反应路径, 观察到了气相和

液相分子中的相干激发态振动动力学, 表征了 S1-S0
锥形交叉的非绝热弛豫过程, 如图 10所示. 与气

体相比, 液相体系中弛豫时间尺度明显增加, 另外

液相光电子谱整体向低束缚能方向红移约 1 eV,

反映了溶剂极化对激发态能级的稳定作用. 该结果

详细地描述了在光化学反应中液体环境对电子和

结构动力学的影响, 为探索溶液环境对激发态动力

学的调控提供了重要参考.
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图 9    LJ-TRPES泵浦-探测实验示意图 (出自文献 [38], 已获得授权)

Fig. 9. Schematic diagram of the LJ-TRPES pump-probe experiment, reproduced with permission from Ref. [38].
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在液相环境中若高能光子激发或电离可在内

价轨道产生局域空穴, 该空穴可以通过库仑相互作

用向近邻分子无辐射转移能量, 并伴随发射低能电

子, 这一过程被称为分子间库仑衰变 (intermole-

cular Coulombic decay, ICD)[50,51]. ICD普遍存在

于氢键液体和溶液体系中, 所释放的低能电子能够

诱导生物组织 DNA链的断裂 [52], 在辐射损伤反应

中具有重要意义. 自 1997年 Cederbaum等 [50] 提出

了 ICD过程的理论预测, ICD过程已在范德瓦耳

斯团簇 [53–58]、氢键团簇 [59–61]、纳米液滴 [62,63] 等多个

体系中被观测到. 相比范德瓦耳斯团簇, 在溶液水

环境中由于氢键的影响, 其衰减机制可能更为复

杂, 例如, 在发生 ICD的同时可能存在质子转移过

程的竞争.

2022年, 张鹏举等 [64] 提出了液相光电子-二次

电子符合测量方法, 首次观察到了液态水中内价

层 ICD的发生. 如图 11所示, 结合桌面高次谐波

产生装置及单色仪技术, 实现了液体水的内价层光

电离实验, 通过磁瓶谱仪首次给出了水溶液中 ICD

电子的定量能量分析, 重构了液体水 2a1 内价层电

子的 ICD过程. 该水溶液中 ICD过程及出射电子

能量的测量对生物组织中辐射损伤的模拟及其对

癌症治疗的适用性评估提供了重要参考.
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示意图. 出自文献 [64], 已获得授权

Fig. 11. (a) Schematic representation of the ICD process initiated by inner-valence ionization of 2a1 orbital in water dimer. The in-

ner-valence vacancy is created by the absorption of an XUV photon; an outer-valence electron fills up the inner-valence vacancy via

releasing the extra energy to the neighboring water molecule causing a further ionization in its outer-valence orbital; (b) the experi-

mental setup for the photoelectron measurement; (c) schematic diagram of data acquisition and analysis, reproduced with permis-

sion from Ref. [64].
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γ (H2O) /γ (D2O) =

0.86± 0.03

近期张鹏举等 [65] 进一步探究了伴随液体水中

ICD发生的质子转移及非绝热弛豫等过程, 分析了

不同弛豫通道的时间尺度和相对分支比. 通过结合单

色化高次谐波及液体微束的符合测量技术及从头

算分子动力学方法系统地研究了 H2O/D2O的 ICD

动力学. 实验结果表明, 两种体系中均存在显著的

ICD信号, 但其相对产额分布为 

 . 如图 12所示, 这一同位素差异揭示了

核量子效应对弛豫路径的调控作用, D2O中较慢

的质子转移速率 (约 50 fs)使得 ICD通道的开放

时间窗口延长, 而 H2O中快速的质子转移 (<30 fs)

则更易导致 ICD通道关闭. 该工作提出了溶剂化

与核动力学共同调控的分支比模型, 为辐射损伤中

低能电子的来源提供了微观解释, 也为生物体系中

氘代溶剂的辐射保护效应 (如 D2O延缓 DNA损

伤)奠定了机制基础.
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气-液界面体系结构和动力学的探究对界面、

环境和大气化学等领域具有重要的基础和实际意

义 [66–68]. 近来, Suzuki 课题组 [69] 结合极紫外光电

子能谱和分子动力学模拟研究了含有苯酚和相关

芳香族化合物水溶液的气-液界面. 基于液膜技术

和MB-TOF测量了含苯酚、苯胺与 4-硝基苯酚的

水溶液随浓度变化的能量位移, 定量得到了各体系

的表面电位变化. 实验结果表明苯酚、苯胺与 4-硝

基苯酚等中性溶质的表面电位随浓度单调为负,

苯酚酸钠其表面电位随着浓度的增加先增加后

降低. 通过可极化力场的动力学模拟显示, 该反转

源于电双层取向与溶质诱导极化的竞争. 该工作为

理解界面选择性与电势重排提供了可量化的实验

基础.

 4   液相光电子能谱技术的发展方向
探索

目前, 液相磁瓶光电子谱仪结合传统圆柱状

液体微束在高分辨 LJ-TRPES测量中仍受到多种

技术发展的限制, 例如液体的持续蒸发导致作用

区真空恶化、增大低能散射背景; 圆柱束横截面小,

受喷嘴微漂移影响, 导致作用体积与对准位置随

时间波动, 从而降低信噪比与能量分辨; 泵浦波长

单一导致激发通道混杂; 空间电荷效应在强泵浦光

条件下显著等问题. 为了解决传统谱仪在高分辨测

量中的技术瓶颈, 在这里我们讨论两种可能的发展

方向.

 4.1    液膜在液相光电子能谱中的应用

近年来, 液膜 (Flatjet)技术发展迅速并被逐

步应用于液相光电子能谱实验测量中 [70–72]. 液膜

的生成通常通过两股圆柱液流在真空中对撞, 在垂

直于碰撞轴的方向形成液体薄片, 宽度能够达到毫

米量级, 厚度在纳米至微米量级可调节 [70,73]. 相比

传统圆柱射流, 液膜具有更大的横截面积, 从而实

现与入射光束更优的空间重叠, 能够显著地提升光

电子信号的收集效率与空间分辨能力. 2023年 ,

Stemer等 [31] 将液膜技术应用于液相光电子能谱实

验, 不仅证明了液膜在真空条件下运行稳定性, 还

给出了液膜几何结构在探测方面的独特优势. 实验

过程中前后两个表面均可用于光电子探测, 有助于

优化实验布局和信号收集, 为界面选择性研究提供

了可能性. 近期, Koga等 [71,72] 推动了液膜技术在

LJ-TRPES探测中的应用. 在 2024年的工作中 [71],

利用 XUV光源结合液膜技术, 成功获得了腺嘌

呤、腺苷和腺苷单磷酸等典型生物分子的液相光电

子谱, 不仅验证了液膜在生物分子溶液体系中的适

用性, 还展示了其在能量分辨率和信噪比方面的显

著优势. 随后在 2025年, 该团队 [72] 通过优化液膜
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几何结构并结合单色化 XUV脉冲, 实现了对水溶

液超快非绝热动力学过程的飞秒分辨探测, 液膜的

应用不仅获得了更高的信噪比, 还有效地减弱了空

间电荷效应.

 4.2    NOPA 驱动的气相-液相对比实验

气相-液相对比研究已成为 LJ-TRPES的重要

方向. 在相同实验条件下对比同一分子的气相与液

相动力学过程, 可以有效地区分分子本征激发态的

演化与溶剂环境的调控作用. 以往研究表明, 液相

体系中非绝热弛豫寿命往往显著延长, 反映了溶剂

效应在激发态演化中的重要作用 [24,49,74]. 因此, 进

行气-液对比实验不仅有助于理解溶剂化效应在超

快分子动力学中的作用机制, 也为未来液体界面选

择性研究奠定了实验基础.

另外, 结合 NOPA技术能够拓宽 LJ-TRPES

实验中泵浦光源的波长可调性. 与传统固定波段

(800, 400, 266 nm)相比, NOPA可实现宽范围的

可调谐输出, 实验过程中能够根据具体分子体系选

择性激发不同电子态, 从而更加精确地控制激发通

道, 这显著提升了 LJ-TRPES在复杂溶液体系超

快动力学研究中的适用性 [75,76].

综上, 液膜技术及 NOPA光路的引入能够为

液相光电子能谱的发展开辟新的方向. 与传统圆柱

液射流相比, 液膜在信号收集效率、能量分辨率以

及空间电荷效应抑制方面展现出显著优势, NOPA

提供宽范围可调谐泵浦, 使对目标电子态的激发更

具选择性. 作为该方向的探索之一, 本课题组搭建

了结合 NOPA与单色化 XUV光源的 LJ-TRPES

实验平台, 用以实现气相与液相体系的对比测量,

探究溶剂化环境对分子激发态演化的影响. 这一探

索能够为后续液相光电子能谱在更复杂体系中的

应用与方法拓展提供有效了参考.

随着超快光源、探测手段及液体靶技术的不断

发展, 液相光电子能谱有望在时空分辨、探测效率

与体系多样性等方面取得进一步提升, 为揭示分子

层面的超快化学过程提供更强有力的实验手段. 该

方向的进一步研究有助于溶剂化效应与界面反应

机制的深入理解, 并为复杂体系中的能量转移与化

学反应过程等探索提供新的途径.
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Abstract

The liquid phase serves as a critical environment for chemical and biological reactions. The chemical and

biological  reaction dynamics of  molecules  in liquids exhibit  evolution behaviors  that are significantly different

from  those  of  isolated  molecules  in  the  gas  phase.  The  in-depth  investigation  of  the  ultrafast  excited-state

dynamics  of  liquid-phase  molecules  is  of  great  importance  for  uncovering  the  microscopic  mechanisms

underlying complex chemical and biological processes. Photoelectron spectroscopy not only reveals the electronic

structure of excited-state molecules but also exhibits high sensitivity to structural changes, making it a powerful

tool  for  studying  the  relaxation  dynamics.  Liquid-phase  time-resolved  photoelectron  spectroscopy  utilizes  a

liquid microjet within a high vacuum. In this pump-probe technique, an initial pump pulse excites the liquids to

initiate  dynamics,  followed  by  a  delayed  probe  pulse  that  ionizes  the  evolving  system.  The  time-dependent

energy  distribution  of  the  resulting  photoelectrons,  which  encodes  the  ultrafast  dynamics,  is  measured  by  a

magnetic-bottle time-of-flight (MB-TOF) analyzer. This review systematically summarizes recent advancements

in the time-resolved liquid-phase photoelectron spectro-

scopy  technology  for  studying  ultrafast  dynamics  in

liquids, detailing the fundamental working principles of

magnetic-bottle  spectrometers  and  the  preparation

techniques  for  liquid  microjet  targets.  Furthermore,

typical  applications  are  discussed,  concluding  with  an

analysis  of  current  technical  challenges  and  future

research directions.

Keywords: liquid-phase  systems,  magnetic-bottle  photoelectron  spectrometer,  ultrafast  time  resolution,
electronic excited-state dynamics
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